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RESUMO

Corantes téxteis sdo reconhecidamente um problema ambiental, ndo apenas devido a
quantidade enorme despejada anualmente em ambientes hidricos, mas também pelos riscos que
representam a vida, em virtude da sua natureza quimica. Métodos eficientes e de baixo custo
para o tratamento de efluentes e recuperagao de areas impactadas sao necessarios e cada vez
mais pesquisados. Entre tais métodos, investigou-se a viabilidade da degradacao fotocatalitica
do corante Azul de Metileno (AM), a partir de solu¢des aquosas (5 e 15 mgL '), na presenca e
auséncia de catalisadores preparados a base de quitosana-poliacrilamida (QT-P), dopados com
Zn (QT-P/Zn0O). A interagdo quitosana e poliacrilamida foi estudada em fun¢do do grau de
desacetilacdo da quitosana (64, 82 e 90%), previamente obtidas a partir da desacetilacdo da
quitina extraida de exoesqueletos de camardo. As heteroestruturas QT-P/ZnO foram
caracterizadas por FTIR, XRD e MEV. Os experimentos de fotocatalise foram realizados
considerando os efeitos do pH, do tempo de contato e da variagdo da massa. As amostras de
AM foram irradiadas com lampada de vapor de mercurio (luz negra, SOW mm) e a fotocatalise
foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis, no comprimento de onda de 665 nm. Os
resultados indicaram que a interacdo QT-P ¢ favorecida pela desacetilagdo. Todos os materiais
preparados apresentaram efeito catalitico, porém a heteroestrutura obtida a partir da quitosana
com maior grau de desacetilacio (QTC-P/ZnO) foi a mais eficiente: 99,2% (AM, 15 mg L', 50
min) e 99,8 % (AM, 5 mg L', 20 min).

Palavras chaves: Quitosana; poliacrilamida; fotodegradacao; 6xido de zinco
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ABSTRACT

Textile dyes are recognized as a serious environmental problem due the huge quantity
discharged annually in water environments, and its dangerous health risks. Efficient and low
cost methods for effluent treatment and recovery of impacted areas are necessary and
increasingly researched. The photocatalytic degradation is one of these methods, and this work
investigated the feasibility of photocatalytic degradation of the methylene blue (AM) dye from
aqueous solutions (5 and 15 mgL™) in the presence and absence of prepared catalysts (chitosan-
polyacrylamide (QT-P), and chitosan-polyacrylamide doped with Zn, QT-P/ZnO). The chitosan
and polyacrylamide interaction was studied as a function of the degree of deacetylation of
chitosan (64, 82 and 90%), previously obtained from the deacetylation of chitin extracted from
shrimp exoskeletons. The QT-P/ZnO heterostructures were characterized by FTIR, XRD and
MEYV. The photocatalysis experiments were performed considering the effects of pH, contact
time and mass variation. AM samples were irradiated with mercury vapor lamp (black light,
50W mm™) and photocatalysis was monitored by UV-Vis spectrophotometry, at the peak
wavelength of 665 nm. The results indicated that QT-P interaction is favored by deacetylation.
All the materials prepared showed a catalytic effect, but the heteroestructure obtained from the
chitosan with the highest degree of deacetylation (QTC-P/ZnO) was the most efficient: 99.2%
(AM, 15 mg L', 50 min) and 99.8% (AM, 5 mg L', 20 min).

Keywords: Chitosan; Polyacrylamide; Photodegradation; zinc oxid
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Ha uma crescente preocupacdo com a seguranga ambiental, notadamente com relagdo a
gestdo dos recursos hidricos. Buscando superar o modelo predatdrio de exploragao até entdo
vigente, tal gestdo considera ndo apenas os aspectos relacionados mais diretamente com
racionalizacdo do uso das dguas e gerenciamento da demanda, mas também os mecanismos
legais de protecdo e conservacao de mananciais e dos recursos hidricos em geral. Neste sentido,
cada vez mais elaboram-se normas e critérios para uma série de parametros de qualidade de
aguas, bem como se estabelecem condigdes e padrdes para o lancamento de efluentes em corpos

aquaticos.

Dentre os poluentes mais nocivos, tanto pelo quantitativo de descarte como pela natureza
quimica do material, enquadram-se os corantes téxteis. Em virtude da elevada absortividade
molar, mesmo em pequenas concentragdes (<< 1 ppm) ja se tornam perceptiveis e alteram os
mecanismos naturais de absorcdo e reflexdo da luz, com consequéncias negativas para a
atividade fotossintética e toda cadeia alimentar dela decorrente. Em virtude da sua natureza
quimica, sdo classificados como cancerigenos e mutagénicos. Também sdo considerados
altamente termo e foto estaveis, com elevados tempos de residéncia no meio ambiente (DONG

etal.,2007).

H4, portanto, um declarado interesse em se aumentar a eficiéncia do processo de
tingimento, bem como de definir estratégias de recuperagdo e tratamento destes efluentes
industriais, o que representa grande desafio para o setor industrial. Estes problemas e desafios
também se estendem as industrias de tintas em geral, plasticos e fabricas de papel (SHANNON

et al.,2008).

As principais técnicas de remog¢do destes corantes em efluentes incluem oxidagao
quimica, tratamento -eletroquimico, separagdo por membrana, adsorcdo, fotocatalise,
decomposicdo microbioldgica, etc (NEUBERT et al.,, 2014). Entre eles, a degradagdo
fotocatalitica caracteriza-se por ser uma técnica eficiente, e com resultados excelentes para o
tratamento de aguas residuais contaminadas com poluentes organicos (ZHAO et al., 2014,
Nevathu et al., 2013), por exemplo, mostraram que nanoparticulas de ZnO dopadas com Se sdo
eficientes catalisadores para a rapida fotodegradagao do azul de tripano (C34H28N6014S4), sem
gerar contaminagdo secundaria e podendo ser reaproveitadas sem perdas efetivas na eficiéncia.

Existem vdarios outros materiais semicondutores que atuam como fotocatalisadores para a
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INTRODUCAO

degradacdo de corantes organicos, destacando-se dentre eles: TiO2, SiO2, ZnO, CdS e Fe304

(KALAIVANI et al., 2016; CAO et al., 2015).

Embora o TiO; tenha sido amplamente investigado como um dos fotocatalisadores mais
ativos, o ZnO ¢ reconhecido por ser um dos mais importantes e promissores, devido as suas
vantagens Unicas: baixo custo, elevada atividade fotocatalitica, elevada estabilidade e ndo
toxicidade. Deste modo, o ZnO tem atraido muita atengdo em estudos de foto oxidagdo de
poluentes organicos e apresentado como alternativa adequada a substitui¢do do TiO2, com
semelhangas também no gap de energia, 3,2 eV, e no mecanismo fotocatalitico.(ILIEV et al.,
2010; SAKTHIVEL et al., 2003; TIAN et al., 2003; MUSLIM et al., 2012; PAOLA et al.,
2012).

A produgao eficiente de nanomateriais estruturados tem sido foco de um niimero cada
vez maior de pesquisadores, principalmente por causa de suas propriedades incomuns, inclusive
cataliticas (BASKOUTAS et al., 2007) demonstraram que o ZnO poderia ser sintetizado com
sucesso utilizando-se sais precursores de zinco e polissacarideos como materiais de partida. Os
polimeros naturais e seus derivados t€ém uma ampla gama de aplicacdo, em funcao da estrutura
unica, propriedades distintivas, atoxicidade e biodegradabilidade. Dentre os biopolimeros, a
celulose, o0 amido e a quitina se destacam como os mais utilizados, ndo apenas em funcao das
suas abundancia e custo, mas também devido a excelente biocompatibilidade (CHEN et al.,
2002). Geralmente os polimeros contém grupos funcionais (hidroxilo, carboxilo, amino, etc) os
quais podem formar quelatos com fons de metais (a exemplo do Zn?") e, por adequada
calcinagdo, formar nanoparticulados contendo ZnO. Muitos estudos t€ém comprovado a
eficiéncia de dopagem da quitosana com semimetais desenvolvendo-se grande capacidade
fotocatalitica (FARZANA et al., 2015) analisaram esferas de quitosana impregnadas com 6xido
de zinco para remocao de rodamina B e azul de metileno (LINDA et a/.,2016) verificaram a
atividade fotocatalitica do composito de quitosana empregnado com CdO / NiO na degradacao
da rodamina B e obteve uma remocad de 90%. A quitosana ¢ um heteropolisacarideo (poli-p3-
1,4-N-acetil-D-glucosamina) obtido a partir da quitina por um processo de desacetilagao (Fig.
1). Para valores superiores a 60 %, o biopolimero ¢ classificado como quitosana. (LIMA et al.,

1995).

14
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Figura 1.Representagdo das estruturas primdrias da: (A) quitina e (B) da quitosana.

NH,

NHCOCH; NHCOCH;3

n n

(A) (B)
Fonte: Fonte: SANTOS, 2004.

Diferente de outros biopolimeros, como a celulose, a protonagao dos grupamentos amino,
torna a quitosana solivel em meio acido, permitindo a formacao de um polimero cationico e
lhe conferindo vantagens especiais em algumas aplicagdes (AZEVEDO et al., 2007,
OKAMOTO et al, 1995)

Embora a quitosana seja um material versatil e tenha encontrado uso potencial em muitas
areas, para algumas aplicagdes pode constituir-se em inconveniente o fato de ser um material
quebradico, absorver umidade, ou de ser solivel em meio acido. Entretanto, a quitosana pode
ser convenientemente modificada e os seus derivados estruturais poderdo ter as propriedades

desejaveis realgadas (GONSALVES et al., 2011).

Alguns trabalhos tém sido apresentados na literatura considerando a interagdo entre a
quitosana e a poliacrilamida. Ambas sao polieletrédlitos e suas propriedades encontram
aplicagdes em diversos campos, tais como biomedicina, farmacia, engenharia de tecidos,
robotica, microfuidos para sensores, transportadores de farmacos, etc. (LEWANDOWSKA,
2015; SHAMSUDEEN et al., 2012) A poliacrilamida ¢ classificada como um polimero
sintético, hidrossoluvel ¢ de cadeia flexivel. E um pd branco, higroscopico, contendo
geralmente, 5-15% de umidade, de alta massa molar e amorfa. Pode ser sintetizado por reagdo
em cadeia como polimero neutro, anidnico ou cationico (SEYBOLD et al., 1994). Dentre todos
os polimeros sintéticos de uso comercial e soltveis em 4gua, a poliacrilamida ¢ o de maior uso,
podendo ser empregados no tratamento de dgua, na induastria do papel, na mineracao, etc, seja
como floculante, agentes de controle reologico e ou aditivos (SARSENBEKULY et al., 2016;
DIDEHBAN, MAHTAB 2016; MA et al., 2016; YANG et al., 2010).

Neste trabalho, investigou-se a interagdo da quitosana com a poliacrilamida, em fung¢ao
do grau de desacetilacdo da quitosana, bem como a capacidade de atuarem como catalisadores,
ap6s quelagao e calcinacdo com sais de zinco, na fotodegradacdo do corante, fairmaco e

indicador, azul de metileno.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Quitosana

A quitosana foi descoberta pelo professor C. Rouget em 1859, mediante reagdo de
desacetilacdo da quitina com solugdo a quente de hidroxido de potassio. Além do método
quimico, o qual ¢ mais extensivamente usado, a desacetilagdo também pode acontecer por meio

enzimatico (RINAUDO, 2015; CRAVEIRO et al., 1999).

Em 1971 a quitosana foi produzida industrialmente pela primeira vez no Japao. Em
1986, o Japao ja possuia quinze industrias produzindo quitina e quitosana em larga escala
(HIRANO et al., 1999). O Japao e os EUA sdo os paises que vem se sobressaindo como um
dos maiores fabricantes e consumidores deste polimero. O Brasil encontra-se em 24 lugar neste
ranking. No que tange a modificacio deste polimero destaca-se a China e a India (NUNES et

al., 2013).

2.2. Poliacrilamida

Acrilamida, H.C= CHCONH,, ¢ o mais simples € importante membro de uma série de
aminas acrilicas ¢ metacrilicas. O material comecou a ser comercializado em 1954 ¢, desde
entdo, tem alcangado mercados cada vez maiores. O termo poliacrilamida ¢ empregado para
designar os polimeros constituidos a partir deste mondmero. Em geral, os polimeros contendo
a acrilamida sdo homopolimeros, neutros e anionicos, gerados pela hidrolise parcial dos

grupamentos amida. Entretanto, podem também ser modificados quimicamente.

Como dito anteriormente, a poliacrilamida ¢ classificada como um polimero sintético,
amorfo, de alta massa molar, hidrossoluvel e de cadeia flexivel, com umidade variando entre
5-15% de umidade. Entretanto, o carater higroscopico pode ser favorecido com o aumento do

carater i6nico do polimero (SEYBOLD et al., 1994).

A poliacrilamida pode ser sintetizada por reacdo em cadeia como polimero neutro,
anidnico ou cationico (Fig. 2). Pode ainda ser obtida a partir da polimerizacdo via radical, ou

através da copolimerizagdo entre dois ou mais monomeros.
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Figura 2. Estrutura da acrilamida, poliacrilamida neutra, da anidnica e da catidnica,

respectivamente
Q CH,—HC CH,—CH
CH;=CH-C-NH_> 2 | 2 I CHy—CH
C=0 C=0 é=o
Ho " 'I " P "
2 = Hom ™
FE= H, alquil

FONTE: Moura, 2009.

A poliacrilamida pode ser utilizada em varias aplica¢des industriais, tais como: no
processo de tratamento de agua, favorecendo a sedimentacao de solidos, nas operagdes de
mineragao, nos fluidos de perfuragdao, como controlador da mobilidade da d4gua nas formulagdes
empregadas para recuperagdo de petréleo, na veiculagdo de farmacos, de agrotdxicos e outros
compostos na industria agricola, em solos para agricultura, na retencdo de dgua em base
arenoso, etc. (AZEVEDO et al., 2002; MELANIE et al., 2006; JUNG, et al., 2013). Ainda em
relacdo as suas aplicagdes, devido a alta viscosidade e elevado grau higroscépio, o polimero ¢
também empregado em utensilios como fraldas descartaveis e absorventes intimos, géis para
eletroforese e outras aplicagdes bioquimicas (MARCONATO et al., 2002; WALKER et al.,
2002; WEN, et al., 2009).

2.3. Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas podem ser classificadas de acordo com os métodos empregados
para a sua obten¢do (UTRACKI et al., 1989; AJJI et al., 1989). Normalmente estes métodos
compreendem obtencdo por solucdo, por reticulados interpenetrantes (IPN, Interpenetrating
Polymer Network) e por mistura no estado fundido. Para o primeiro caso, sdo preparadas
solucdes individuais dos polimeros em um solvente comum, com posterior mistura das solugdes
nas propor¢des desejadas. As blendas obtidas por processos de reticulados poliméricos
interpenetrantes sao preparadas por uma mistura polimérica, na qual os constituintes estdo na
forma de reticulados que se interpenetram e formam um tnico reticulado, sem que haja qualquer
tipo de reacdo. As blendas obtidas por processo de mecanica no estado fundido sdo preparadas

pela mistura dos componentes poliméricos em seu estado fundido ou amolecido.

Somente a mistura entre os dois polimeros ndo garante a constitui¢do de uma blenda

com caracteristicas desejadas. Uma das propriedades importantes a ser considerada em uma
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blenda polimérica ¢ a miscibilidade ou grau de interacdo entre seus componentes, 0 que
corresponde ao nivel de mistura molecular entre polimeros ou fases constituintes dos sistemas

(HAGE, et al., 2006).

As blendas poliméricas podem ser misciveis, imisciveis e/ou compativeis. A
miscibilidade ¢ um termo relacionado com a capacidade dos constituintes da blenda se
misturarem em escala molecular, formando uma fase tinica. A compatibilidade tem um carater
tecnologico, relacionado com as propriedades da mistura. A blenda ¢ compativel quando ela
apresenta as propriedades finais desejadas. Portanto uma blenda imiscivel, que apresenta

separacao de fases, pode ser compativel (JUNIOR, 2008, ROJAS, 2010).

2.4. Blendas poliméricas misciveis

As blendas sao misciveis quando as fracdes moleculares dos componentes poliméricos
se misturam intensamente sem que tenha nenhuma segregacao entre as moléculas, ou seja, sdo
homogéneas em escala molecular (UTRACKI et al, 1989). A miscibilidade de dois
componentes poliméricos quaisquer ¢ fungdo de alguns parametros: a compatibilidade entre
eles, a proporcao relativa em que se encontram, e as condi¢des de temperatura e pressao a que
sdo submetidos (MANO, 1991). A miscibilidade, ou o grau de interagdo entre as possiveis fases
presentes no sistema, determina direta ou indiretamente o comportamento do novo material
desenvolvido. A dispersdo ao grau maximo, em nivel molecular, acarreta a miscibilidade dos

polimeros.

2.5. Blendas poliméricas imisciveis

A blenda polimérica imiscivel pode apresentar diferentes tipos de morfologias de fases,
entre elas, uma fase dispersa numa matriz continua, ou ambas as fases simultaneamente
continuas, conhecida como morfologia continua (UTRACK et al., 1999). Ao oposto das
blendas misciveis, em que a compatibilidade ¢ total, existindo apenas uma fase, pode ocorrer
que o sistema apresente mais de uma fase com compatibilidade parcial ou incompatibilidade
total entre os seus componentes. Quando a afinidade quimica ¢ muito pequena, a adigao de um
terceiro componente de acdo compatibilizante ¢ fundamental. Na mistura de dois componentes

de natureza quimica distinta, de qualquer grandeza ou forma, para que aconte¢a uma interagao,
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¢ eficaz a existéncia de areas de contatos entre eles. Quanto maior for essa extensdo, tanto maior
sera a probabilidade de ocorrer uma interagdo de natureza fisica e ou quimica. Assim, em uma
mistura polimérica, os componentes podem interagir somente na interface, ocorrendo mais de

uma fase imiscivel com compatibilidade parcial.

Héa wvarios estudos que utilizam a interacdo da quitosana com poliacrilamida.
Lewandowska (2015) estudou a miscibilidade e propriedades fisicas da mistura de quitosana e
poliacrilamida; Jung et al (2016) sintetizaram hidrogel funcional a base de poliacrilamida e
quitosana para adsor¢ao de petréleo. Farahani et al (2016) estudaram um sistema de libertagao
de farmaco através da interacdo da quitosana e poliacrilamida. Embora existam diversas
pesquisas sobre a modificagdo da quitosana com poliacrilamida, muito ainda necessita ser

estudado, especialmente com relagdo a natureza das suas interagdes.

2.6. Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) compreendem métodos e tecnologias de
tratamento de efluentes baseados na degradacao dos contaminantes organicos em agua, diéxido
de carbono e residuos inorganicos, empregando de oxidantes fortes. Estes oxidantes, a exemplo
do radical hidroxila, costumam ser espécies transitorias formadas ao longo do processo. Sao
costumeiramente gerados através reagdes envolvendo ozdnio, perdoxido de hidrogénio,
semicondutores (didoxido de titanio, 6xido de zinco) e/ou irradiagdo (UV-A, UV-B, Visivel,
Solar). Caso o sistema envolva a presenga de catalisadores solidos, ele sera classificado como
heterogéneos, enquanto que os demais sistemas sdo denominados de homogéneos (TEIXEIRA

& JARDIM, 2004). Na Tab. 1 estao sistematizados os principais sistemas de POA.
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Tabela 1. Principais processos oxidativos avancados.

Irradiacao Processos Homogéneos ProcesAsos
Heterogéneos
Fe*? /H,0; - Processo Fenton
. . a H>0» )
Sem irradiac¢ao Os O3s/Catalisador
H>0,/0
Fe*? /H,0,/UV - Processo fotoFenton
Com irradiaci UV — Fotblise 0O3/UV
0 §ao H,0,/ UV TiO2/UV / H,05
05/UV

Como recurso para tratamento de efluentes, os processos oxidativos avangados
apresentam uma série de vantagens e de limitacdes em relagdo aos métodos convencionais
baseados na simples transferéncia de fases. Na Tab. 2 estdo resumidas as principais vantagens
e desvantagens comumente relacionada na literatura (FIOREZE, 2014; MORALIS, 2005;
TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos POA

Vantagens

Desvantagens

Decomposi¢ao de poluentes em
compostos de baixo impacto
ambiental;

Emprego no pré ou pds-tratamento
para desinfec¢do de efluentes;
Mineralizagdo de diferentes tipos
de poluentes, abrangendo
compostos refratirios de dificil
degradacao biologica.

Os custos podem ser elevados,
principalmente devido ao
consumo de energia;

Assim como qualquer outro
tratamento, a Oxidacao Avancgada
nao pode ser aplicada
indiscriminadamente a qualquer
tipo de residuo; (MORALIS, 2005)
Geragao de subprodutos;

2.7. Fotocatalise heterogénea

O termo fotocatalise foi inserido na literatura cientifica em 1930. Desde entdo, refere-
se a parte da quimica que se ocupa com as reacdes cataliticas que acontecem sob o efeito da

luz, ou seja, fendmeno que relaciona a fotoquimica e a catalise (SAUER, 2006).
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O primeiro estudo envolvendo a fotocatalise heterogénea e degradacdo de
contaminantes foi publicado em 1976, por Fujishima e Honda, sendo gerado hidrogénio e
oxigénio a partir da reacdo da adgua em suspensdo com dioxido de titanio (TEIXEIRA &

JARDIM, 2004; ATUL et al., 2013).

A fotocatalise heterogénea ¢ uma técnica que além de conduzir a degradagdo de uma
boa parte dos poluentes organicos, pode ser ainda aplicada com outros fins, tais como: sintese
organica, fotorreducao, transferéncia de hidrogénio, etc. (GAYA et al., 2008; HOUAS et al.,
2001).

A oxidacdo dos poluentes por esta técnica pode ser alcancada mediante a presenga e
exposicao a luz de particulas de materiais semicondutores, tais como: como sulfetos ou 6xidos
metalicos (TiO2, ZnO, ZnS, CdS, WOs3, V20s). Neste processo, os poluentes organicos sao
transformados em didxido de carbono, dgua e ions inorganicos com menor potencial toxico
(TEIXEIRA, 2004; WU et al., 2001; RAUF et al., 2010). Um semicondutor ¢ caracterizado por
apresentar uma diferenga de energia (band gap) entre as bandas de valéncia (BV) e de condugao
(BC). O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo do semicondutor por luz, em
comprimento de onda especifico solar ou artificial, promovendo a transi¢do de elétrons de uma
para outra banda, conforme a representagdo esquematica da mostrada na Fig. 3.

Figura 3.Representacdo esquematica do processo de Fotocatélise

Mineralizagéao ‘

o BC - ® % 0,9 0 '
Y f l Intermediario l
a2 & g ) N
“ BV = - = ®a Rt HO h,., HO ./\y_,h{\. %
'I]L:_\_N/."u“_.;:’."‘-\_s-’ - N__,t,'H._,
Hi e | :".-‘IE

Corante azul de metileno

Fonte: Proprio autor
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2.8. Mecanismos para fotocatalise heterogénea

A eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢do entre o processo em que o elétron ¢
retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par elétron/lacuna o

qual resulta na liberacgao de calor (Eq. 1).

Zn0O +hv — ZnO (epc. + hpr+) (Eq. 1)

A lacuna gerada na banda de valéncia reagira com a agua, produzindo o radical hidroxila

(Fig. 3, Eq. 2) (BRITO, 2012).

hgy++H,0O — OH: + H" (Eq. 2)

Este radical por sua vez reagird com o material organico presente na amostra, dando
origem as reagdes de oxidacdo, com a producao do material organico oxidado (MO*), segundo

a Eq. 3 (BRITO, 2012).

OH + MO — MO* (Eq. 3)

As reagdes de redugdo ocorrem entre o elétron promovido para a banda de condugao e

o oxigénio molecular, produzindo o anion superoxido (Fig. 3, Eq. 4) (BRITO, 2012).

epc- + 02— Oy (Eq. 4)

A geragdo deste anion superdxido evita a recombina¢do do par elétron lacuna, pois a
recombinacdo deste resulta na desativagdo do processo e consequentemente producdo de calor

(Eq. 5) (BRITO, 2012).

Zn0O (epc” + hpy+) = ZnO + A (Eq. 5)

Onde: hv = radiag¢do ultravioleta; hBV" = lacuna da banda de valéncia; eBC™ = elétron

banda de condugao; A= liberagao de calor
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2.9. Semicondutores

Na fotocatéalise heterogénea, os semicondutores assumem importante papel, atuando
como fotocatalisadores iniciais. Semicondutor ¢ uma classificacdo que se dd para materiais
consoante suas caracteristicas elétricas. Além desta classe, as outras duas possiveis sdo:
condutores e dielétricos (isolantes). Condutores sao os materiais que facilmente permitem a
passagem da corrente elétrica. Neles, os niveis de energias sdao consecutivos € nao existe
afastamento (band gap) entre as bandas de valéncia e de condugdo. Os dielétricos apresentam
uma elevada diferenga energética entres as duas bandas e somente conduzem a corrente elétrica
em situacdo extrema, quando o campo elétrico externo for superior a rigidez elétrica do
material. Os semicondutores apresentam um band gap que, na pratica, possibilita o fluxo de
elétrons entre as BV e BC. Bastam ser excitados foto ou termicamente para isso, gerando um

par elétron-lacuna (e-/h+) (TEIXEIRA, 2004).

Na Fig. 4 estdo apresentadas, esquematicamente, representacdes destes trés materiais.

Figura 4.Representagdo esquematica dos niveis energéticos nos materiais condutores,
semicondutores e dielétricos.

BC
BC
BV K BV BY
Condutor Semicondutor Dielétrico

Fonte: (TEIXEIRA, 2004)

2.10. O oéxido de zinco

O ¢6xido de zinco (ZnO) ¢ um semicondutor do tipo II-VI, com band gap da ordem de
3,37 eV, e elevada energia de ligagdo de éxcitons (60 meV). A ndo estequiometria por excesso
de zinco ¢ devido tanto a perda de oxigénio com formagdo da respectiva vacancia, como ao

posicionamento de atomos de zinco nos intersticios dos reticulos, deixando em seu lugar
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lacunas de zinco (OZGUR et al., 2005). Os processos de migracdo de atomos através dos
intersticios do reticulo cristalino sdo capazes também de gerar defeitos. Estes defeitos recebem
a denominac¢do de nativos ou intrinsecos, € ocorrem também para o ZnO (JAGADISC et al.,

2006).

As estruturas cristalinas para o ZnO sao do tipo wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha

(Fig. 5)

Figura 5.Estruturas cristalinas do ZnO (a) Sal de rocha, (b) Blenda de zinco e (¢) Wurtzita.
Cation (*), anion (0).

©)
Fonte: (OZGUR, et al. 2005).

Na estrutura wurtzita ou na blenda de zinco, cada anion estd contornado por quatro
cations nos vértices de um tetraedro. Essa é uma caracteristica tipica das ligagdes sp’, em uma
coordenagao tetraédrica. Para o ZnO, a fase termodinamicamente mais estavel, em condi¢des
padrdo, ¢ a fase wurtzita. A estrutura do tipo blenda de zinco s6 pode ser estabilizada mediante

0 aumento em substratos cubicos. Ja a estrutura do sal de rocha (NaCl) s6 pode ser alcangada

sob pressdes relativamente altas (OZGUR et al., 2005; HUANG et al., 2007).

Devido aos inimeros empregos e magnificas propriedades fisicas e quimicas do ZnO,
ele ¢ considerado um 6xido multifuncional (SAHU et al., 2013). Outra caracteristica do ZnO ¢
que ele, possivelmente, exibe a maior multiplicidade de morfologias, como por exemplo,

nanofolhas, nanotubos, nanofitas, nanofios, etc. (RAGHUPATHI et al., 2011).

Os nanocristais de ZnO tém sido amplamente estudados devido as possiveis aplicagdes
como detectores de UV, emissores de luz, sensores, elevada atividade Optica, elétrica e
luminescente, biosensores, etc. (WANG, 2004; OZGUR, 2005). Como fotocalizadores,
Rokesha et al. (2016) estudaram os processos avangados de oxidacdo foto-assistida para a
degradacdo da rodamina B, utilizando materiais nanocompositos a base de ZnO-Ag. Jia et al.
(2015) investigaram a decomposi¢do fotocatalitica e cinética de absor¢do de Cibacrone 3G-P
Amarelo Brilhante por ZnO, sob luz solar simulada, e Lin et al. (2014) estudaram a sintese de

polissacaridos modificados com ZnO para fotodegradagao de corantes.
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2.11. Corantes organicos

No Brasil, os parametros para lancamento de efluentes em meios aquaticos sdo

regulamentados pela resolugdo CONAMA N° 430/2011

Corantes derivados de processos industriais, como fabricagdo de papel, tintas, industria
textil, galvanoplastia, fabrica de celulose, produgdo de alimentos e cosméticos, sao as principais
fontes de poluicdo da dgua para essa classe de contaminante. As dificeis estruturas aromaticas
e as propriedades xenobioticas dos corantes os tornam dificeis de serem degradados (PARIDA

etal., 2010).

Os corantes catidnicos sdo classificados conforme a estrutura dos cromo6foros ou dos
heterodtomos presentes. Primeiramente os corantes catidnicos foram usados para tingir papel,
pedras, algodao e, em seguida, para aplicagdes em biologia e indistria alimenticia. Corantes
cationicos podem ser agrupados a outros materiais para uso em processos de fotodegradacao de

poluentes organicos, eletrocatélise, células solares e biossensores (MELLO,2010).

A abundancia de cores produzidas por corantes organicos acontece devido a forte
absorcao de luz por parte das moléculas organicas, em comprimentos de onda na regido da luz
visivel (400 a 700 nm). Os corantes sao mais conhecidos como substancias usadas para fornecer
cores vibrantes aos tecidos e aos alimentos (KULA et al., 2008; BROWN et al., 2005).
Apresentam dois tipos de elementos principais em sua estrutura: um grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e um grupo funcional, que causa a sua fixagdo as fibras dos tecidos

(DANCZUK, 2007).

Ha varios tipos de grupos cromoforos, tais como: antraquinona, nitro € azo, sendo este
ultimo o grupo mais amplamente usado (60 %). Os azocorantes caracterizam-se por exibir um
ou mais grupamentos —NN- unidos a sistemas aromaticos. O grupo funcional responsavel pela
fixacdo do corante nas fibras, possui também varias classificagdes. Como exemplos, citamos:
acido, direto, azoico, de enxofre, dispersos, branqueadores e reativos, sendo o ultimo o mais

utilizado em nivel mundial (OTURAN et al., 2015).

O azul de metileno (AM), Fig. 6, ¢ um corante catidnico que, além de uma série de
outras aplicagdes (medicina, biologia), ¢ bastante empregado na industria téxtil para o
tingimento de tecidos de algoddes e 1as. Como a grande maioria dos corantes téxteis, quando

nao tratado de forma adequada, o langamento em rios e lagos afeta ndo so a transparéncia das
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aguas mas também limita a passagem de radiag¢do solar diminuindo a atividade fotossintética
natural provocando alteracdes na biota aquatica e originando toxicidade aguda e crénica do
ecossistema. E também apresentado como agente mutagénico. (Kunz et al., 2002; Silva et al.,

2012).

Figura 6.Formula estrutural do azul de metileno (AM).

Fonte: MILLS, 2012

Em muitos estudos académicos, o azul de metileno tem sido empregado como corante
modelo em testes de atividade fotocatalitica e de adsor¢ao. Normalmente isto se deve em fungao
da sua alta solubilidade em 4gua (50 g L"), o conhecimento da sua composi¢do (massa molar e
pureza), alta absortividade molar, facilitando metodologias analiticas para acompanhamento do

processo, como espectroscopia de absor¢ao UV-Vis (MILLS, 2012).

26

Luziane Freire Maia



OBJETIVOS

3. OBJETIVOS
3.1. Geral

Avaliar a capacidade de fotodegradagdo de blendas a base de quitosana e poliacrilamida,

incorporadas com ZnO, para a degradagao do corante azul de metileno (AM).

3.2. Especificos
e Extrair a quitina a partir de exoesqueletos de camarao (Macrobrachium rosembergii);
e Obter e caracterizar quitosanas, a partir da quitina, em varios graus de desacetilagao (~60,

80 e 90%);

e Desenvolver rotas para a intera¢do entre as quitosanas obtidas e a poliacrilamida (QT-P);
e Sintetizar e caracterizar heteroestrutura a base de QT-P e ZnO
e (Comparar a influéncia de grau desacetilacao da quitosana no processo de fotodegradagao
e (Caracterizar os materiais obtidos;

e Aplicar com fotocatalisadores do azul de metileno;
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Reagentes

Para a realizagdo dos experimentos foram utilizados reagentes em grau analitico P.A.

(Merck e Aldrich). A dgua deionizada foi utilizada em todos os experimentos.

As amostras de quitina foram extraidas de exoesqueletos de camarao Macrobrachium

rosembergii adquiridos no municipio de Raposa, MA-BR.

4.2. Caracterizacoes

4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos usando um
espectrofotometro Bomem-Hartmann & Braun, modelo MB-séries, com transformada de

Fourier, utilizando-se pastilha KBr, na regido entre 4000 e 400 cm™! com resolugdo de 4 cm™.
4.2.2. Difracao de Raios X

Os difratogramas de Raios-X foram realizados em um instrumento Shimadzu modelo
XRD-7000, com utilizacdo de uma voltagem de 40V, corrente 30 mA, cobre como fonte de

radiacdo (CuKo, o = 154,06 pm) e varredura de 1,4 a 70°, com variagio de 5° min™.

4.2.3. Condutancia

As variagoes de condutancias foram medidas em um condutivimetro Digimed, modelo

21-D

4.2.4. Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletronico de varredura da Phenom,

modelo Pro X, material suportado em fita de carbono.

4.2.5. Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Ultravioleta- Visivel

Os espectros eletronicos foram obtidos em um espectrofotometro UV-vis (SHIMADZU,

UV-2550), na faixa de comprimento de onda de 200 a 800 nm.
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4.2.6. Testes de fotolise ou de fotodegradacao

Os testes de fotolise ou de fotodegradagao foram realizados em reator artificial equipado

com lampada de vapor (Philips) de mercurio luz negra, 4100 K, 250W mm™. A solugio foi

colocada num reator mantendo uma pressdo de 25 + 1 temperatura de 25°C.

4.3. Extracio da quitina e processo de preparaciao das quitosanas.

O procedimento foi de acordo com Zelencova et al. (2015). Ap6s a separagdo manual e

lavagem dos exoesqueletos de camarao, para a remog¢ao de residuos de carne, ovas, etc, o

material foi posto em bandejas para secar ao sol, por 3 h, e, em seguida, em estufa a 400 °C,

por 24 h.

Seco o material, ele foi previamente triturado em um liquidificador, moido em um

moinho de facas (TE-631 Tecnal) e peneirado a uma granulometria de 100 mesh com uma

peneira de abertura de 0,150 mm. A quitina foi, entdo, extraida de acordo com o fluxograma

descrito na Fig. 7.

Figura 7.Representacdo esquematica do processo de extra¢do da quitina e obtengao da

quitosana.

Cascas de camarao
Macrobrachium
rosembergii

1

Desmineralizacao

1

Desproteinagao

1

Despigmentagao

1

Quitina

|

Desacetilacao

]

Quitosana

1

Purificacao

Fonte: Proprio autor

Luziane Freire Maia

29



PARTE EXPERIMENTAL

4.4. Processo de Desmineralizaciao

Em linhas gerais, o processo de desmineralizagdo foi realizado da seguinte forma: a 50
g do material moido e seco, foram adicionados 250 mL de solugdo de HCI 1,0 mol L. A
suspensdo ficou sob agitacdo constante por 2 h sob temperatura ambiente. Apos este tempo, o
material foi filtrado e lavado, até que o sobrenadante apresentou pH proximo da neutralidade

(pH = 7). O sélido resultante foi seco em estufa, por 12 h, a temperatura de 40 °C.

4.5. Processo de Desproteinacio

200 mL de uma solugdo 25% m/v de NaOH foram adicionados a 49 g do material
desmineralizado e seco. A suspensdo ficou sob agitacdo por 3 h, a temperatura de 50 °C, sendo,
em seguida, filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até pH neutro. A secagem foi em

estufa, a 40 °C, por 12 h.

4.6. Processo de Despigmentacio

A massa seca e desproteinada obtida no item anterior, foram adicionados 200 mL de uma
solugdo 1% m/v de NaClO. A suspensdo ficou sob agitagdo por 8 h, a temperatura de 40°C,

sendo em seguida filtrada, lavada e seca em estufa (40°C, 12 h).

4.7. Desacetilacio de quitina

O solido obtido nas operagdes anteriores foi armazenado em dessecador sob a
denominacdo de quitina e devidamente caracterizado (FTIR). A partir dele foram obtidas, por
desacetilacdo controlada, trés amostras de quitosana, denominadas de amostras QTA, QTB e
QTC). Em resumo, 5,0 g de quitina foram suspensos em 100 mL de solug¢do 50% m/v de NaOH,
sob condicdo de refluxo e agitagdo magnética (4 h para QTA; 8h para QTB e 12h para QTC,
100 °C). Apos o sistema atingir a temperatura ambiente, o material resultante foi lavado com
agua destilada até pH neutro (pH = 7). Em seguida, o material foi lavado com etanol e filtrado
a vacuo. O solido foi seco a temperatura ambiente por 2 h e, posteriormente, em estufa por 12

h a temperatura de 40 °C.
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4.8. Processo de purificacio da quitosana

As amostras de quitosana (QTA, QTB e QTC) foram purificadas dissolvendo-as em
uma solugdo de 4cido acético 0,5 mol L™! (agitagdo constante, temperatura ambiente) e filtragdo
a vacuo, apos 24 h. Aos sobrenadantes foram adicionados NH4OH, até a total precipitacao das
quitosanas, as quais foram filtradas a vacuo, lavadas com agua destilada até pH neutro, acetona

e colocadas para secar a temperatura ambiente (2 h) e em estufa (40 °C, 12 h).

4.9. Titulacao Condutimétrica

Aproximadamente 150 mg das amostras de quitosana foram solubilizadas em 50 mL de
HC1 0,10 mol L', sob agitacdo constante. Em seguida, aliquotas das solugdes foram diluidas e

tituladas com solugio aquosa de NaOH 0,1 mol L"!, previamente padronizada.

4.10. Preparacao das blendas de quitosana — poliacrilamida

Utilizou-se a metodologia descrita por Lewandowska (2015). Resumidamente, uma
quantidade especifica de quitosana (QT) foi dissolvida em solugdo de 4cido acético 1% (v/v),
sob agitacdo magnética constante e a temperatura ambiente. A poliacrilamida foi
completamente solubilizada em NaCl 0,1 mol L. A solugdo da poliacrilamida foi adicionada
gota a gota a solu¢do da quitosana, até a propor¢ao de 50:50 v/v (quitosana: poliacrilamida),
deixando o sistema sob agitacao por 48 h. As blendas foram precipitadas a partir da adi¢cao de
uma soluc¢do de metanol/amonia (7:3 v/v), filtradas, lavadas com 4dgua destilada até pH neutro,
metanol, acetona, e secas em estufa a 50 °C, por 24 h. As amostras assim obtidas, QTA-P, QTB-

P e QTC-P, foram armazenadas em dessecador, sob condigao de vacuo.

4.11. Medidas de viscosidade

Os ensaios de viscosidade foram realizados em um viscosimetro capilar Cannon-Fenske
Routine (Herzoo, modelo HVB-438), acoplado a um banho ultratermostatico (SL 152 da
SOLAB).
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Para as medidas de viscosidade, as amostras de quitosana (QTA, QTB e QTC) e
poliacrilamida (P) foram solubilizadas separadamente e respectivamente, em 0,1 mol L
CH3COOH e 0,1 mol L' NaCl mol L. As blendas (QTA-P, QTB-P ¢ QTC-P) foram
solubilizadas em uma solugdo 0,1 mol L' de CH;COOH: NaCl. Diferentes concentra¢des foram
empregadas (entre 2 a 6 g L") e todas as medidas foram realizadas a 25+ °C.

No capilar foram colocados 5 mL de amostra, cujo tempo de escoamento em segundos
foi medido com o auxilio de um cronometro digital. As medidas foram realizadas em duplicatas,
sendo utilizada a média dos valores obtidos.

A determinagao da viscosidade da solugdo polimérica em relacao ao solvente puro ¢
bastante comum no estudo de solucdes diluidas de polimeros. A relacao entre a viscosidade da
solugdo polimérica (1) e a do solvente puro (1)0) ¢ chamada de viscosidade relativa (n). O valor
da viscosidade relativa pode ser determinado através de medidas do tempo de escoamento da
solucdo polimérica (t) e do tempo de escoamento do solvente puro (tp), em um viscosimetro,
considerando que a densidade das solucdes poliméricas diluidas ¢ praticamente igual ao
solvente puro (Eq. 6)

n t (Eq. 6)

LAl

A viscosidade da solugdo polimérica também pode ser expressa pela viscosidade
especifica (nsp), a qual esta diretamente relacionada com a viscosidade relativa (1) pela seguinte

equagdo (Eq. 7):

Nyp=1]--1 (Eq. 7)

Por sua vez, a viscosidade reduzida (nwq) € definida pela relagdao entre a viscosidade
especifica (1sp) € a concentragdo da solugdo polimérica (c), conforme a Eq. 8:

_ DN (Eq. 8)
rlred - C

A viscosidade intrinseca [n] da solugdo foi determinada por extrapolacdo da reta obtida
por regressdo linear (para ¢ = 0) para o grafico da viscosidade reduzida (nwd) em funcdo da

concentracao (c¢) das solucdes das amostras (Eq. 9) (ALSARRA et al, 2002).
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[ N ] = limI),¢q (Eq 9)

c—0

4.12. Sintese dos fotocatalisadores (QT-P/Zn0O)

A inser¢do do zinco nas blendas de quitosana-poliacrilamida foi realizada segundo a
metodologia de Li et al. (2014), com pequenas modificagdes. O preparo do material foi
realizado utilizando o método de complexagdo metal-quitosana com o periodo reacional de 6 h
e temperatura de calcinacao de 450 °C. 0,250 g das amostras QT (A, B, C)-P foram dissolvidos
em 100 mL de 4cido acético 5% v/v e acrescidos de 0,250 g de Zn(NO3)2. Apos 6 h sob
constante agitacdo, os respectivos materiais (QTA-P/Zn, QTB-P/Zn e QTC-P/Zn) foram
obtidos por precipitacdo com NH4OH 50% v/v. Os so6lidos foram filtrados, lavados com dgua
destilada, secos em estufa por 12h, e calcinados a uma temperatura de 450 °C. O fluxograma

da Fig. 8 apresentada, de forma resumida, as etapas seguidas no preparo destes materiais.

Figura 8.Representagdo esquematica do mecanismo de sintese das heteroestruturas QT-P/Zn.

Quitosana
c Poly
acido

aceético 5%

Zn(NO;3)s
.6GH,0 +
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|

Golejamento
de NH,OH
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Q - Secagem ‘ Calcinacao

L

Fonte: Proprio autor
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4.13. Curvas analiticas

As curvas analiticas para a determinacdo do azul de metileno (AM) foram construidas a
partir da leitura da absorbancia (A = 664 nm) para uma série de solu¢des padrao do corante (0,5;
1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 mg L'!), obtidas a partir da dilui¢io de uma solugdo estoque (10 mg L), em

meio aquoso e pH 6,8.

4.14. Fotolise do corante

100 ml da solugdio do corante AM (15 mg L!) foram irradiados sob luz UV (IaAmpada
de vapor de mercurio luz negra, 4100K, 250W mm?) durante o intervalo de tempo 2 — 160 min.

(ELENA et al., 2014)

A percentagem de degradacdo foi obtida pela seguinte féormula:

Co—C
Ey = < OCO )xlOO (Ea. 10)

Onde, Eq € a eficiéncia de degradacgao (%), Co € a concentragdo inicial de corante (mg

L) e C é a concentragio de corante no tempo t (mg L.

4.15. Ensaios da fotodegradacio

O mesmo procedimento empregado para a fotolise do AM foi realizado também na
presenca dos materiais preparados: QT (A, B, C)-P e QT(A,B,C)-P/Zn (ELENA et al., 2014).
Em resumo, 25 mg de cada catalisador preparado foram adicionados a 100 mL de uma solugao
aquosa contendo 15 mg L' de AM. Em seguida, a solugdo foi irradiada utilizando uma lampada
de vapor de mercurio luz negra, 4100K, 250W mm2. Os tempos de irradiagdo foram obtidos
no intervalo 2 — 160 min, a concentragao do corante AM monitorada por espectrofotometria na

regido Uv-Vis (y = 0,373X + 0,021, R? = 0,993) e a Eq4 calculada mediante Eq. 10.

4.16. Reuso do catalisador

Um teste inicial foi realizado para avaliar a eficiéncia do primeiro reuso dos materiais
preparados. Todos os materiais foram recuperados por centrifugagdo, lavados com metanol para

remover os residuos da reagao, e secos a 120 °C, por 12h.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) para as amostras de Quitina e

Quitosanas

Na Fig. 9 estdo apresentados os espectros vibracionais na regido do infravermelho para a
quitina, obtida a partir do exoesqueleto do camardo, e para as quitosanas (A, B e C) derivadas
desta quitina. Na Tab. 3 sdo apresentadas as atribui¢des dos principais modos vibracionais
observados, de acordo com a literatura (NEGREA et al., 2015; PEARSON et al., 1960).

Figura 9.Espectros vibracionais na regido do infravermelho da quitina, obtida a partir do
exoesqueleto do camardo, e das quitosanas derivadas: (A) quitina, (B) QTA, (C) QTB e (D)
QTC.

I T T T : T T T T T T i :I T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm'1)

Fonte: Proprio autor.

As estruturas da quitina e quitosana, como ilustradas na Fig. 1, sdo semelhantes, o que
justifica semelhanga nos respectivos espectros vibracionais. Assim, € possivel identificar varios
modos vibracionais comuns as estas matrizes, a exemplo das transi¢des compreendidas na
regido espectral entre 3750 e 3000 cm™!, as quais podem ser atribuidas aos estiramentos v(OH)

e v(NH), a banda relativa ao estiramento v(CHy), em 2926 cm™!, e mesmo as bandas relativas
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as amidas: amida I, em 1646 cm™ v(C=0), amida I em 1557 cm! §(NH), e da amida III, em
1380 cm™ §(CO- NH), com contribui¢des das transi¢des S(OH), o(CHa) e 8(CHs).

Entretanto, em fun¢do da desacetilagcdo da quitina, € possivel observar algumas diferengas
espectrais, as quais podem ser atribuidas aos diferentes indices de grupos acetamida
(CAMPANA & SIGNINI, 2001). No espectro da quitina observa-se um pico em torno 3400
cm’! associado ao grupo amida protonado (H-NC(=0O)CH3) e presente em menor extensio nas
quitosanas. A medida que aumenta-se o grau de desacetilacio, a intensidade desta banda é
diminuida. Outro aspecto a ser observado ¢ com relagdo a banda relativa a amida I, em torno
de 1600 cm™. Esta banda estd presente em maior intensidade na quitina e é indicativa da
desacetilacdo deste material. Como pode ser observado, a intensidade desta banda diminui na

ordem: quitina > quitosana A > quitosana B > quitosana C (NEGREA et al., 2015).

Tabela 3. Atribui¢des das principais transi¢des vibracionais referentes aos grupos funcionais

da Quitina e da Quitosana. Valores (cm™) obtidos a partir da Fig. 9.

Modos vibracionais Nimero de onda (cm™)
Quitina Quitosanas
v(O-H); v(N-H) 3445 - 3108 3445 - 3108
v(CHn) 2926 2926
v(C=0) 1646 1653
S(N-H) 1557 1557
C-N 1384 1380
v(C=0) 1070
®(CH) estrutura do 875
polissacarideo
S(O-H)out 690
872

5.2. Grau de desacetilacdo das Quitosanas por Titulacio Condutimétrica

O grau médio de desacetilagao (GD) ¢ definido como o nimero de grupos amino em

relacdo aos grupos amida da cadeia polimérica, podendo ser determinado por meio de varias
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técnicas (RAYMOND, et al 1993 e ALONSO et al, 1983). Neste trabalho optou-se pela

titulacdo condutimétrica, empregando-se a Eq. 11. Os resultados estdo apresentados na Fig 10.

161[Base]x(V, — V. Eq. 11
%GD = [ En(z 1)X100 (Eq. 11)

GD = ¢ o grau médio de desacetilagdo, em %;

V2 — Vi = ¢ a diferenca entre os volumes de base necessarios para a neutralizagcdo do HCI (V1)

e dos grupos aminos das quitosanas (V2), em L;

[Base] = concentragdo da base, 0,1 mol L!;

161=Massa molar da unidade D-glicosamina, em g/mol;
m = massa da quitosana empregada no experimento, em g.

Substituindo os valores dos volume encontrados (Fig.10 ) na Eq. 10, os graus médios
de desacetilagdo obtidos para as quitosanas A, B e C foram, respectivamente, 64%, 82% e 90%.

Figura 10.Curvas condutométricas para determinagdo dos graus de desacetilagdo das quitosanas:

a) QTA, b) QTB e ¢) QTC.
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5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) para as blendas Quitosana-

poliacrilamida

Na Fig. 11 estao apresentados os espectros vibracionais da poliacrilamida e da quitosana
(QTC) antes e ap0s a interagdo com a o polimero (QTC-P).

O espectro da poliacrilamida pode ser interpretado a partir da estrutura: [-CH,-CH-
C(=0)-NHz]s, a saber: vas(N-H) em 3540 cm™'; v(N-H) em 3400-3000 cm™'; v(CH,) em 2820
cm™; v(CO) em 1695 cm!; §(CH2) em 1408 cm™; v(CH) acoplado com (NH2) em 1109 cm™.
(WANG et al., 2008)

Figura 11.Espectros vibracionais na regiao do infravermelho para: (A) quitosana C; (B)
poliacrilamida e, (C) blenda, QTC-P.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

Comprimento de Onda (cm”™

Fonte: Proprio autor.

Estas transi¢des vibracionais observadas para a blenda QTC-P guardam semelhangas com
a da quitosana (Tab. 3), entretanto, é possivel observar variagdes que justifiquem a interagdo
entre os dois polimeros. Wang et al. (2008), por exemplo, modificaram a quitosana com a
acrilamida, monomero do polimero investigado neste trabalho, através de indugao por radiagao
gama. Eles observaram o desaparecimento de uma banda em 1.597 cm™!, relativa a deformagio

O(N-H) da amina primaéria, sugerindo o sitio de enxerto da poliacrilamida, e o aparecimento de
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novos picos em 1.667 ¢ .1616 cm™!, os quais foram atribuidos as bandas de amida I e amida II
do polimero enxertado. Semelhantemente, podem-se observar alteragdes espectrais nas regides
das bandas relativas as amida I e amida II no espectro da QTC-P, entretanto, as regides
caracteristicas dos modos vibracionais vas(N-H) e 8(CHz), em torno de 3.500 e de 1.408 cm’!,

respectivamente, caracterizam melhor a presenca da poliacrilamida na quitosana.

5.4 Difracido de Raios X

A Fig. 12 apresenta os difratogramas de raios-X obtidos a partir das amostras de
QT(A, B, C)-P. O difratograma da amostra de quitosana (QTC), em concordancia com o padrao
de difracdo descrito na literatura, apresentou um perfil tipico, caracteristico de material
semicristalino, com picos majoritarios em 20 = 10°, 20°, com um ombro em 21,6° (LIU et al.
2013; MOREIRA, 2014; NERY, 2014; CHEN et al, 2008). As blendas, além destas difragdes
apresentaram maiores incidéncias de dreas cristalinas, indicando a insercao da poliacrilamida
na estrutura da quitosana (JIANG et al, 2011).

Figura 12.Difratogramas de Raios-X da: (A) quitosana; (B) poliacrilamida; (C) QTA-P; (D)
QTB-P e, (E) QTC-P.

10 20 30 40 50 60 70
20°

Fonte: Proprio autor.
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5.5 Viscosidade

Os tempos de escoamento para as amostras, em funcdo das concentragdes, estdo
apresentados na Tab. 4. O tempo de escoamento da solucao de acido acético foi de 20 s, da
solucdo de cloreto de sodio foi 17 s e da mistura de ambos foi de 35 s. A viscosidade relativa
(Ir) de cada amostra foi determinada a partir das razdes entre os tempos de escoamento das
amostras, multiplicados pela constante dos respectivos capilares, ¢ a viscosidade da solugao
solvente. Em seguida, as viscosidades especificas (I]sp) € reduzida (Ireq) foram obtidas, em

conformidade com as Eqgs. 7 e 8, respectivamente.

Para os mesmos valores de concentracao, observa-se que a viscosidade das quitosanas
¢ fungdo do seu grau de desacetilagcao. Quanto maior a quantidade de grupamentos amina, maior
o numero de interagcdes com o solvente e, consequentemente, maior o valor da viscosidade, de
modo que a ordem para Nred foi: QTC > QTB > QTA. Resultados semelhantes foram observados
por Deuchi et al. (2014) e Wang et al. (2003), os quais verificaram que a medida que aumenta
a desacetilacdo, a viscosidade da quitosana também ¢ aumentada. O grau de desacetilagdo (GD)
¢, portanto, uma das caracteristicas mais importantes da quitosana, por determinar o contetido

de grupos aminicos livres neste polissacarideo.

Também para as mesmas concentragdes, todas as quitosanas apresentaram valores de
viscosidade inferiores a poliacrilamida, a qual apresenta maior quantidade de grupamentos --
NH> que as quitosanas (Figs. 1 e 3), favorecendo maior nimero de interagdes com o solvente

(KHAPARDE, 2017; LEWANDOWSKA et al., 2014).

Uma outra comprovagdo da interagdo entre ambos os polimeros, quitosana e
poliacrilamida, ¢ o fato das viscosidades das blendas obtidas apresentarem valores de
viscosidade intermedidrias entres os respectivos valores para os polimeros. Estes fatos podem

melhor ser apreciados a partir da Fig. 13.

As equacdes de regressao que possibilitaram, por extrapolacao, o calculo dos valores da
Nred, foram: QTA (y = 0,155 + 0,00764C, R = 0,996), QTB (y = 1.02 + 0,09287C, R = 0.987),
QTC (y=0,9+0,09866 C, R =0,982), QTA-P (1,41+ 0,07095 C, R =0,996), QTB-P (1,46 +
0,05824 C, R =0,997), QTC-P (1.844 + 0.08465C, R = 0,996), P (3.918 + 0,1149C, R =
0.99871).
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Tabela 4. Medidas de viscosidade da quitosana, poliacrilamida e das blendas obtidas a partir

da interagdo de ambas.

Concentracio Tempo  Constante 1}rea
(gL ®  (mmys) T e gy
2,0 63 0,008 3,15 2,15 1,07
3,0 65 0,008 3,25 2,25 0,83
QTA 4,0 69 0,008 3,45 2,45 0,61
5,0 72 0,008 3,6 2,6 0,52
6,0 75 0,008 3,75 2,75 0,45
2,0 87 0,008 4,25 3,25 1,62
3,0 107 0,008 5,35 4,35 1,45
QTB 4,0 128 0,008 6,4 5,4 1,35
5,0 138 0,008 6,9 5,9 1,18
6,0 172 0,008 8,6 7,6 1,26
2,0 118 0,008 59 4,9 2,45
3,0 126 0,008 6,3 5,3 1,76
QTC 4,0 142 0,008 7,1 6,1 1,52
5,0 180 0,008 8,2 7,2 1,44
6,0 189 0,008 9,45 9,45 1,41
2,0 197 0,008 11,58 10,58 5,29
3,0 198 0,008 11,7 10,7 3,56
P 4,0 320 0,008 18,82 17,82 4,45
5,0 390 0,008 22,94 21,94 4,38
6,0 460 0,008 27,05 26,05 4,34
2,0 241 0,008 6,9 5,9 2,95
3,0 277 0,008 7,9 6,9 2,3
QTA-P 4,0 340 0,008 9,7 8,7 2,17
5,0 378 0,008 10,8 9,8 1,95
6,0 438 0,008 12,5 11,5 1,95
2,0 278 0,008 7,93 6,93 3,46
3,0 343 0,008 9,8 8,8 2,9
QTB-P 4,0 382 0,008 10,9 9,9 2,47
5,0 438 0,008 12,5 11,5 2,3
6,0 487 0,008 13,9 12,9 2,15
2,0 343 0,008 9,08 8,08 4,04
3,0 364 0,008 9,4 9,4 3,13
QTC-P 4,0 422 0,008 12,65 11,65 2,91
5,0 497 0,008 14,2 13,2 2,64
6,0 574 0,008 16,4 15,4 2,56
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Figura 13.Curvas da viscosidade reduzida em fun¢do da concentragdo das solugdes dos
polimeros quitosana e poliacrilamida e das interacdes de ambos (g.L™!).

QTA
QTB
QTC
QTAP
QTBP
QTCP
POLY

25+

VA< HPonm

20

15

10 H

nsp/C(Lg")

\'\\'

T T T T T
3 4 5

N -
o -

Concentragéo (g L™)

Fonte: Proprio autor.

5.6 Espectroscopia na regiio do infravermelho (FTIR) para as heteroestruturas QT-

P/ZnO

A Fig.14 apresenta os espectros de infravermelho da QTC-P, apds contanto com solugao
contendo ions Zn?" e antes do tratamento térmico, e apos a pirdlise. Para efeito de comparagio,

também ¢ apresentado o espectro vibracional para o ZnO.

No espectro da QTC-P apds contato com fons Zn>*, observou-se um deslocamento em
relacdo a QTC-P, na regido referente as vibragdes v(NH) e v(OH), de aproximadamente 3.500

para 3.263 cm’!, sugerindo interagdio entre esses grupos e o ion em questdo (SALEHI ef al.,

2010).

Os principais componentes do espectro do 6xido de zinco sdo: uma banda em 558 cm™,
caracteristica da ligagio Zn-O, e uma banda em 3.439 cm’, atribuida a v(OH) (HONG et al,
2009). Estas vibragdes sdo perceptiveis no material obtido, indicando a formagdo de uma
heteroestrutura com presenga deste 6xido, aqui denominada de QTC-P/ZnO (BHADRA et al,
2010).
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Figura 14.Espectros vibracionais na regido do infravermelho para: (A) Blenda (QTC-P); (B)
ZnO e, (C) heteroestrutura QTC-P/ZnO (obtido partir da interagdo entre ambos e por tratamento
térmico)

I T T ; T T T T T T T I‘ . T * T T * T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de Onda (cm'1)

Fonte: Proprio autor.

Para a melhor caracterizagdo do material pirolisado, QTC-P/ZnO, foram feitas
analises por difragdo de Raios X. A Fig. 15 apresenta os difratogramas obtidos para este
material e para uma série de seus materiais precursores.

O difratograma da quitosana C, como ja discutido anteriormente (Fig. 12) mostrou picos
em valores 20 compativeis com a literatura (Fig. 12) Yen et al. (2009), por exemplo, relataram
resultados semelhantes. Observaram padrdes de difracdo para a quitosana obtida a partir de
casca de caranguejo em, aproximadamente, 20 = 10° e 20°. Além deles, Rahman et al. (2015)
observaram valores 20 = 9,5° e 21,5° para as quitosana obtidas de camardo e a comercial.

O difratograma do ZnO mostrou um comportamento tipico do material. Os picos
observados, em torno de angulos (20) iguais a: 31°, 35°, 37°, 48°, 56°, 62°, 67°, 68° ¢ 69°
correspondem, respectivamente, aos seguintes planos de reflexao: 100, 002, 101, 102, 110, 103,
200, 112 ¢ 201, (GU et al, 2004; ZENG et al., 2005). Todas as amostras pirolisadas, QT(A, B,
C)-P, ap6s contato com solucio de ions Zn>", apresentaram os mesmos planos de reflexdo (Fig.

15D, E, F), indicando a inser¢do do zinco na matriz dos polimeros, a presenca de ZnO nas
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estrutura, a natureza nanocristalina dos materiais e, provavelmente, idéntica fase hexagonal,

com estrutura de Wurtzita.

Figura 15. Difratogramas de Raios-X para: (A) QTC; (B) P; (C) ZnO; (D) QTA-P/Zn0O; (E)
QTB-P/ZnO e, (F) QTC-P/Zn0O.
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5.7 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias para a quitosana, poliacrilamida e blendas, para um mesmo nivel de
magnificagdo, estdo mostradas nas fotos da Fig. 16. De modo geral, elas indicam que os
materiais sintetizados estdo na forma de aglomerados de particulas. As particulas de
poliacrilamida (fig. 16A) mostram uma superficie lisa e, aproximadamente, esférica antes da
reagdo de enxerto. A amostra de quitosana apresentou-se com arranjos € tamanhos irregulares
Rashid er al. (2012) obtiveram resultados semelhantes. A fotografia da blenda dos dois
polimeros, mostrou uma estrutura lisa € com granulos menores, a semelhanga dos resultados

apresentados por Sokker et al. (2011).
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Figura 16.Micrografias da (A) Poliacrilamida; (B) Quitosana, e¢ (C) Blenda QTC-P. Nivel de
magnifica¢do de 1000x.

A) Poliacrilamida B) Quitosana

5.8 Estudo de degradacao fotocatalitica do corante

Para avaliar e confirmar o papel das heteroestruturas (QT-P/OZn) como fotocatalisadores
para a degradagdo do AM, foram realizados ensaios em duas concentra¢des do corante, 5 e 15
mg L', na auséncia e presenca destes materiais.

Como comentado anteriormente, de uma maneira geral, admite-se que em tratamentos
fotocataliticos envolvendo fotodegradacdo o radical hidroxila (OHe) é o principal agente
mediador da degradagdo dos compostos. Este agente ¢ formado a partir da interagdo do

semicondutor e da radiagdo ultravioleta fornecida pelo sistema. No entanto, devido a existéncias
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de substratos fotossensivel, ¢ necessario considerar que apenas a incidéncia da radiacdo
ultravioleta promova a degradacdo de substratos. Por isso, testes iniciais sdo necessarios sem a
presenca dos supostos catalisadores, mas apenas do substrato e da radiacdo (fotolise)
(MARINHO, 2012).

Na Fig. 17 estdo apresentados os espectros eletronicos da solugdo do corante AM, na
concentragdo de 15 mg L', sob condi¢do de fotdlise e em diversos tempos. Como pode ser
observado, a estrutura do corante ¢ sensivel a radiacdo empregada e, apenas sob incidéncia da
luz ultravioleta, o AM sofre degradagdo. A julgar pelas variagdes espectrais obtidas, nos
primeiros 130 min essa degradacdo é de 95 % (0,73 mg L!), mantendo-se inalterada até o tempo

investigado de 160 min.

Figura 17.Fot6lise do corante azul de metileno, em concentragdo de 15 mg L-1em solucao
aquosa com pH 6,7

— Omin
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Fonte: Proprio autor.

5.9 Estudo da concentracio da solucao
Do ponto de vista de aplicacdo, a dependéncia da eficiéncia de degrada¢do na
concentracdo inicial de corantes ¢ muito importante. Estudos realizados por Buth (2009)

mostram que as taxas iniciais de degradacao fotocatalitica sdo diretamente proporcionais a
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quantidade presente do fotocatalisador até determinado ponto, j& que nesse ponto hd a maxima
quantidade do catalisador na qual todas as particulas tém acesso a energia advindo dos fétons.
O efeito deste parametro sobre o grau de fotodegradacao foi estudado variando a concentragao
inicial em uma faixa de 5 e 15 mg L. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figs. 18 e

19, respectivamente.

Figura 18. Degradagao fotocatalitica do azul de metileno (5 mg L-1) por diversos materiais. a)
% de fotodegracdo do AM em fun¢ao do tempo; b) variagdo da taxa C/Co em fun¢ao do tempo
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Figura 19.Degradagao fotocatalitica do azul de metileno (15 mg L-1) em solugdo aquosa por

diversos materiais. a) Variagdo da taxa C/Co em fun¢ao do tempo e b) % de fotodegrag¢ao do
AM em funcao do tempo.
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Apesar do AM ser fotossensivel, a adicdo das heteroestruturas obtidas claramente
aceleraram o processo de fotodegradacio. Para a concentragio de 5 mg L' de AM e no tempo
de 10 min de exposi¢do a luz ultravioleta, a taxa de degradagdo do corante para os materiais
QTA-P/Zn, QTB-P/Zn e QTC-P/Zn, foi de 92,0 %, 96,3 % e de 99,2 %, respectivamente,
implicando que os polimeros modificados com zinco apresentam uma o6tima funcionalidade
como fotocatalisadores.

Para a solu¢io de AM na concentragio de 15 mg L!, apés 50 min de exposi¢io a luz
ultravioleta e na presenca de 25 mg dos solidos QTA-P/Zn, QTB-P/Zn ¢ QTC-P/Zn, as
eficiéncias observadas foram de 90,1 %, 95,5 % e 99,8 %, respectivamente. Para um intervalo
de 50 - 60 min, a ordem de eficiéncia observada ¢ de: Uv < Uv/P = Uv/QT < Uv/QTA-P/Zn <
Uv/QTB-P/Zn < Uv/ZnO < UV/QTC-P/Zn.

5.10 Estudo do pH

O pH costuma ser um dos pardmetros mais importantes para a defini¢do da eficiéncia
do processo fotocatalitico. A depender do pH, tanto a superficie do fotocatalisador, como o
corante soluvel, poderdo desenvolver cargas, as quais poderdo ou nao, facilitar a aproximagao
e interacdo de ambos (FRANCO et al, 2009; FERREIRA, 2005). Mudangas de pH também
alteram os potenciais redox das bandas de valéncia e de condugdo, bem como do radical gerado,
o que pode afetar a transferéncia de carga interfacial e a eficiéncia do processo (JIANG et al,
2008; CHAKRABARTI et al, 2004).

Como os efluentes das industrias téxteis geralmente apresentam ampla faixas de
valores de pH, a depender da classe do corante, corre¢ao de pH pode ser uma etapa requerida
para o tratamento desta classe de efluente.

O efeito deste pardmetro na eficiéncia de remo¢do do azul de metileno (AM) foi
avaliado para valores de pH 4,1, 6,7 e 8,3. Nas Figs. 20 e 21 apresentam-se os resultados obtidos
com este estudo.

Como pode ser observado, para todos os valores de pH, a heteroestruturas QTC-P/ZnO
foi a de maior eficiéncia, sendo que a fotodegradagdo do corante azul de metileno foi maxima
para o pH 6,7. Embora o material tenha sido pirolisado, ha resquicios de estrutura de quitosana
nele, a julgar pelos resultados de Raios X (Fig. 15). Para estas estruturas, valores baixos de pH
significa protona¢do no grupamento amina, o que ocasionaria uma maior repulsdo eletrostatica

com o corante catidonico, reduzindo um pouco a eficiéncia do processo Ahmed et al. (2017),
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embora trabalhando com nanoparticulas de prata metdlica e SnO> mesoporoso, também
observaram que o efeito do pH altera os resultados.

Para o pH 8,3 houve uma diminui¢do mais significativa da eficiéncia do
fotocatalisador. Tanto a hidrolise do metal acontecerd com maior facilidade, o que deve
dificultar a geracdo de radicais hidroxila, quanto a adsor¢ao do material poderé ser facilitada, o
que dificultaria a absor¢ao da radiagdo por parte do fotocatalisador, € um bloqueio do local de
superficie ativa por moléculas de corante de AM que protegem a superficie da exposicao a luz
UV. Resultados analogos Wang et al. (2010) que estudaram a remog¢do do AM da solugao
aquosa usando quitosana-g-poli (acido acrilico) / atapulgita, alcangando.

Figura 20. Degradagdo fotocatalitica do azul de metileno em véarios pH 4,1, 6,7 e 8,3.
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Figura 21.Degradag¢do fotocatalitica do azul de metileno comparando varios pHs 4,1, 6,7 €
8,3.
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5.11Estudo da variacdo da massa do catalisador

A massa do catalisador empregada no processo influencia diretamente na velocidade
inicial da rea¢do. H4 um valor 6timo para este parametro e esse limite depende da geometria e
das condi¢des de trabalho do reator. Segundo Rodrigues ef al. (2003), esse valor ideal da massa

do catalisador corresponde ao ponto de maxima absor¢do da luz incidente.

As figs. 22 e 23 mostram os resultados do estudo de variagdo da massa dos materiais
preparados (5 mg, 25 mg ¢ 50 mg) na fotodegradacdo do AM. Para todas as massas empregadas,
novamente o QTC-P/ZnO foi o que apresentou melhor eficiéncia. O aumento nas massas,
claramente revela pela inclinacdo das curvas, o aumento das velocidades da reagdo. Para a
massa de 5 mg do QTC-P/ZnO e um intervalo de 90 min, observou-se uma degradagdo de 87,6
% do AM; 50 mg deste catalisador, em um intervalo de 30 min, fotodegradaram 90,8 % e, 25
mg, no tempo de 50 min, apresentaram uma degradagdo de 99,8%, mostrando um &6timo
resultado para ser trabalhado nessas condi¢des. Qourzalet al. (2005) verificaram que o uso de
catalisador em excesso provoca espalhamento excessivo de luz pelas particulas em suspensao
o que diminui a energia transferida a superficie das particulas. Herrmann et al. (2016)

encontraram resultados semelhantes, estudando a degradacdo do antraceno em um sistema
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fotocatalitico. Observaram que a velocidade inicial da reagdo aumenta proporcionalmente com

o aumento da massa de catalisador Ag-TiOz até um determinado limite, o qual atribuiram

corresponder a completa absor¢cdo dos fétons. Lakshmi et al. (2014) mostraram que a

velocidade de reacdo aumenta com um aumento da quantidade de catalisador devido ao

aumento da area superficial. Tariq et al. (2006) verificaram que quantidades elevadas de

catalisador aumenta a turbidez da suspensdao e inibe a penetracdo da radiagdo no reator,

diminuindo a eficiéncia do processo.

Figura 22.Degradacado fotocatalitica do azul de metileno, variando a massa do catalisador
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Figura 23.Degradacdo fotocatalitica do azul de metileno, variando a massa do catalisador
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5.12Reuso do catalisador

O reuso dos catalisadores ¢ um aspecto favoravel a sua aplicacdo em massa, o que pode
significar abaixamento de custos (BRAZ, et al., 2016). Neste trabalho foi realizado estudo de
eficiéncia dos materiais apds o primeiro reuso. Os resultados estdo apresentados na Fig. 24 e ¢
possivel verificar que, embora haja perda na eficiéncia do processo, podem ser reutilizados com

boa eficiéncia ou atividade catalitica.
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Figura 24.Degradacio fotocatalitica do azul de metileno (5 mg L!) por diversos catalisadores
em primeiro reuso.
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6 CONCLUSAO

A interagdo quitosana e poliacrilamida foi avaliada em fun¢do do grau de desacetilagdo
da quitosana. Os resultados indicaram que ha uma relagdo direta e positiva entre o grau de
desacetilacdo e a modificagdo da quitosana. Os materiais preparados demonstraram viabilidade
na interagdo com ions Zn em solugao e que, sob condi¢do de pirdlise, produziram catalisadores
eficientes para a fotodegradagao do azul de metileno. A ordem de eficiéncia observada para a
fotodegradacao do corante, foi: Uv < Uv/P = Uv/QT < Uv/QTA-P/ZnO < Uv/QTB-P/Zn <
Uv/ZnO <UV/QTC-P/Zn. Isso se deve ao fato do grau de desacetilacdo da quitosana influenciar
na interacdo com os modificadores, poliacrilamida e zinco, havendo mais grupos reativos
disponiveis na estrutura do polissacarideo. Além da possibilidade de reuso do fotocatalisador,
a eficiéncia observada foi superior a de outros materiais indicados na literatura, sugerindo a

viabilidade do QTC-P/ZnO na degradacdo fotocatalitica do azul de metileno.
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