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IMOBILIZAGCAO DE NAFION/TiO, EM FILTRO DE POLIESTER PARA A
DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE POLUENTES ORGANICOS

Mychelli Andrade Santos

A utilizacdo de fotocatalisadores imobilizados é um desafio, mas também uma
necessidade para o uso comercial do processo de fotocatalise heterogénea, uma vez que 0S
fotocatalisadores, de modo geral, tais como o TiO2, € um p6 fino, dificil de ser recuperado.
Assim, neste trabalho, foram desenvolvidos compésitos Nafion/TiO. imobilizados em um filtro
comercial de poliéster para avaliar seu comportamento frente a degradacdo fotocatalitica de
dois poluentes organicos em agua: azul de metileno (AM) e atrazina (ATZ). O polimero
Nafion® foi usado como binder do TiO- na superficie da fibra polimérica, utilizando-se para a
imobilizacdo trés ciclos de imersdo-secagem dos filtros em uma suspensdo contendo o
Nafion/TiO2. Os resultados de caracterizacdo fisica indicaram que a adjuncdo do Nafion
promoveu melhor adesdo do didxido de titanio no filtro, além de aumentar a espessura, a
rugosidade e a hidrofobicidade dos filmes. A cinética de fotodescoloragdo do azul de metileno
sob radiacdo ultravioleta para os compdsitos imobilizados foi mais lenta em comparagdo aos
fotocatalisadores em suspensdo. Na descoloracdo do AM sob radiacéo visivel, os compositos
contendo Nafion mostraram-se ativos. J4 na degradacdo fotocatalitica de atrazina, os
compositos apresentaram comportamento similar a fotolise em todas as condi¢cdes de pH
estudados.  Verificou-se a formagdao dos subprodutos deiosopropilatrazina e
deetildeisopropilatrazina oriundos da degradacdo da ATZ. ApOs a degradacdo da ATZ na
presenca do composito, a solucdo final mostrou-se menos toxica. Além disso, o composito
imobilizado pdde ser reutilizado durante trés ciclos, sem perder eficiéncia, tanto na

descoloragao do AM quanto na degradagdo da ATZ.

Palavras-chave: Nafion/TiOz, imobilizacéo, poliéster, fotocatalise heterogénea.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master of
Science (M.Sc.)

IMMOBILIZATION NAFION/TiO2 IN POLYESTER FILTER FOR THE
PHOTOCATALITIC DEGRADATION OF ORGANIC POLLUTANTS

Mychelli Andrade Santos

The use of immobilized photocatalysts is a challenge, but also a necessity for
commercial use of the heterogeneous photocatalysis process, since; in general, photocatalysts
such as TiOz is a fine powder, difficult to recover. Thus, in this work, Nafion/TiO2 composites
were developed and immobilized in a commercial polyester filter to evaluate their behavior
towards the photocatalytic degradation of two organic pollutants in water: methylene blue (MB)
and atrazine (ATZ). Nafion® polymer was used as a binder of TiO, on the polymer fiber
surface, using three cycles of immersion-drying of the filters in a suspension containing the
Nafion/TiO2. The results of physical characterization indicated that the addition of Nafion
promoted a better adhesion of the titanium dioxide in the filter, besides increasing the thickness,
roughness and hydrophobicity of the films. The kinetics of photodiscoloration of methylene
blue under ultraviolet radiation for the immobilized composites was slower compared to the
photocatalysts in suspension. In the discoloration of the MB under visible radiation the
composites containing Nafion were active. In the photocatalytic degradation of atrazine, the
composites presented similar behavior to photolysis in all pH conditions studied. The formation
of the byproducts Deiosopropylatrazine and Deetildeisopropylatrazine from degradation of
ATZ was verified. After degradation of ATZ in presence of the composite, the end solution was
less toxic. In addition, the immobilized composite can be reused for three cycles without losing

efficiency, both in MB discoloration and in ATZ degradation.

Keywords: Nafion/TiO., immobilization, polyester, heterogeneous photocatalysis.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O diéxido de titdnio (TiO2) ¢ um dos semicondutores mais estudados como
fotocatalisador, cujas aplicagdes, propriedades, caracteristicas estruturais e morfoldgicas sao
bem conhecidas (KRIVTSOV et al., 2015). O TiO é um 6xido versatil e pode ser aplicado em
varias reacdes quimicas sob irradiacdo adequada como: purificacdo de ar (TASBIHI et al.,
2017), superficies autolimpantes (SHEN et al., 2015), tratamento de aguas residuais e de
abastecimento (BOUARIOUA et al., 2017), bactericida (KUO et al., 2016), producdo de
hidrogénio (KUMARI et al., 2015), entre outros.

O TiO; pode ser usado em suspensdo no meio reacional ou imobilizado em um suporte
adequado. A forma suspensa ¢ mais eficiente no processo de degradagdo fotocatalitica por
propiciar maior area de contato do efluente com as particulas do 6xido. Entretanto, o catalisador
em suspensdo precisa ser agitado ou mantido em fluxo turbulento e, ao final do processo,
precisa ser recuperado. O TiO2 ¢ um pd muito fino, dificultando a separacao do 6xido da solucao
tratada. Assim, ocorre uma elevacao nos custos operacionais ao realizar esse processo, uma vez
que pode ocorrer a deposi¢ao das particulas na superficie interna do reator, ocasionando a perda
continua do catalisador. Dessa forma, a sua fixagdo em um suporte adequado € uma alternativa
para contornar estes problemas, eliminando subsequentes etapas de filtragdo, além de maior
facilidade de implantacdo de um sistema de reag¢do continuo e da reutiliza¢do do catalisador,
tornando o processo mais pratico, facilitando a sua insercdo comercial (SRIKANTH et al.,
2017; LUGO-VEGA et al., 2016).

A associagdo do TiO2 com surfactantes e binders poliméricos, com intuito de promover
melhor adesdo em suportes no processo de imobilizacdo, tem sido bastante estudada. Os binders
poliméricos apresentam maior vantagem, pois sdo — geralmente — materiais quimicamente
inertes e mecanicamente estaveis (HEGEDUS et al., 2017). O Nafion®, um polimero condutor
de proétons, normalmente utilizado como um auxiliar na fixac¢do de catalisadores metalicos em
células a combustivel, tem sido estudado para melhorar a atividade fotocatalitica do TiO2 sob
luz UV (XU et al., 2015; VOHRA e TANAKA 2001). Entretanto, o seu uso como binder de

TiO2 em superficies ainda nédo foi relatado na literatura.
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A selecdo do material de suporte é outro fator importante. O suporte ideal deve promover
boa adesdo do fotocatalisador, ter resisténcia quimica e mecanica, de facil manuseio, baixo
custo, e a atividade fotocatalitica ndo deve ser afetada pelo método de fixacdo escolhido
(BORGES et al. 2016). Dentre os suportes, a utilizacdo de materiais polimeéricos tem sido
considerada. O poliéster atrai um grande interesse para aplicacGes fotocataliticas, pois é um
polimero flexivel que apresenta resisténcia mecanica, alta durabilidade, alto ponto de fusao, é
resistente a absorcdo de gas, € barato, é facil de manusear e é facilmente encontrado (SINGH
etal., 2013; THREEPOPNATKUL et al., 2014). Entretanto, ainda ha uma escassez no mercado
nacional de um material composito imobilizado em filtro de poliéster para emprego em
dispositivo ou em equipamento de descontaminacdo do ar ou da agua por fotocatalise

heterogénea.

Nesse contexto, o uso de técnicas que facilitem a reutilizacdo do fotocatalisador ajudara
tornar o processo de fotocatalise mais ecoldgico, mais barato e, comercialmente, atraente. Além
disso, esses materiais — contendo TiO> — sdo promissores para a completa destruicdo e
eliminacgdo de contaminantes organicos no ambiente. Assim, este estudo visa imobilizar o TiO>
em um filtro de ar condicionado de poliéster, empregando o Nafion como binder na fixagdo. O
composito, assim obtido, sera aplicado na remocédo de poluentes modelos o azul de metileno

(AM) e a atrazina (ATZ) por fotocatalise heterogénea.

1.1 Objetivo geral

Imobilizar nanoparticulas de TiO2 em um filtro comercial de ar condicionado de poliéster,
utilizando Nafion como binder na fixacdo e aplicar os compésitos desenvolvidos na degradacao

fotocatalitica de azul de metileno e atrazina em meio aquoso sob radiacdo UV e Vis.
1.1.2 Objetivos especificos

e Imobilizar o Nafion/TiO2 em um filtro comercial de ar condicionado de poliéster,

empregando a técnica de imersdo em suspenséo;

e Caracterizar os compasitos desenvolvidos, empregando: testes de aderéncia, imagens
de microscopia Optica, microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia de forca atdmica

(AFM), angulo de contato, espectroscopia no UV-visivel com refletancia difusa (DRS);

Mychelli Andrade Santos 2



Introducéo

e Realizar descoloragdo fotocatalitica de azul de metileno com os fotocatalisadores
imobilizados em filtro de poliéster em um reator batelada de quartzo, sob radiacdo

ultravioleta e visivel,
e Avaliar a descoloracéo de azul de metileno por espectrofotometria UV-Vis.

o Realizar degradacdo fotocatalitica de atrazina com os fotocatalisadores imobilizados

em filtro de poliéster em um reator batelada de quartzo, sob radiacao ultravioleta;

e Analisar a degradagdo fotocatalitica de atrazina por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), analisar a formacdo dos subprodutos oriundos da degradacéo,

verificar a toxicidade de solucdes de atrazina.

e Observar a reutilizacdo do composito frente a descoloracdo do azul de metileno e a

degradacéo de atrazina.

Estrutura da dissertacao
Além desse capitulo 1, essa dissertacdo esta estruturada da seguinte forma:

- No capitulo 2, encontra-se uma revisao bibliografica dos principios gerais da fotocatalise

heterogénea, didxido de titdnio, compdsitos Nafion/TiO2 e imobilizagdo.

- O capitulo 3 relata o tema: Imobilizacao de Nafion/TiO. em filtro de poliéster. Este
capitulo apresenta a metodologia da etapa de preparo da suspensdo, a imobilizacdo de
Nafion/TiO> sobre filtro de poliéster e as caracterizacdes por diferentes técnicas. Em seguida,

sdo apresentados os resultados e a discussdo e uma conclusao parcial.

- No capitulo 4, disserta-se o tema: Descoloracdo fotocatalitica do azul metileno sob
radiacdo UV e visivel. Neste capitulo, é apresentada a metodologia para descoloracdo
fotocatalitica do AM. Posteriormente, sdo apresentados os resultados, a discusséo, finalizando

com uma conclusdo parcial.

- No capitulo 5, é apresentado o tema: Degradacédo fotocatalitica de atrazina sob
radiacdo UV. Neste capitulo, € abordada a metodologia para degradacéo fotocatalitica de ATZ,
de andlise da degradagdo e dos subprodutos e o teste de toxicidade. Em seguida, sdo

apresentados os resultados, a discussdo, finalizando também com uma concluséo parcial.
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- No capitulo 6, discorrem-se a conclusdo final sobre o trabalho e as sugestdes de

trabalhos futuros.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados s@o baseados na formacéo de radicais hidroxila ("OH),
agente altamente oxidante. Os radicais hidroxila sdo extremamente instaveis, reativos, e ndo
seletivos. Com isso, permitem a completa mineralizacéo (oxidacéo total) de inimeras espécies
quimicas de relevancia ambiental em tempos relativamente curtos (ETAIW e EL-BENDARY,
2012).

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos em que os radicais
hidroxila sdo gerados com incidéncia de radiacdo (processo fotoquimico) e sem irradiacdo
(processo nao fotoquimico). Os processos homogéneos envolvem a utilizagcdo de: ozénio,
peréxido de hidrogénio, ultrassom, radiacdo ultravioleta e reagente de Fenton, enquanto 0s
processos heterogéneos utilizam semicondutores como dioxido de titdnio (fotocatalise
heterogénea) sob radiacdo UV (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A Tabela 1 apresenta sistemas
tipicos de POA.

Tabela 1: Sistemas tipicos de POA, adaptado de HUANG et al. (1993).

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Fotoquimico Nao fotoquimico Fotoquimico Na&o fotoquimico
Os/UV O3/H20; TiO2/02/UV Eletro-Fenton
H20,/UV O3/OH" TiO2/H202/UV
Feixe de elétrons H,0./Fe?* (Fenton)
US (Ultra-som) Fenton-Like
H202/US
UV/US

UV (fotdlise)
Foton-Fenton

Os POA tém sido amplamente estudados por serem sustentaveis em longo prazo, além de
sua capacidade de degradar um grande numero de substancias persistentes através de

procedimentos de custo relativamente baixo e de simples operacdo. Dentre os POA, a
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fotocatalise heterogénea chama muita atencdo em vista de sua facilidade de operacdo, da
possibilidade de utilizagdo da energia solar como fonte de radiagdo UV e por ser promissora na

destruicdo de uma grande variedade de compostos organicos (WANG et al., 2016).

2.1.1 Fotocatélise heterogénea

No passado, algumas tentativas foram feitas para definir o termo fotocatalise. A IUPAC
(Uni&o Internacional de Quimica Pura) define a fotocatélise como uma reacdo catalitica que
envolve a absorcdo de luz por um catalisador ou por um substrato (BRASLAVSKY e HOUK,
1988). Em um estudo posterior, a fotocatalise foi definida como uma reacdo catalitica que
envolve ativagdo de um catalisador por absorcéo da luz (VERHOEVEN, 1996). Desde entéo,
representa a divisdo da quimica que estuda as reagdes cataliticas que ocorrem sob o efeito da
luz (PARMON et al., 2002). A fotocatalise teve suas origens na década de setenta e inicio da
década de oitenta quando foram desenvolvidas pesquisas em sistemas fotoeletroquimicos foram

desenvolvidas para conversao de energia solar em quimica (HITCHMAN et al., 1996).

A fotocatalise heterogénea inclui uma grande variedade de reacdes: oxidacdo leve ou
total, desidrogenacdo — dissociacao da agua, dentre outras. Do ponto de vista reacional, a mesma
pode ocorrer em fase gasosa, em fase liquida organica ou em solucGes aquosas. Dessa forma, o

processo € composto por cinco fases independentes (HERRMANN et al., 1999).

1- Transferéncia dos reagentes da fase do fluido para a superficie do semicondutor;
2- Adsorc¢do dos reagentes a superficie do semicondutor;

3- Reacdo na fase adsorvida sob irradiacéo;

4- Dessorcdo dos produtos;

5- Remocao dos produtos da regido de interface;

A fotocatélise heterogénea tem diversas aplicagdes como: desodorizacdo de ambientes
(JO et al., 2015), vidros auto limpantes e antiembagantes (SHEN et al., 2015) degradacdo de
compostos organicos volateis (ZHENG et al., 2015), remo¢do de poluentes organicos
(SANDOVAL et al., 2016), produgdo de hidrogénio (LANESE et al., 2013), tintas
fotocataliticas (BOGATU et al., 2016), entre outros.

O processo heterogéneo emprega um catalisador sélido, geralmente um semicondutor
como TiO2, ZnO, Fe203, CdS e ZnS. Os semicondutores séo considerados os fotocatalisadores

mais adequados por apresentarem as seguintes caracteristicas: energia do band gap adequada,

Mychelli Andrade Santos 6



Revisao Bibliografica

estabilidade frente a fotocorrosdo, natureza ndo toxica, baixo custo e caracteristicas fisicas que
0 possibilitem atuar como catalisador. Dentre os semicondutores, o didxido de titanio destaca-

se como um dos mais fotoativos, sendo o fotocatalisador mais aplicado (De LASA et al., 2005).

2.1.2 Mecanismo da fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea estd relacionado a excitacdo de um soélido
semicondutor por irradiacédo ultravioleta, visando a geracdo de reacdes de oxidagéo e a reducéo
na interface sélido/fluido. Os semicondutores podem atuar como sensibilizadores para
processos redox induzidos pela luz, devido a sua estrutura eletrénica, que é caracterizada por
uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de conducdo (BC) vazia, sendo a regido
entre elas chamada de band gap (Figura 1). A absorcao de fétons com energia superior a energia
de band gap resulta na promog¢do de um elétron (e”) da banda de valéncia para a banda de
conducdo com geracdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Esta lacuna pode
oxidar &gua adsorvida na superficie do catalisador, formando radicais hidroxila, enquanto o
elétron na BC reage com o O, formando espécies de oxigénio reativas como &nions
superdxidos. Ha uma alta probabilidade da recombinacéo elétron/lacuna no interior da estrutura
do fotocatalisador ou na superficie, desativando-o através da liberacdo de energia térmica,
prejudicando dessa forma, a atividade fotocatalitica do semicondutor (HOFFMANN et al.,
1995; LOPES et al., 2015).

05
0,

Reducéo

mo-

HO®

Figura 1: Mecanismo da fotocatalise, adaptado de NOGUEIRA e JARDIM (1998).
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Segundo o mecanismo apresentado na Figura 1, as reagOes (1) a (10) a seguir
exemplificam de forma simplificada as reagdes de geragdo dos radicais hidroxila que ocorrem
em contato com o fotocatalisador. A reacdo 1 representa a excitacdo do catalisador pela energia

de fétons maior do que o band gap, gerando os pares elétron/lacuna.

TiO2 + hv — TiOz (h*sv + €78c) (1)

Uma vez na superficie do semicondutor, na auséncia de qualquer aceptor adequado (por
e sc) e do doador (por h* gv), ira ocorrer a recombinagdo em questéo de nanosegundos, evitando
qualquer reacao subsequente (IBHADON e FITZPATRICK, 2013). Os anions hidroxila e as
moléculas de &gua adsorvidas sobre a superficie do semicondutor agem como doadores de
elétrons, enquanto o oxigénio molecular atua como aceptor de elétrons, conduzindo a formagéo

de radical hidroxila ("OH) e de radical superoxido O™ (reacOes 2-4, respectivamente).

H.O + h* gy —'OH + H* (@)
“OH+h* gy —"OH @)
O2+esc— O ()

Segundo OKAMOTO et al. (1985), o oxigénio tem um papel importante nas reacdes
mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron da banda de condu¢do como ion radical
superoxido O.", evitando assim o processo de recombinacao elétron-lacuna, pois consome 0
elétron (e sc). Dessa forma, esse ion pode promover uma série de reacGes em cadeia, levando
a formacdo e a quebra do H202, quebra essa que resulta na geracdo de mais radicais (‘'OH)

(reaces 5-10).

Oz + H*— HO,' (5)
HO,'+ HO2 — H20,+ O (6)
02" + HOy — HOZ2 + O (7
HOy + H* — H,0, ®)
H20, + e 8c — "OH + "OH (9)
H20,+ 02" — "OH + OH + O, (10)
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2.1.3 Diéxido de titanio

O didéxido de titdnio tem sido amplamente estudado como um fotocatalisador
semicondutor por apresentar alta fotoatividade, boa estabilidade quimica e térmica, baixo custo,
baixa toxicidade, ativacdo por luz ultravioleta e possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos
(PELAEZ et al., 2012). FUJISHIMA e HONDA (1972) relataram o primeiro avanco: a divisdo
da 4gua em hidrogénio e oxigénio em uma célula fotoeletroquimica usando um &nodo de TiO>
e um contra eletrodo de Pt. Ja FRANK e BARD (1977) utilizaram pela primeira vez, a

fotocatalise de didxido de titanio para remocao de poluentes ambientais.

O TiO; apresenta-se, principalmente, em trés formas polimorfas: anatasio (tetragonal,
grupo espacial 141/amd), rutilo (tetragonal, grupo espacial P42/mnm), e bruquita, (ortorrémbica,
grupo espacial Pbca), tal como representado na Figura 2. O band gap para o anatasio é de 3,2
eV, para o rutilo 3,0 eV e para a bruquita 3,2 eV. A fase anatasio tem usualmente os melhores
desempenhos fotocataliticos, enquanto a fase rutilo é a fase mais estavel, com tamanhos de
cristalitos superiores. No entanto, verificou-se que os pés de TiO», consistindo em nanocristais
misturados de anatasio e de rutilo, exibem uma fotoatividade melhor do que o anatase puro em
muitos sistemas de reacdo. Um exemplo bem conhecido é o TiO2-P25 da DEGUSSA, que € um
po fino de TiO2, com uma proporcao de nanocristais de anatasio para rutilo de 4:1 em massa,
superficie especifica de 50 m?g? e tamanho médio de particula de 21 nm. A unidade base da
estrutura cristalina de TiO2 é um octaedro baseado em atomos de oxigénio centrado num atomo
de titanio, resultando na férmula molecular de (TiOg)?> (ZHENG et al., 2010).

C
a’I‘*b

Figura 2: Estruturas cristalinas da (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita, adaptado de
LANDMANN et al. (2012).
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Devido a sua versatilidade, o dioxido de titanio tem sido utilizado em diversas aplicagdes,
tais como: células a combustivel, células fotovoltaicas, fotocatalisadores, anticorrosivos,
sensores de gas, 6xido semicondutor, ética de alta refracdo, area médica e biologica dentre
outras (SUNG et al., 2006; DAHL et al., 2014).

A maioria das aplicagbes utilizam o didxido de titdnio em suspensdo e sob mistura
completa, o que confere vantagens como maior eficiéncia fotocatalitica devido & maior area
superficial disponivel para reacdo. No entanto, a separacdo do p6 do estado liquido utilizado
nos processos de tratamento e a reciclagem de agua sdo problematicas devido as particulas
nanomeétricas do TiO», e também a profundidade de penetracdo da luz UV, que é limitada,
devido a forte absorcdo por ambas as particulas de catalisador e pelas espécies organicas
dissolvidas. Assim, essas dificuldades podem ser superadas, utlizando o fotocatalisador
imobilizado em suportes estaveis, o que simplifica seu manuseio, possibilita sua modificacdo
catalitica e otimiza o processo (GUPTA e TRIPATHI, 2011).

Com o proposito de melhorar a adesdo de filmes de TiO2 em suportes, a utilizacdo de
binders poliméricos e surfactantes tem sido considerada (CALDERON-MORENO et al., 2014;
MARIQUIT et al., 2015). O uso dos surfactantes apresenta limitac6es, pois ele é decomposto
por TiO2 sob iluminacdo UV. Dessa forma deve ser aplicado somente em sistemas de utilizacao
de luz visivel. Além disso, as solucBes de surfactantes facilmente espumam, o que dificulta a
manipulacdo (KHAN et al., 2017). Ja os binders polimericos destacam-se, pois sdo materiais
ndo toxicos, quimicamente inertes, apresentam alta resisténcia a radiacdo UV e ndo sofrem
facilmente oxidacdo (SINGH et al., 2013).

A utilizacdo de polimeros condutores como binder € interessante, pois eles facilitam a
transferéncia de eletrons entre as nanoparticulas e o meio reacional. Dentre 0s diversos
polimeros condutores, o Nafion® chama atencdo, pois seu uso como binder em sistemas
eletroquimicos promove a formacdo de filmes finos, alta condutividade proténica, além de
estabilidade (WANG et al., 2014). O Nafion® é um polimero condutor utilizado como binder
de catalisadores metalicos na superficie de catodos em células a combustivel (ZHANG et al.,
2012). Estudos tém investigado a modificacdo do TiO, dopado com Nafion em reacGes
fotocataliticas, com o intuito de minimizar a taxa de recombinacdo elétron/lacuna e maximizar
a eficiéncia da fotocatalise (LEE et al., 2005; DING et al. 2011; CHOWDHRY e VOHRA
2016). Porém, o seu uso como binder para a imobilizagdo de TiO2 em superficies nao foi

encontrado na literatura.
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2.1.4 Compdsitos Nafion/TiO:

O Nafion® é um polimero anidnico perfluorado com grupo sulfonato, quimica e
fotoquimicamente inerte em ambos 0s ambientes, oxidativo e redutor, mesmo sob iluminacéo
UV (PARK e CHOI, 2005). O Nafion® apresenta estrutura nanoporosa, alta estabilidade
quimica e resisténcia mecanica e, quando utilizado para modificacdo da superficie do TiO,
minimiza a taxa de recombinacéo elétron/lacuna e melhora a eficiéncia da fotocatélise (CHEN
etal., 2010).

A adicdo do Nafion® sobre a particula do TiO; altera a carga superficial do TiO> para
negativo. Tal fato é atribuido a presenca dos grupos sulfonados aniénicos (SO3’) na camada do
Nafion que excedem os grupos de superficie carregados positivamente em TiO.. A carga
superficial modificada pelas camadas adsorvidas de Nafion influencia diretamente a interacédo
eletrostatica entre substratos carregados e a superficie do catalisador. As moléculas reagentes
carregadas negativamente devem ser repelidas da superficie do Nafion/TiO», enquanto que as
carregadas positivamente devem ser atraidas (PARK e CHOI, 2005). Assim, a Figura 3
apresenta uma representacdo da adsorcdo do Nafion na superficie do TiO2 proposto por
WANG et al. (2007).

-(CF,CF,),~(GFCF,)- Rt PH
CF,CF(CF,)OCF,CF,S0O, + Ti

‘(CFZCFz)n‘(?FCFz)‘
OCF,CF(CF;)OCF,CF,8Q;  OH
Ti + H,0

Figura 3: Adsorcdo do Nafion na superficie do TiO2, adaptado de WANG et al. (2007).

VOHRA e TANAKA (2001) analisaram a degradacédo fotocatalitica de uma mistura de
paraquat e fenol sobre particulas Nafion-TiO. (4,5 mg/g) sob luz negra. E verificaram que a
degradacédo do fenol ndo é afetada pela presenca de paraquat, mas a presenca do paraquat é
suprimida, uma vez que comegou apenas apds a degradacdo completa do fenol. No entanto,
quando utilizado o TiO> revestido com Nafion, a degradacdo do paraquat foi menos afetada
pelo fenol. Assim, os dois compostos comegaram a degradar simultaneamente, pois o paraquat

tem fortes ligacdes com Nafion-TiO por ele ser um herbicida catiénico. (Figura 4). Os autores

Mychelli Andrade Santos 11



Revisao Bibliografica

sugeriram que o fenol ocupe os sitios ativos do TiO2 puro, evitando, portanto, que o paraquat

seja adsorvido na superficie do TiO2. A Tabela 2 a seguir, apresenta alguns estudos realizados

com Nafion/TiO2 em suspenséo para fotocatalise de poluentes.

12

Q@

Paraquat or phenol / 10 mol 1!
O
N

[

100 200 300

[llumination time / min

Figura 4: Degradacdo fotocatalitica de paraquat e fenol na sua mistura. Com TiO>: e

paraquat, A fenol. Com Nafion-TiO>: o paraquat, Afenol.

Tabela 2: Estudos realizados com Nafion/TiO2 em suspenséo para fotocatalise de poluentes.

D_|(2X|_do i Nafion Radiacéo Poluente Autor
titanio (g)
Fujititan TT-2  2,25; 4,5; 45; Luz neara Paraquat e fenol VOHRA e
24 67,5 mg/g g g TANAKA (2001)
Azul de metileno
Degussa P-25 45 ma/ Visivel Rodamina B PARK e CHOI
0,59 99 Dicloroacetato e (2005)
laranja acido 7
Degussa P-25 . T LEE e CHOI
01g 100 pL uv N-Nitrosodimetilamina (2005)
Degussa P-25  2,5x103- 2 Y Reactive Red 22 WANG et al.
0,143 ¢ 9/g Basic Red 2 (2007)
Degussa P-25 L CHEN et al.
1g 0,5-2mL uv Victoria Blue Red (2010)
Butoxido de
titanio (5, 10, 15 mL uv Alaranjado de metila DIE\Izglelt)al.
15, 20 e 30%)
10-TiO i Visivel Azul de metileno D’ANGELDO et al.
NG Alaranjado de metila (2014)
Degussa P-25 UVe A CHOWDHRY e
1g 0.1-20mL isivel Amonia VOHRA (2016)
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PARK e CHOI (2005) observaram a degradacdo fotocatalitica de alguns compostos
catibnicos e anibnicos sobre particulas de TiO> cobertas com Nafion (Nafion/TiO2) numa
proporcdo de 45 mg/g de Nafion/TiO.. A presenga da camada de Nafion alterou a carga
superficial positiva do TiO> (=TiOH>") e, portanto, melhorou a interagdo eletrostatica entre
corantes cationicos (azul de metileno e rodamina B) e a superficie, além disso, os corantes
sensitizaram a superficie do fotocatalisador. Dessa forma, o material mostrou desempenho
fotocatalitico sob luz visivel. A concentragdo inicial de 40 umol de azul de metileno foi reduzida
a quase zero em 11 h de reacdo (Figura 5a), e a rodamina B foi reduzida a quase zero em 2 h de
reacdo (Figura 5b). De modo interessante, a despeito da interacdo eletrostatica desfavoravel, a
degradagdo fotocatalitica de compostos anionicos (dicloroacetato e laranja acido 7) sob
radiagdo ultravioleta nao foi impedida, o que os autores atribuem a eficiéncia da camada de

Nafion em retardar a recombinagdo de cargas no mecanismo fotocatalitico.

08 T T T T T 1.0 ' |rra'diat\on
| (a) "-m:t('ﬁ? (b) Time (h)
1 08T 005 |
06 f 1 o ||
1.5
. Pl gosf i |
2 11 o |
< 04 |
|
0.2 l
N L |
) I —— — ' =i 0.0 L N : = I
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Figura 5: (a) Espectro de absor¢cdo UV-vis de azul de metileno sob luz visivel no Nf/TiOa. (b)

Espectro de absor¢do UV-vis de rodamina B sob luz visivel no Nf/TiO..

D’ANGELO et al. (2014) sintetizaram membranas de Nafion contendo flocos de 6xido
de grafeno (Nafion-GO) ou nanoparticulas de TiO, (Nafion-TiO2) e, sob radiacdo visivel,
investigaram a descoloracdo fotocatalitica de dois poluentes: o corante catidnico azul de
metileno e o corante aniénico alaranjado de metila. Eles verificaram que os melhores resultados
foram alcancados para a membrana Nafion-GO na descoloragédo de azul de metileno com
velocidade de reagdo Kapp = 13,8 x 10 min e para Nafion-TiO2 na degradagdo de alaranjado
de metila com velocidade de reagdo Kapp = 6,7 x 10 mint. O melhor desempenho da membrana
Nafion-GO, na descoloracdo de azul de metileno, esta relacionado, principalmente, com os

fendmenos de adsorcdo devido a presenca de flocos de Oxido de grafeno, que possuem
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individualmente uma alta capacidade de adsorcdo de azul de metileno, e o polimero Nafion,

que mostra uma forte adsor¢do com corantes catidnicos.

2.2 Imobilizacdo do Catalisador em Suportes

A imobilizacdo de fotocatalisadores sobre um suporte adequado € importante na
fotocatalise heterogénea, devido aos problemas de separacdo e de recuperacao associados com
o catalisador. No entanto, o aumento da dificuldade na preparacdo do catalisador e a diminuigéo
da eficiéncia fotocatalitica, principalmente devido a uma area menos exposta por unidade de

peso do catalisador, sdo desvantagens tipicas resultantes (SHAN et al., 2010).

O método de imobilizacdo envolve quatro etapas: (1) preparacao do suporte, (2) o contato
do suporte com a solugdo de imobilizacdo por um determinado periodo de tempo, (3) a secagem
do suporte para remocao dos solventes e (4) a ativacdo do catalisador, por calcinacdo, por
reducao ou por outro tratamento adequado a depender do material (PEREGO e VILLA, 1997).
Deste modo, diversas técnicas tém sido utilizadas para executar a imobilizacdo de maneira que
o catalisador tenha uma distribuicdo uniforme nos diferentes tipos de suporte. Os métodos de
imobilizacdo podem ser fisicos, como: o tratamento térmico (RAMASUNDARAM et al.,
2016), imersbes (dip coating) (BRANCHER et al., 2016) e centrifugacdo (spin coating)
(WANG et al.,, 2013) ou quimicos como a deposicdo a vapor (SHAN et al., 2010),
eletrodeposicdo (ZHANG et al., 2011), sol-gel e hidrotérmico (KHATAEE et al., 2012) entre
outros. Dentre esses métodos, a técnica por imersao dip coating é uma metodologia bastante
utilizada para a producéo de filmes cataliticos, devido a sua simplicidade e aos baixos custos
de sintese associados (LOPES et al., 2013).

2.2.1 Tipos de suportes

A escolha de um suporte, a estrutura do material, a dimensdo e as propriedades Opticas
sdo fatores importantes quando se quer atingir uma elevada eficiéncia na atividade
fotocatalitica. Segundo BORGES et al. (2016), o suporte ideal deve ter as seguintes
propriedades: promover boa adesdo no fotocatalisador; ser quimicamente inerte, ter resisténcia
qguimica e mecanica, transparente a radiacdo UV, elevada area de superficie, apresentar peso
leve e de facil manuseio, ter baixo custo, e a atividade fotocatalitica ndo ser afetada pelo método
de fixacdo escolhido. Assim, varios estudos foram realizados sobre imobilizacdo de particulas

em diversos tipos de suportes. Dentre eles, podem-se citar: vidro (KIM et al., 2016), silica
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(HUSSAIN et al., 2017), celulose (KALE et al., 2016), argila (SEFTEL et al., 2015), zedlitas
(JANSSON et al., 2016), polimeros (HEGEDUS et al., 2017), materiais cerdmicos (ZHANG
et al., 2017), carvdo ativado (KIM e KAN 2016) entre outros.

Dentre esses suportes, os polimeros sdo uma opcéo eficaz devido ao seu baixo custo, a
inércia quimica, a resisténcia mecénica, a alta durabilidade e a baixa densidade. Além disso, os
polimeros sdo relativamente faceis de sintetizar e de fabricar (SRIKANTH et al., 2017). Muitos
trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando polimeros como: polietileno tereftalato (PET),
policarbonato (PC), polimetilmetacrilato (PMMA), polipropileno (PP), etileno acetato de vinila
(EVA), polietileno de baixa densidade (PEBD), politereftalato de etileno-glicol (PETG), cloreto
de polivinil (PVC) e poliestireno (PS) (CAMARA et al., 2016).

O polietileno tereftalato conhecido como poliéster vem ganhando destaque como suporte,
pois apresenta propriedades favoraveis como: flexibilidade, estabilidade dimensional durante o
ajuste de calor, resisténcia a abrasdo e a luz solar (MEJIA et al., 2010; FAKIN et al., 2014). O
poliéster ¢ uma fibra altamente cristalina que consiste em moléculas de polimero altamente
ordenadas e compactadas. E um pléstico de engenharia bem conhecido, e suas aplica¢es s&o
expandidas em diferentes areas como: eletrodomeésticos, cosméticos, roupas entre outros
(REHAN et al.. 2013). A Figura 6 apresenta a estrutura do poliéster. E a Tabela 3 apresenta um
levantamento bibliografico de alguns trabalhos que utilizaram materiais a base de poliéster
como suporte para imobiliza¢do do TiO».

-ﬁ O
I
-C C—0—CH,—CH,—O+

Figura 6: Estrutura do poliéster, CAMARA et al. (2016).
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Tabela 3: Levantamento bibliografico de alguns trabalhos que utilizaram materiais a base de poliéster como suporte para imobilizacao do TiO.,

Suporte . M“F".’O d~e Aplicacao Radiagdo Autor Ano
imobilizacdo

Tecido Imerséo Oxidag&o fotocatalitica do metanol uv MEJIA et al. 2010

Tecido Imersdo Descoloracéo fotocatalitica do Acid Blue 113 uv MONTAZER et al. 2011

Filtro Spray coating Oxidacéo fotocatalitica de formaldeido uv HAN et al. 2012

Tecido Imersio De§colora_ga}o fotocatalitica do azul de metileno e atividade UV e REHAN et al. 2013
antibactericida visivel

. « Descoloracéo fotocatalitica do Amarelo W-6GS, Vermelho
Tecido Imersdo W-4BS e Marinha W-RS uv FAKIN et al. 2014
Garrafa Imerséo Degradacéo fotocatalitica do paracetamol uv BARROS et al. 2014
. Imersdo e « o .
Tecido . Descoloracéo fotocatalitica do Reactive Red 45 uv KHAN et al. 2015
Hidrotérmico

Tecido Imersio Degcolora_ge}o fotocatalitica do azul de metileno e atividade Solar HASHEMIZAD etal. 2016
antibactericida

Filtro Spray coating Oxidag&o fotocatalitica de tolueno Visivel ZHANG et al. 2016

Tecido Imersio Tes_te de auto-limpeza de corantes: azul de toluidina, Solar GHOBASHY 2017
amido black e vermelho remazol.

Tecido Imersio Descolorggao fotocatalitica Qa_Rodamlr}a B, o>_<|Ejagao UV e XU et al. 2018
fotocatalitica de tolueno e atividade antibactericida visivel
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HAN e colaboradores (2012) imobilizaram nanoparticulas de TiO, em um filtro de fibra
de poliéster através da técnica de spray coating, utilizando silica coloidal como binder e
aplicaram na oxidacéo fotocatalitica de formaldeido. Quatro suspensdes de revestimento com
TiO2:binder foram preparadas, e a relagdo de massa utilizada foi: 2:1, 1:1, 1:2, 1:4 (identificadas
como amostras: S-1, S-2, S-3 e S-4, respectivamente). Com intuito de comparacao do processo
de imobilizac&o foi realizada a imobilizacao utilizando a técnica de dip-coating. Os resultados
de oxidacdo fotocatalitica de formaldeido indicaram que a amostra imobilizada através da
técnica de spray coating apresentou maior eficiéncia e estabilidade em torno de 92,86 % em
comparacdo com a amostra imobilizada através da técnica dip-coating que apresentou
eficiéncia de 75,28 %. Eles sugeriram que a técnica de spray coating promoveu uma dispersao
mais uniforme do catalisador e uma ligagdo mais forte formada durante o revestimento por
spray coating a alta pressdo. Além disso, a maior atividade catalitica alcan¢ada foi utilizando o

revistimento S-2.

BARROS et al. (2014) através da técnica de imersao imobilizaram diferentes quantidades
de TiO. em pedacgos de garrafa de PET, avaliando a atividade fotocatalitica dos filmes na
degradacéo do paracetamol sob radiacdo UV. Apos o processo de imobilizacio a quantidade de
fotocatalisador imobilizado variou pelo nimero de vezes que a etapa de imobilizacdo foi
realizada, obetendo valores de 0,036 a 0,202 mg de TiO2 por cm? de PET, conforme ilustrado
na Figura 7. As analises de MEV indicaram que 0,15 mg de TiO2 por cm? de PET foi suficiente
para fornecer uma cobertura completa do suporte. As constantes cinéticas de pseudo-primeira
ordem da degradacdo do paracetamol aumentaram com o aumento do filme de TiO2 imobilizado
na superficie de PET. As maiores constantes cinéticas foram observadas para o filme que
continha 0,091 mg de TiO- por cm? de PET.

0,25

0,202

0,2
0.168 |+ 20%
0,148
0,15 - 14%
0,1
0,05 0.038 "sz‘l

Quantldade de |mob|I|zagao

mg TiO, cm? PET

Figura 7: Massa de TiO2 imobilizado por area de PET, BARROS et al. (2014).
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XU et al. (2018), em seu estudo, revestiram tecidos de poliéster com nanoestruturas de
TiO.. Depois de obter o compdsito TiO2/PET, eles verificaram sua eficiéncia na descoloragao
fotocatalitica da Rodamina B, oxidagdo fotocatalitica de tolueno e atividade antibactericida.
Foram obtidos nanofios de TiO, anatase mesoporosos e nanotubos de TiO. de rutilo
monocristalino. Os nanofios de TiO2 em tecidos de PET apresentaram maior atividade
fotocatalitica na descoloracdo de rodamina B em &gua e na oxidacdo do tolueno sob radiacdo
UV, quando comparados com nanotubos de TiO2/PET ou em filmes nanoparticulados
comerciais de P25 Degussa em substratos metalicos. Quando utilizado nanofios de TiO2/PET
sob luz visivel a atividade antibacteriana foi alta em torno de 100% de taxa de esterilizacdo de
E. coli e S. epidermidis em apenas 15 min. Os excelentes desempenhos fotocatalitico e
antibacteriano podem ser atribuidos aos abundantes grupos hidroxila de superficie, as juncdes
de fase de anatésio/rutilo e de rutilo/bruquita, as nanoestruturas 1D mistas e ao band gap de 2,5

eV devido a dopagem com nitrogénio.

2.3  Degradacao fotocatalitica de poluentes organicos

A industrializacdo levou consideravelmente ao aumento da geracdo de efluentes tais
como: pesticidas, corantes, fendis, solventes e outros poluentes organicos com intermediarios
potencialmente cancerigenos em recursos naturais (MOREIRA et al., 2017). Esses poluentes
sdo despejados em corpos d’ 4gua sem nenhum tratamento causando graves prejuizos a salde
publica e ao meio ambiente. Com o intuito de minimizar o problema no Brasil — segundo a
Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores, apos o devido tratamento e desde que
obedecam as condigdes, aos padrGes e as exigéncias propostas. Assim, a fotocatélise
heterogénea tem sido amplamente estudada para a degradacéo desses poluentes organicos em

moléculas ndo téxicas.

Dentre esses poluentes os herbicidas representam um dos produtos mais amplamente
encontrados em aguas superficiais e subterraneas do mundo todo. Tal fato é justificado pela
utilizacdo — em larga escala — em areas agricolas e urbanas. Dentre os herbicidas, a atrazina
(ATZ) se destaca por ser bastante utilizada, principalmente no controle de ervas daninhas
associados ao cultivo do milho e que, frequentemente, contamina os recursos hidricos
(WIRBISKY et al., 2017).
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Os corantes também sdo uma classe importante de compostos organicos sintéticos e
compreendem cerca de metade do mercado mundial total de tintas langado nas &guas por muitas
indUstrias, como: papel, plastico, couro, alimentos, cosméticos e farmacéutico. Entre os
corantes, o azul de metileno é um dos mais encontrados em 4aguas residuais
(TRANDAFILOVIC et al., 2017).

2.3.1 Atrazina

Segundo a EPA (Environmental Protection Agency), a atrazina faz parte da classe
quimica da triazina devido ao seu mecanismo comum de toxicidade. E utilizada,
principalmente, na agricultura do milho, do sorgo e da cana-de-aglcar. O mecanismo de ac¢éo
dessa molécula consiste em inibir o crescimento de plantas daninhas pela interferéncia no
funcionamento normal da fotossintese. A atrazina quando aplicada ao solo, penetra pelas raizes,
transloca-se até as folhas e, ai, atinge e penetra nos cloroplastos, onde atua, destruindo-os
(OLIVEIRA etal., 2011). O conhecimento das propriedades fisico-quimicas da atrazina é muito
importante, pois através delas é possivel prever o comportamento do mesmo no meio ambiente.

Assim, a Tabela 4 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas da atrazina.

Tabela 4: Propriedades fisico-quimicas da atrazina, adaptado de JAVARONI et al. (1999).

Caracteristicas

Formula molecular CsH14CINs
HN”" CH,

Estrutura Quimica CHs N7 N

IhC/l\T/LbN/l\C

H

Nomenclatura 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina
Massa molecular 215,69 g mol*
Ponto de fuséo 175-177°C
Ponto de ebulicéo 205°C
Densidade 1,187 gcmia20°C
Solubilidade em agua 33mgLta27°C
Pressdo de vapor 2,89 x 107" mmHg 25 °C
pPKa 1,7a21°C
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A atrazina é um composto polar, incolor, solivel em alguns solventes organicos como
éter, acetona, benzeno, cloroférmio, metanol e acetato de etila, fracamente basico, e sua
estabilidade pode ser explicada pela configuracdo eletrénica de seu anel heterociclico
(WORTHING & HANCE, 1991; ESSER et al., 1985). Devido a sua solubilidade em agua, a
atrazina nao se adsorve substancialmente ao solo, sendo frequentemente encontrada acima dos
niveis toleraveis pelas agéncias de controle ambiental em aguas superficiais e em lengois
freaticos. A permanéncia deste composto no solo é varidvel, com valores de meia-vida entre 37
dias até 3-5 anos (WIRBISKY et al., 2017).

A utilizacdo da atrazina foi proibida na Europa desde 2004, mas ainda é utilizada em 70
paises, como: Brasil, Estados Unidos, Canad4, Argentina e México (KOMSKY-ELBAZ e
ROTH, 2017). De acordo com CHEN et al. (2011) a atrazina é considerada como um possivel
carcinégeno humano, uma perigosa substancia e, prioritariamente, um composto perturbador
enddcrino. Em geral, a contaminacdo da agua por atrazina atinge niveis acima do maximo
estabelecido pelas legislacdes ambientais. A Unido Européia e as autoridades espanholas
fixaram um limite de 0,1 pg L%, enquanto a U.S. EPA estabeleceu um limite de 3,0 ug L™ para
a atrazina na agua potavel (KHAN et al., 2015). Ja no Brasil, segundo a Resolucao n° 357 de

17 de margo de 2005 do CONAMA, a concentragdo méaxima é de 2,0 pug L.

A ATZ pode se degradar no meio ambiente, e os principais produtos dessa degradacédo
incluem os compostos hidroxilados e clorados. S&o eles: Deetilatrazina (2-cloro-4-amino-6-
isopropilamino-s-triazina - DEA), Deiosopropilatrazina (2-cloro-4-etilamino-6-amino-s-
triazina - DIA), Deetildeisopropilatrazina (2-cloro-4,6-diamino-s-triazina - DEDIA),
Desetilhidroxiatrazina (2-hidroxi-4-amino-6-isopropilamino-s-triazina - DEHA),
Deisopropilhidroxiatrazina  (2-hidroxi-4-etilamino-6-amino-s-triazina - DIHA) e
Hidroxiatrazina (2-hidroxi-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina - HA) (CAMPOS et al.,
2017). Segundo, ACERO et al. (2000) na degradacdo via processos que incluem geracao de
radicais hidroxila, hd formacdo de mais alguns subprodutos: 4-acetamido-2-cloro-6-
isopropilamino-s-triazina (CDIT), 4-acetoamido-2-cloro-6-etilamino-s-triazina (CDET), 4-
acetamido-6-amino-2-cloro-s-triazina (CDAT). A Figura 8 apresenta os principais produtos da

degradacéo da atrazina.

Mychelli Andrade Santos 20



Reviséo Bibliografica

N-’:‘L"h
ATZ . /Ik
rilll M rlvu-
1y =CH, HC=CH;y
/ CH, L“‘-HH_H
H-ﬁ. “o
B ' i
= cl
] Ih _J‘- ):}NJ\
)q_a J\ T TH 'l"‘
Mg M H
| MH; J,.-Haq_q_,l HaC=CHy HI'-—-'H-;
HE—CH, HaM rH CH.
DIa DEA  HyC—CH—CH, HA
o
[
'l ‘/Imk 3 %
L. H
HszhL 4 MH ””:;LH M o,
- /l\_ I M= IH
i e
DEDIA A Ll J\-b_
| HoM H MH
HyC=THy |
o D]I'LJ.. |||f,_|:__|
DEHA ),
n,
wo o F
)
HpT N ek,
DEIHA
T
i
r’:”L"Irt.l
P .xl\
HyH N baH.
dcido clandrice
'

Gy + H 0+ My

£

Figura 8: Principais produtos da degradacao da atrazina, OTURAN et al. (2009).

SANTACRUZ-CHAVEZ et al. (2015) modificaram a carga de TiO, P25 DEGUSSA com
diferentes nanoparticulas metalicas (Au, Ni, Cu), e observaram a degradacéao fotocatalitica da
atrazina na presenca de luz UV. Apds 300 min de reacdo, o TiO2 P25 DEGUSSA sem dopante
mineralizou 48% do composto organico, enquanto que o catalisador dopado com ouro obteve

uma mineralizagdo maior que 60% no mesmo tempo e condigdes de reacao.

AVILES et al. (2017) imobilizaram TiO2 em vidro reciclado, utilizando a técnica de
deposicdo gravitacional seguido de tratamento térmico e a aplicaram na degradacdo

fotocatalitica da atrazina sob irradiagdo UV. Durante o processo de imobilizacdo, eles
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verificaram que a quantidade de nanoparticulas imobilizadas no substrato de vidro aumentou
com a temperatura (900 °C) e com tempo de aquecimento (2 h) sem alteracdo na estrutura
polimérfica das nanoparticulas. Para os ensaios fotocataliticos, a degradacdo completa da
atrazina, usando TiO2 em suspenséo, foi observada aos 120 min exposta a luz UV. Ja para 0s
materiais imobilizados, a melhor capacidade de degradacéo foi obtida utilizando particulas de
TiO2 de 16 nm, imobilizadas no vidro com 95% de degradacéo da atrazina, durante 360 mim
sob luz UV.

2.3.2 Azul de metileno

O azul de metileno é um membro do grupo tiazina, geralmente utilizado na industria
téxtil. Segundo o Banco Mundial, os paises asiaticos como China — por concentrarem a maior
producdo téxtil do mundo — contribuem cerca de 20% da poluicdo da 4gua no mundo. A
presenca deste poluente na dgua diminui a transparéncia, impedindo a penetracdo da luz,
diminuindo assim a eficiéncia da fotossintese, prejudicando o ecossistema natural (LEE e
MILLS et al., 2003). A Tabela 5 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do azul de

metileno.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do azul de metileno (adaptado de ChemSpider).

Caracteristicas

Formula molecular C16H18CINsS
]
/N S‘\ N\
Estrutura Quimica \(;[ D/
N/
Nomenclatura Cloreto de 3,7-Bis (dimetialamino) fenilatianium
Massa molecular 319,85 g mol*
Ponto de fuséo 100 - 110°C
Ponto de ebulicéo Decompde-se
Solubilidade em agua 436 mgLta25°C
Pressdo de vapor 1,3 x 10 mmHg 25 °C
pPKa 56a2l°C
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O azul de metileno é um composto aromatico heterociclico, corante catiénico basico,
solivel em 4agua ou em alcool, inodoro, sélido verde escuro e, quando dissolvido em &gua,
torna-se azul (LAYSANDRA et al., 2017). Esse corante por apresentar estabilidade quimica e
ter baixa biodegrabilidade nas &guas residuais, pode causar graves problemas de poluicéo
ambiental e para salide humana. A intoxicacao por azul de metileno pode causar queimaduras
em contato direto com os olhos, além de nauseas, de vémitos, de transpiracdo profusa, de
confusdo mental e de ser cancerigeno (MITTAL e RAY 2016). Devido aos impactos ecoldgicos
adversos da presenca de azul de metileno em aguas residuais, foram criados limites de detec¢édo
desses poluentes na agua. No Brasil, segundo a Resolucdo n°® 357 de 17 de mar¢o de 2005 do

CONAMA, a concentragio maxima na agua potavel é de 0,5 mg L.

O AM pode se degradar e os seus subprodutos dependem da técnica utilizada.
Inicialmente, ocorre o processo de desmetilacdo dos grupos auxocromaticos de AM (marcado
em circulos Figura 9), que produzem os corantes desmetilados: Azure A, Azure B, Azure C e
Thionin (HISAINDEE et al., 2013). HOUAS et al. (2001) propés um mecanismo com TiO>
que formam outros intermediérios, confirmados por cromatografia liquida e gasosa, ambas

acopladas a espectrébmetro de massas. Esses intermediarios estdo apresentados na Figura 10.

cr

Figura 9: Estrutura AM. Os grupos metilo (em azul) podem ser substituidos por atomos de
hidrogénio para formar os corantes desmetilados: Azure A, Azure B, Azure C e Thionin,
SANDOVAL et al. (2016).
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Figura 10: Proposta de produtos da degradacéo do azul de metileno, HOUAS et al. (2001).

OH

SANDOVAL et al. (2016) prepararam nanotubos de titdnio com diferentes teores de
sodio (titanatos de sodio) e aplicaram na adsorcédo e na descoloracdo do azul de metileno. Com
alto teor de sddio nos nanotubos de titanio, observou-se uma elevada capacidade de adsor¢do
do corante. No entanto, uma descoloracdo da solucdo aquosa ndo foi acompanhada pela
mineralizacdo completa do corante (TOC = 29 %). Por outro lado, os nanotubos de titdnio com
pouco teor de sddio mostrou uma baixa capacidade de adsor¢do, mas um alto grau de
mineralizacdo do corante AM (TOC = 65 %). Nas mesmas condic¢es de reacdo, o TiO>

Degussa P-25 teve apenas 41 % de mineralizacao.

BYBERG et al. (2013) utilizaram TiO> imobilizado em fibra de celulose sob radiagdo

UV para o tratamento dos corantes acidos vermelho 80, 81 e 23, violeta 51, amarelo 27 e 50,
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todos a 25 mg/L e avaliariam a toxicidade no ensaio de germinacdo de sementes de Lactuca
sativa (alface). A toxicidade relativa diminuiu somente para os corantes acidos vermelho 80,
81 e 23 e amarelo 50. Para os outros corantes violeta 51 e amarelo 27, a toxicidade aumentou

devido a formacao dos subprodutos da reacdo, que nao sdo totalmente mineralizados.

2.4 Estado da Arte

Apos realizada a revisdo da literatura ficou evidenciado que ndo existem trabalhos que
utilizam fotocatalisadores Nafion/TiO2 imobilizados em filtro de poliéster para degradacéo de
atrazina e azul metileno. Recentemente, alguns trabalhos utilizaram polimeros como binders do
TiO2 em superficies, mas o polimero Nafion ndo foi relatado (SINGH et al., 2013). O comp0ésito
Nafion/TiO2 em suspensdo ja foi aplicado na degradacdo do azul de metileno (PARK e CHOI,
2005 e D’ANGELO et al., 2014), no entanto ndo foram encontrados trabalhos para degradacéo
de atrazina. Além disso, poucos autores estudaram o TiO, imobilizado em suportes para
fotodegradacgéo da atrazina (AVILES et al., 2017).

Assim, com o intuito de preencher essa lacuna, busca-se desenvolver um composito
Nafion/TiO2, imobilizado em um filtro de poliéster capaz de realizar a degradagdo fotocatalitica

de poluentes organicos.
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Capitulo 3

3. IMOBILIZACAO DE NAFION/TiO; EM FILTRO DE POLIESTER

Este capitulo apresenta a metodologia da etapa de preparo da suspensao, da imobilizagdo
de Nafion/TiO2 sobre o filtro de poliéster e as caracterizacGes por diferentes técnicas. Em
seqguida, é apresentada a discussdo dos resultados da etapa de imobilizacdo e das
caracterizacdes. Por fim, apresenta uma conclusdo parcial. A etapa de preparacdo dos
compdsitos e as caracterizagdes por: teste de aderéncia, microscopia éptica, microscopia de
forca atdmica (AFM) e espectroscopia de refletdncia difusa (DRS) foram realizados no
Laboratorio de Sintese de Materiais e Cromatografia (LSINCROM/ITP/UNIT). A analise de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no
Laboratdrio de Pesquisa em Alimentos (LPA/ITP/UNIT). A analise de angulo de contato foi
realizada no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC/ITP/UNIT). A anélise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada no Departamento de Quimica da
Universidade Estadual de Maringa (UEM).

3.1 Metodologia
3.1.1 Preparacdo dos compositos
3.1.1.1 Pré-tratamento do filtro de poliéster

Antes da imobilizacdo do Nafion/TiO., o filtro comercial de poliéster (MAHLE LA11l
Filtro de cabine) foi pré-tratado para limpeza da sua superficie. Os filtros foram imersos numa
solucdo, contendo agua destilada e detergente comum durante 30 min em banho de ultrassom
(Ultronique, modelo Q5.9/40A), sendo em seguida exaustivamente lavados com agua destilada.
Posteriormente, os filtros foram imersos em agua destilada por 10 min no ultrassom e, por fim,
imersos em alcool isopropilico por mais 30 min no ultrassom para, finalmente, serem secos a

temperatura ambiente.
3.1.1.2 Imobilizacéo de TiO2 e Nafion/TiO2 no filtro de poliéster

A proporcdo de Nafion:TiOz e a preparagdo da suspensao utilizadas neste trabalho foram
adaptadas do artigo de CHEN et al. (2010). Nesta etapa de preparagéo da suspensdo, foram
utilizados: nanoparticulas de TiO., Degussa P-25 (Evonik) com uma propor¢do em massa de
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nanocristais de anatase para rutilo de 4:1, superficie especifica de 50 m?g* e tamanho médio de

particula de 21 nm; Nafion® 5% (Sigma Aldrich) e lcool isopropilico (Vetec 99,5%).

A Tabela 6 apresenta as proporc¢des de Nafion:TiO> estudadas. Para a identificagdo dos
compdsitos, criou-se a seguinte nomenclatura: FP_Nf/TiOz(x:y), em que FP se refere ao filtro
de poliéster, Nf/TiO2, ao Nafion ligado ao TiO, x representa a massa de Nafion (mg) ey

representa a massa de TiO2 em (g) na suspenséo de preparo.

Tabela 6: Compdsitos com as proporcdes de TiO2 e Nafion:TiOa.

Compésitos Nafion® 5% TiO2  Nafion/TiO>
(mL) (mg) )] (mg/g)

FP_TiOx(1) - - 1 -

FP_TiO2(2) - - 2 -

FP_Nf/TiO2(50:1) 1 50 1 50
FP_Nf/TiO2(50:2) 1 50 2 25
FP_Nf/TiO2(100:1) 2 100 1 100
FP_Nf/Ti02(100:2) 2 100 2 50

Preparou-se uma suspensao de TiO2 em 25 mL de alcool isopropilico e submeteu-se a
sonicacao por meia hora para dispersar os aglomerados de particulas. Sob agitacdo vigorosa,
adicionou-se o volume da solugdo de Nafion® 5%. Em seguida foi realizada a etapa de
imobilizacdo do Nafion/TiO2 no filtro de poliéster. Foram utilizados pedacos de filtros de
poliéster (2,2 x 1,5 cm), com aproximadamente 0,04 g cada. O método de imobilizagdo foi por
imersdo do substrato na suspensao. Os filtros foram imersos na suspensdo Nafion/TiO durante
1 h sob agitacdo constante em temperatura ambiente. Logo depois, 0 compésito imobilizado foi
levado a estufa para a evaporacdo do solvente, permanecendo por 30 min a 100 °C. Este
procedimento foi repetido mais duas vezes, totalizando trés imobiliza¢cbes. O ganho de massa
no suporte de poliéster foi monitorado a cada imersdo. Quando utilizado apenas TiO2 na
suspensdo de preparo o procedimento foi o mesmo. A Figura 11 apresenta um fluxograma do

preparo da suspensao e da etapa de imobilizacdo do Nafion/TiO2 no filtro de poliéster.
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Figura 11: Processo de preparacdo da suspensdo e imobilizacdo do Nafion/TiO2 no filtro de

poliéster.

Uma anélise de variancia foi realizada no software Statistic versdo 12.5, em que o teste
de Tukey foi adotado, considerando o nivel de significancia de p < 0,05, com o intuito de avaliar
se as quantidades de Nafion e de TiO2 — utilizadas na suspensdo de preparo — apresentam
diferencas significativas nos valores das massas dos compdsitos ap0s 0s ensaios de

imobilizacdo e de aderéncia.

Para comparar a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores imobilizados com o
desempenho de fotocatalisadores em suspensao, foi preparado um fotocatalisador Nafion/TiO>
na proporgao (50:1), utilizando o mesmo procedimento de preparo da suspenséo, detalhado na
Figura 10. Na reacéo fotocatalitica, este fotocatalisador foi usado em 0,03 g e por isso chamado
Nf/Ti02(0,03). Além disso o TiO» da Degussa-P25 também foi utilizado em 0,03 g e, por isso,
chamado Ti02(0,03).

3.1.2 Caracterizagéo
3.1.2.1 Teste de Aderéncia

A aderéncia do TiO2 e do Nafion/TiO2 sobre o filtro de poliéster foi analisada por imerséo

dos materiais em um becker contendo 25 mL de agua mantido em um banho de ultrassom
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durante 2 h. A cada 30 min os materiais foram secos em uma estufa a 100 °C durante 1 he a
massa foi analisada. A porcentagem de aderéncia foi obtida a partir da Equagao 1.
Mo—My

Porcentagem de aderéncia = —— x 100 1)
0

onde, M, € a massa inicial e M; & a massa final apos duas h.

3.1.2.2 Microscopia Optica

A distribuicdo do TiOz e do Nafion/TiO> sobre o filtro de poliéster foi observada através
de imagens de microscopia Optica, utilizando um microscépio SPM-9700 (SHIMADZU) com

um scanner de 30 um.
3.1.2.3 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos compositos foi observada por microscopia eletrdnica de varredura,
utilizando um microscépio com canhdo de emissdo de campo (QUANTA, modelo 250-SEM).
Os compositos foram metalizados com ouro e sobrepostos em um filtro de carbono sobre o

suporte metélico.
3.1.2.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A identificacdo das composicdes quimicas foi realizada utilizando espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os compdsitos foram analisados em um
espectrometro de refletancia total atenuada (ATR) (Marca PERKIN ELMER, modelo Frontier
FTIR). Os espectros foram coletados entre 4000 e 650 cm™ de nimero de onda, com 32

acumulagdes e resolugdo maxima de 2 cm™,
3.1.2.5 Microscopia de forca atdmica

A obtencéo de imagens topogréaficas, de valores, de rugosidade (Ra) e de altura (R;) dos
compositos foram obtidos atraves da técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) em um
microscopio SPM-9700 (SHIMADZU). O modo dinamico foi adotado, e as ponteiras utilizadas
foram do tipo Tap 150-G com uma frequéncia de ressonancia de 320 kHz e uma constante de

mola de 42 N/m, fornecida por Nano World.
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3.1.2.6 Medidas de angulo de contato

Para verificar a molhabilidade da superficie sélida por um liquido foram realizadas
medidas do angulo de contato por um tensidometro (Teclis Traker, IT Concept) em temperatura
ambiente e com volume da gota de dgua de 5 pL. A medida foi realizada apds a estabilizagao

do valor de angulo de contato da gota sobre a superficie dos compdsitos.
3.1.2.7 Espectroscopia no UV-visivel com refletancia difusa

As propriedades Opticas foram analisadas pela técnica de espectroscopia no UV-visivel
com refletancia difusa (DRS) na faixa espectral de 200-800 nm. O equipamento empregado foi
um espectrofotobmetro SHIMADZU — UV 2600 acoplado com esfera de integracdo ISR-2600
plus tendo como referéncia o BaSOs. Os valores de energia de band gap foram calculados a
partir da inclinagdo do gréafico da funcdo de Kubelka-Munk (KM) modificada [(F(R)*hv)'?]
versus hv (ZHANG et al., 2015).

3.2 Resultados e Discussao
3.2.1 Imobilizacéo de TiO2 e Nafion/TiO2 no filtro de poliéster

A Tabela 7 apresenta a massa do TiO2 e do Nafion/TiOz imobilizado no filtro de poliéster.

Tabela 7: Massa do TiO2e do Nafion/TiO. imobilizado no filtro de poliéster.

ST Nafion Suspensao TiO2 Nafion/TiO:

(mg) (9) suportado (g)

FP_TiO2(1) - 1 0,033 + 0,002
FP_TiO2(2) - 2 0,053 + 0,004
FP_Nf/TiO2(50:1) 50 1 0,032 + 0,001
FP_Nf/TiO2(100:1) 100 1 0,041 + 0,001
FP_Nf/TiO2(50:2) 50 2 0,112 + 0,001
FP_Nf/Ti02(100:2) 100 2 0,083 = 0,002

Observa-se que, quanto maior a quantidade de TiO; utilizada na suspensao de preparo,
maior a quantidade de TiO. e do Nafion/TiO2 imobilizados. Os compositos FP_TiO2(1) e
FP_TiO2(2) mostraram aumento da massa imobilizada de 0,033 g para 0,053 g. Os compdsitos
FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(50:2) aumentaram suas massas de 0,032 g para 0,112 g. Os
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compositos FP_Nf/TiO2(100:1) e FP_Nf/TiO2(100:2) também apresentaram aumento
significativo de massa de 0,041 g para 0,083 g.

O efeito positivo da adicdo de Nafion no ganho de massa destes compositos ndo é
facilmente observado, principalmente, para os compdsitos com menor massa de TiO2 na
suspensdo de preparo. Note-se que, quando utilizado 1 g de TiO2 na suspensao, sem a adi¢do
de Nafion, obteve-se uma massa imobilizada de 0,033 g, amostra FP_TiO2(1), massa similar a
do compdsito FP_Nf/TiO2(50:1), quando foi utilizado 1 g de TiO2 e 50 mg de Nafion. O mesmo
comportamento foi observado para os compositos, FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1),
gue ganharam massas similares de 0,032 g e 0,041 g, respectivamente, apesar da razdo de

Nafion ter dobrado de 50 mg para 100 mg.

Sendo assim, foi realizado um teste estatistico para verificar se a quantidade de Nafion e
de TiO, — utilizados na suspensao de preparo — apresentam diferencas significativas no ganho
de massa ap6s o processo de imobilizacdo. A Tabela 8 apresenta a analise de variancia por teste

de Tukey das médias das massas imobilizadas.

Tabela 8: Andlise de variancia por teste de Tukey das médias das massas imobilizadas obtidas
pelas variacOes de concentracdo de Nafion e TiO2 na suspensao de preparo.

Variagdo da concentracao de Nafion Variagdo da concentracéo de TiO2

0 50 100 1 2

Massa  0,043" 0,0722 0,063? 0,035° 0,083%

*Letras iguais indicam que as médias ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia
de p <0,05.

De acordo com analise estatistica pelo teste de Tukey, ao nivel de significancia de p <
0,05, percebe-se que a adi¢do do Nafion tem influéncia no ganho de massa imobilizada, uma
vez que existe diferenca significativa entre a massa média imobilizada sem Nafion, 0,043 ge a
massa média imobilizada na presenca de Nafion (50 e 100 mg), 0,072-0,063 g. No entanto, o
aumento da quantidade de Nafion na suspensdo de 50 para 100 mg nédo apresentou diferenca
significativa no ganho de massa média de 0,072 g e de 0,063 g ap0s o processo de imobilizagéo.

Em relagéo ao teor de TiO., nota-se que o aumento da massa de TiO2 — na suspenséo de preparo
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—apresenta diferenca significativa no ganho de massa média imobilizada, sendo esta aumentada
de 0,035 g para 0,083 g.

3.2.2 Caracterizagao
3.2.2.1 Aderéncia

A aderéncia do TiO2 e do Nafion/TiOz nas fibras de poliéster foi avaliada pela perda de
massa dos compositos apds submeté-los a agitacdo em uma solugdo aquosa durante 2 h, sendo
os valores apresentados na Tabela 9. Observou-se que 0s compositos FP_TiO2(1) e FP_TiO2(2),
gue ndo contém Nafion, apresentaram aderéncia de apenas 43 %, independentemente da massa
de TiO; adicionada a suspensdao de imobilizacdo. Nos outros compdsitos, a presenca do Nafion
na suspensdo de imobilizagdo levou a uma maior aderéncia do TiO2 na superficie da fibra de
poliéster, variando entre ~65% e ~96%. Este efeito foi reportado na literatura, SINGH et al.
(2013) e CAMARA et al. (2016) afirmaram que o uso de polimeros e de surfactantes e

melhoraram a adesdo de filmes de TiO> nos suportes.

Tabela 9: Porcentagem de aderéncia média de TiO2 e de Nafion/TiO: lixiviado.

Compositos Aderéncia %
FP_TiOx(1) 43,2 +0,28
FP_TiO2(2) 445+ 0,70
FP_Nf/TiO2(50:1) 91,3+ 1,06
FP_Nf/TiO2(100:1) 95,5+0,71
FP_Nf/TiO2(50:2) 64,4 £ 0,88
FP_Nf/TiO2(100:2) 74,1 +£0,57

Em relacéo ao aumento da quantidade de Nafion nos compdsitos com mesma quantidade
de TiO,, observa-se que 0s compositos que contém maior quantidade de Nafion, como
FP_Nf/TiO2(100:1), mostraram uma melhor adesdo ao filtro quando comparadas com o

composito FP_NTf/TiO2(50:1) que contém menor quantidade de Nafion.
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Quando se tem apenas TiO2 na suspensdo de preparo, o 6xido ndo fica completamente
imobilizado na superficie da fibra e, dessa forma, ocorrerd lixiviagdo do mesmo (Figura 21a),
ZEGHIOUD et al. (2017) afirmaram que a baixa energia superficial do poliéster leva a uma
fraca adeséo de nanoparticulas TiO.. Nos compositos com menor massa de TiO2 (1 g), a
aderéncia ¢ maior, provavelmente devido a maior interacdo do polimero Nafion com o 6xido e
com a fibra de poliéster, formando uma rede de fixacdo (Figura 12b). Nos compdsitos com
maior massa de TiO2 (2 g), algumas particulas podem ficar fracamente ligadas a rede polimérica

do Nafion, facilitando a sua lixiviacdo em meio aquoso agitado (Figura 12c).
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Figura 12: Esquema idealizado da forma de adesdo das particulas de TiO2 na presenca e na
auséncia de Nafion. (a) FP_TiO2 (1 ou 2 g), (b) FP_Nf/TiO2(1g), (c) FP_Nf/TiO2(29g).

Para validagdo dessas suposigdes, foi realizada uma analise de varidncia para verificar se

a quantidade de Nafion e de TiO, — utilizadas na suspensdo de preparo — apresentam diferengas
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significativas na porcentagem de aderéncia. A Tabela 10 apresenta a analise de variancia por

teste de Tukey das médias das porcentagens de aderéncia.

Tabela 10: Andlise de variancia por teste de Tukey das médias das porcentagens de aderéncias
(Adr) obtidas pelas variacfes de concentracdo de Nafion e TiO2 na suspensao de preparo.

Variagao da concentracdo de Nafion  Variacéo da concentracdo de TiO2
0 50 100 1 2

Adr (%)  43,9° 77,82 84,82 76,6° 60,92

*Letras iguais indicam que as médias ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel de significancia
de p < 0,05.

A partir da analise estatistica pelo teste de Tukey ao nivel de confianga de 95 %, observa-
se que a presenca do Nafion, na suspensdo de preparo, modifica significativamente a
porcentagem de aderéncia, aumentando de 43,9 % para 77,8 %. Entretanto, dobrar a quantidade
de Nafion de 50 para 100 ndo apresenta diferenca significativa, como sugerido anteriormente.
Assim, isto indica que o Nafion serviu como binder do TiO2 no filtro de poliéster, promovendo
maior aderéncia do Nafion/TiO2 na fibra de poliéster. J& para a variacdo na massa de TiOg,
verifica-se que o aumento da concentracdo de TiO. na suspensdo de preparo apresenta

diminuicdo significativa na porcentagem de aderéncia de 76,6 % para 60,9 %.

3.2.2.2 Microscopia Optica

Para verificar a distribuicdo do TiO2 e do Nafion/TiO sobre o filtro de poliéster, apos trés
imersdes na suspensao de imobilizacdo, foram realizadas imagens de microscopia Optica que
estdo apresentas na Figura 13. Percebe-se que o filtro comercial de poliéster apresenta em sua
estrutura as fibras do polimero como observado também por HAN et al. (2012). O compdsito
FP_TiO2(2) apresenta uma camada do TiO> aderida ao filtro, sendo ainda possivel a visibilidade
do filtro de poliéster. Os compoésitos que contém Nafion — FP_Nf/TiO2(50:1),
FP_Nf/TiO2(100:1), FP_Nf/TiO2(50:2) e FP_Nf/TiO2(100:2) — apresentaram uma camada mais
espessa de Nafion/TiO3, indicando que o polimero propicia uma maior dispersao da fase sélida

sobre o filtro.
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Filtro de poliéster FP_TiO,2) | FP_NF/TIOL(50:1)
L K et &
FP_Nf/TiO,(100:1) FP_Nf/TiO,(50:2) FP_Nf/TiO,(100:2)

Figura 13: Imagens de microscopia dos compositos.

Nota-se que o composito FP_TiO2(2) tem massa proxima a do FP_Nf/TiO2(50:1),
entretanto as fibras de poliéster sdo menos visiveis nesta Gltima. MARIQUIT et al. (2015)
também verificaram que a adicdo de surfactante resultou na formacdo de uma pelicula mais
espessa de TiO> depositado sobre vidro. Na auséncia de surfactante, a espessura do filme de
TiO2 foi de 60 nm, ja na presenca do surfactante CTAB, os filmes apresentaram espessura de
85 nm.

Percebe-se, nos compositos FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1), uma cobertura
homogénea do Nafion/TiO2 sobre o filtro de poliéster, e 0 aumento do contetdo de Nafion na
suspensdo (FP_Nf/TiO2(100:1)) leva a uma maior distribuicdo das particulas de Nafion/TiOs.
Justamente estes compositos foram 0s que apresentaram maior aderéncia de Nafion/TiO; as
fibras do filtro de poliéster. Nos compdsitos FP_Nf/TiO2(50:2) e FP_Nf/TiO2(100:2), contendo
uma maior quantidade de TiO>, observaram-se fissuras na camada de Nafion/TiO, depositada,
comuns em filmes com alto teor de solidos. Segundo SAKKA (1994), essas fissuras estdo
relacionadas ao revestimento ndo uniforme do compdsito depositado, podendo ocasionar
desprendimento do material. De fato, foi observado um maior desprendimento do Nafion/TiO>

nestes compositos preparados com 2 g de TiO2 do que naqueles com 1 g de TiOo.
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3.2.2.3  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 14 apresenta as imagens de MEV dos compositos FP_Nf/TiO2(50:1) e
FP_Nf/TiO2(100:1). As imagens de MEV revelaram que os compdsitos FP_Nf/TiO2(50:1) e
FP_Nf/TiO2(100:1) apresentam rachaduras, porém sua estabilidade foi confirmada no teste de
aderéncia. VELASCO et al. (2016) imobilizaram TiO2-SiO2 em tecidos de poliéster e
verificaram que o filme apresentava rachaduras, no entanto, independentemente das fissuras na
superficie, o teste de estabilidade da atividade antibactericida da E. coli. indicou que o filme é

estavél até o terceiro uso.

012017 HY wo i T T i e
[54PH 150KV 99 mm 45 | 197x | 240 mm CHI - COMCAP - UEM

Figura 14: Imagens de MEV dos compdsitos (a) FP_Nf/TiO2(50:1) e (b) FP_Nf/TiO2(100:1).

3.2.2.4  Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

As composigdes quimicas identificadas dos compositos estudados estdo destacadas na
Figura 15. As intensidades das bandas referentes ao filtro de poliéster diminuem com a
impregnacao do TiO; e do Nafion/TiO: na superficie, confirmando, assim, o recobrimento da

' ¢ atribuida a

superficie do filtro em todos os compdsitos. A banda intensa em 1722 cm’
vibragdes de estiramento do grupo carbonila éster C=0O do poliéster e para os compositos essa
banda diminui de intensidade gradativamente. A banda em 1453 cm™' ¢ atribuida a deformagéo
angular assimétrica de CH;. A banda intensa em 1240 cm™ ¢ atribuida ao estiramento

! refere-se ao estiramento

assimétrico da ligagdo C—O—C, e a banda suave em 1160 cm"
simétrico dessa ligacdo. A banda em 1090 cm™! refere-se 4s vibragdes axiais da ligagdo C—C

(SILVERTEIN etal., 2007; LIU etal., 2012). Com a adi¢do do TiO: e do Nafion/TiO,, percebe-
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se a formacgdo da banda larga e intensa na faixa de 800 cm™ atribuida aos grupos Ti-O-Ti
(KAPARATI et al., 2014). Bandas relativas ao Nafion foram observadas em 1156 cm™ e 1129

cm’!, atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico da ligagdo C—F, respectivamente.

1722 1453
< | ¥
ES | \/
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S — Filtro de poliéster
= —— FP_TiO,(2)
—— FP_NF/TiO,(50:1)
—— FP_Nf/TiO,(100:1) ,\
—— FP_Nf/TiO,(50:2)
—— FP_Nf/TiO,(100:2)
1 1
2000 1500 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 15: Espectros de FTIR do filtro de poliéster e dos compdsitos FP_TiO2(2),
FP_Nf/TiO2(50:1), FP_Nf/TiO2(100:1), FP_Nf/TiO2(50:2) e FP_Nf/TiO2(100:2).

A banda em 1057 cm! atribuida ao estiramento simétrico da ligagio S—O e a banda entre
1304—1319, que sao referentes ao estiramento assimétrico da ligagdo —-SO3, respectivamente,
(LAPORTA et al., 1999) nao foram observadas nos espectros de FTIR, provavelmente devido

a baixa quantidade de Nafion presente nos materiais.

3.2.2.5 Microscopia de forca atbmica

A topografia da superficie dos compdsitos em 3D esta ilustrada na Figura 16 e os valores
de rugosidade e de altura estdo apresentados na Tabela 11. As imagens foram obtidas com areas

de varredura diferentes (5 x 5 ou 3 x 3 um), pois 0s materiais possuem superficies irregulares,

Mychelli Andrade Santos 37



Imobilizacao de Nafion/TiO, em filtro de poliéster

dificultando a analise por AFM. Observa-se, na Figura 14, que o filtro de poliéster apresenta
um relevo homogéneo com pequenas protuberancias. J& a adicdo de TiO2 e do Nafion/TiO>

resultou em superficies mais irregulares.

Filtro de poliéster FP_TiO,(2)

n

e,

3.00um 3.00um
FP_Nf/TiO,(50:1) FP_Nf/TiO,(100:1)
P o ‘

3.00um 5.00um

3.00um 5.00um
FP_NTf/TiO,(50:2) FP_NTf/TiO,(100:2)

3.00um 5.00um

Figura 16: Imagens de microscopia de forca atbmica dos compositos.

Tabela 11: Rugosidade (Ra) e altura (R;) dos compdsitos.

Compositos Ra (nm) Rz (nm)
Filtro de poliéster 13 183
FP_TiO2(2) 137 1284
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FP_Nf/TiO(50:1) 208 1630
FP_Nf/TiO2(100:1) 220 1638
FP_Nf/TiO>(100:2) 240 1713
FP_Nf/Ti0(50:2) 247 1735

As diferencas nos valores de Ra e R, demonstram que a modificacdo da superficie do
filtro de poliéster com TiO, e com Nafion/TiO. aumenta a rugosidade e a altura da superficie.
A rugosidade aumentou em torno de 100x com a adicdo do TiO> e do Nafion/TiO, e a altura
aumentou em torno de 7x. TERRIZA et al. (2013) destacaram que a rugosidade superficial da
placa de PET aumentou ap6s a imobilizacao das particulas de TiO». A placa de PET apresentou
rugosidade de 0,94 nm e, com a adi¢cdo do TiO2, a rugosidade aumentou para 2,46 nm. O
aumento da rugosidade e da altura comprovam o que foi citado acima no item referente a
microscopia Optica que, quando utilizado o polimero condutor Nafion, os compdsitos
apresentaram uma pelicula mais espessa, consequentemente, aumentando assim a rugosidade e

a altura dos compdsitos depositados.

3.2.2.6 Medidas de angulo de contato

A Figura 17 apresenta as imagens obtidas por meio da andlise de angulo de contato e, na
Tabela 12, sdo apresentados os resultados de molhabilidade e seus respectivos desvios. Segundo
CHOI et al. (2005), devido a sua composicdo, o Nafion apresenta duas regides distintas: uma
regido hidrofébica — inerente a estrutura apolar do polimero composta de grupamentos de
tetrafluoretileno e, uma regido hidrofilica — inerente aos grupos laterais sulfonados, responsavel
pela alta absorcdo de agua e também pela conducdo protonica. Estes resultados indicam que a
interacdo do Nafion com o TiO2 envolve os grupos sulfonados ligados as hidroxilas do 6xido,

conforme o modelo de superficie apresentado por WANG et al. (2007) na Figura 3.
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Filtro de poliéster FP_TiO,(2) FP_Nf/TiO,(50:2)

Y

FP_Nf/TiO,(100:2) FP_Nf/TiO,(100:1) FP_Nf/TiO,(50:1)

0 .0 .0

Figura 17: Imagens dos angulos de contato dos compdsitos.

Assim, na Tabela 12, observa-se que o filtro de poliéster e 0 composito FP_TiO2(2) sdo
hidrofilicos, uma vez que eles ndo tém a presenca de Nafion para modificar a superficie.
Observa-se que quando a massa (g) de TiO. é aumentada e a de Nafion diminuida como no
compésito FP_Nf/TiO2(50:2), o angulo é 0 ° devido a presencga de mais hidroxilas do TiOs,
tornando a superficie hidrofilica, conforme Figura 18(a). Ja os compdsitos FP_Nf/TiO2(50:1),
FP_Nf/TiO2(100:1) e FP_Nf/TiO2(100:2) obtiveram angulos de contato superiores a 90 °,
indicando que as superficies destes materiais estdo hidrofdbicas.

Tabela 12: Valores dos angulos de contato dos compadsitos e seus respectivos desvios.

Compdsitos Angulo de Contato (0)
Filtro de poliéster 0°
FP_TiO2(2) 0°
FP_Nf/TiO2(50:2) 0o
FP_Nf/TiO2(100:2) 104,279 + 1,02
FP_Nf/TiO2(100:1) 124,27° + 0,49
FP_Nf/TiO2(50:1) 130,439 + 0,45
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Esse fato pode ser atribuido a maior quantidade de Nafion presente nos compositos.
Prop0e-se, assim, que as moléculas de Nafion substituem as hidroxilas do TiO2 como ilustrado
na Figura 18(b). Percebe-se também que, quando utilizada a mesma massa (g) de TiO2 nos
compositos FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1), a quantidade de Nafion utilizada ndo

interferiu significativamente no angulo de contato.

(a)
-(CF,CF,),-(CFCFy)-
CF,CF(CF)OCFCF,SQ,  OH
Ti

(b)

‘(CF2CF2)n'( FCFz)' ( FCFZ)‘n(CF2CF2)'
c|:2c:|:(c:|:3)oc:|:2cFZSQ3 P3SF2CF2CO(F3C)FCF2C
Ti

Figura 18: (a) Superficie do composito hidrofilico (b) Superficie do compdsito hidrofdbico.

3.2.2.7 Espectroscopia com refletancia difusa no UV-visivel

Na Figura 19(a) e (b), podem ser observados o0s espectros de absor¢édo obtidos na regido
do ultravioleta-visivel e o grafico da funcdo de Kubelka-Munk versus hv utilizada para o calculo

da energia de band gap.

A Figura 19(a) apresenta um espectro UV-vis caracteristico do TiO, para todos o0s
compdsitos que continham o Nafion/TiOx. Isso indica que as propriedades épticas do TiO2 ndo
foram alteradas pela adicdo do Nafion. O filtro de poliéster ndo apresentou capacidade de
absorcdo na regido do visivel, e observagdes semelhantes podem ser encontradas em
OJSTRSEK et al. (2013). Percebe-se também que os compdsitos ndo apresentaram absor¢éo na
regido do visivel, e a adi¢do do Nafion ndo promoveu uma capacidade de absorcao significativa,
conforme os resultados observados por PATHAK et al. (2005).
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Figura 19: (a) Espectros de UV-vis dos materiais: Filtro de poliéster, FP_TiO2(2),
FP_Nf/TiO2(50:1), FP_Nf/TiO2(100:1) FP_Nf/TiO2(50:2) e FP_Nf/TiO2(100:2). (b) e o gréafico
da funcdo de Kubelka Munk versus hv dos compdsitos FP_TiO2(2), FP_Nf/TiO2(50:1),
FP_NTf/Ti02(100:1), FP_Nf/TiO2(50:2) e FP_Nf/Ti02(100:2).

Mychelli Andrade Santos 42



Imobilizacao de Nafion/TiO, em filtro de poliéster

Na Figura 19(b), foi estimado o band gap dos compositos usando relages de Kubelka-
Munk. Percebe-se que a diferenca no valor do band gap de um compdsito para outro foi
pequeno: 3,03; 3,04; 3,01; 3,02 e 3,02 eV para os compositos FP_TiO2(2), FP_Nf/TiO2(50:1),
FP_NTf/TiO2(100:1), FP_Nf/TiO2(50:2), FP_Nf/TiO2(100:2), respectivamente.

3.3 Concluséo parcial

Neste estudo foram imobilizadas diferentes propor¢des de Nafion/TiO» em filtro de
poliéster através da técnica de imersdo, assim como TiO; para fins de comparacdo. O teste
estatistico comprovou que o polimero condutor Nafion serviu como binder na fixagao do TiO>
sobre a superficie do filtro de poliéster. Além disso, a proporcao de Nafion e das nanoparticulas
de TiO. sdo o parametro mais importante durante a imobilizacdo deste tipo de composito
catalitico. A incorporacdo do TiO2 e do Nafion/TiO; diminuiu as bandas relativas ao poliéster,
confirmando o recobrimento da superficie do filtro em todos os compositos. O uso de Nafion
promoveu algumas modificagcbes como: aumento da espessura, a rugosidade e a

hidrofobicidade. E os compositos ndo apresentaram absorcao na regido do visivel.
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Capitulo 4

4. DESCOLORACAO FOTOCATALITICA DO AZUL DE METILENO
SOB RADIACAO ULTRAVIOLETA E VISIVEL

Neste capitulo, é apresentada a metodologia aplicada no procedimento de descoloracao
de azul de metileno, os resultados, a discussdo do comportamento fotocatalitico dos compositos
desenvolvidos e, ao final, uma conclusdo parcial. A descoloracdo e a anélise de descoloracéo
por UV-Vis de azul de metileno foram realizadas no Laboratorio de Sintese de Materiais e
Cromatografia (LSINCROM/ITP/UNIT).

4.1 Metodologia
4.1.1 Descoloracdo Fotocatalitica de Azul de Metileno

Para os ensaios de fotocatdlise heterogénea, foi preparada uma solucdo de azul de
metileno (Fmaia) com concentracdo de 10 ppm em &gua ultrapura. Os testes para a
determinacéo da atividade fotocatalitica foram realizados a 25 °C em um tubo de quartzo com
volume de 130 mL, contendo 50 mL da solu¢édo de azul de metileno, variando o pH entre 3, 6
e 9 (o ajuste do pH foi realizado usando solugdes de HCI ou NaOH 1 mol L) sob agitacéo
magnética constante. O compdsito foi fixado em uma haste e mergulhado no seio da solucéo de
azul de metileno, sendo mantido no escuro durante 30 min para o equilibrio adsor¢do-dessorcéo
do corante na superficie do material. Em seguida, o reator foi exposto a radiacdo UV de uma
ldmpada germicida (PHILIPS ultraviolet lamp TUV 11 W 4P SE UV 254 nm) ou a radiagdo
visivel de uma lampada fluorescente (PHILIPS 23 W), posicionada longitudinalmente ao lado
do reator. Quando utilizada a radiacgdo visivel, a lampada fluorescente foi envolta por um filtro
para conter a radiacdo ultravioleta. Para os testes com radiacdo ultravioleta, a reacdo foi
monitorada durante 180 min e, para os testes com radiacdo visivel, a reacdo foi monitorada
durante 480 min. Com o intuito de comparacdo dos resultados, foi realizado ensaio de fotdlise
do corante, ou seja, sem a presenca de fotocatalisador. Também foram conduzidos ensaios,
utilizando fotocatalisadores em suspensdo. Os testes fotocataliticos foram realizados em
duplicata. A Figura 20 apresenta o aparato experimental utilizado na descoloracao fotocatalitica

de azul de metileno.
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Figura 20: Aparato experimental utilizado na fotodegradacdo. 1: Lampada, 2: Chapa de
aquecimento, 3: Amostra, 4: Haste, 5: Coletor do poluente, 6: Reator, 7: Agitador magnético,

8: Caixa de isolamento.

A concentracdo do corante na solucéo foi determinada utilizando um espectrofotémetro
de UV-Vis (UV-2600 Shimadzu) com leitura no comprimento de onda de 664 nm. Para 0s
fotocatalisadores em suspensdo, todas as aliquotas foram centrifugadas a 4000 rpm durante 10
min e filtradas em membrana de 0,45 pm antes das analises.

A adsorcdo do corante na superficie do TiO2 e dos compositos foi expressa em
porcentagem conforme a Equacédo 2. A atividade fotocatalitica foi expressa em porcentagem de

descoloracdo do azul de metileno de acordo com a Equacéo 3:

Adsorcao = % x 100 (2)

0

Descoloracéo do azul de metileno = % x 100 3
0

em que C, é a concentracgdo inicial no tempo t =0 e C; é a concentracdo no intervalo de tempo.
Para obtencdo de dados cinéticos da reacdo de descoloracdo, foram utilizados os modelos

cinéticos de ordem zero, de primeira e de segunda ordem, a seguir:
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Ordem zero: C, — C = kgppt 4)
Primeira ordem: ln(%) = Kappt ®)
t
. 1 1 —
Segunda ordem: = — = = kgt (6)

em que C, como concentracdo inicial no tempo t = 0 da fotocatalise, C; como concentragdo no
intervalo de tempo e kg, a constante de velocidade aparente. Assim, as constantes cinéticas
de descoloracao do azul de metileno foram obtidas a partir das inclinagdes fornecidas pelo plot

dessas equacoes (4-6) vs tempo para radiagdo UV nos 30 min iniciais de reagdo.

4.2 Resultados e discussao
4.2.1 Descoloracao Fotocatalitica de Azul de Metileno

Diante dos resultados de caracterizacdo apresentados no capitulo anterior, foram
escolhidos trés compdsitos FP_TiO2(2), FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1) para 0s
ensaios fotocataliticos, em virtude de sua maior aderéncia ao filtro de poliéster. Com o intuito
de comparacdo dos resultados, foram utilizados os materiais ndo imobilizados TiO2(0,03) e
Nf/TiO2(0,03) em suspensdo.

4.2.1.1 Efeito do pH inicial

O efeito do pH inicial na descoloracédo fotocatalitica do azul de metileno foi investigado,
variando o pH inicial em 3, 6 e 9 para todos 0s materiais com concentragéo inicial constante do
azul de metileno de 10 ppm. A mudanca da concentracdo do corante — em fun¢do do tempo,
observada durante a descoloracdo fotocatalitica do azul de metileno sob irradiacdo ultravioleta,

€ mostrada na Figura 21.

Percebe-se, na Figura 21(a-c), que o corante sofre fotdlise sob radiagao ultravioleta, com
descolora¢do em torno de 40 %, em todas as condi¢des de pH. SANDOVAL et al. (2016)

estudaram a fotdlise do AM e notaram que em 120 min o corante atingiu descoloragdo de 30 %.
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Figura 21: Descoloracdo do azul de metileno com concentracdo de 10 ppm durante 180 min
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O fotocatalisador TiO2(0,03) em suspensdo e o compdsito FP_TiO2(2) tiveram
comportamento similar, apresentaram uma adsorc¢éo de 25 a 30 % em pH 3 e 6, e remocao de
quase 100 % do corante em 60 min para pH de ambos. Essa similaridade esta relacionada a
lixiviagdo do TiO2 no compdsito FP_TiO2(2), uma vez que o TiO2 ndo teve boa adeséo ao filtro,
deixando assim uma massa de TiO2> em solucdo compardvel aquela do fotocatalisador
TiO2(0,03). J& em pH 9, observa-se uma maior adsor¢do do corante catidnico; pois nessa
condicdo, o TiO> esta carregado negativamente e aumenta a atracdo pelo corante. Isto resultou
numa maior atividade de descoloragdo com remocdao de quase 100 % do corante em 30 min de

reacao.

BUBACZ et al. (2010) relataram o efeito do pH na descoloracéo do azul de metileno por
nanoparticulas de TiO». Verificaram também que a descoloracao do corante ocorreu em ordem
decrescente pH 9 > pH 5,8 > pH 3. O maior grau de descoloracdo fotocatalitica do azul de
metileno ocorreu na presenca da solugcdo basica, acima de 96 % apds 6 h de radiacdo UV e
remocao de quase 100 % no TOC. A remocdo do corante organico foi de 50 % em pH 5,8 e 48
% em pH 3.

O compdsito em suspensao Nf/TiO2(0,03) adsorveu em torno de 70 % do corante em
todas as condi¢des de pH. Também apresentou a descoloracdo mais rapida, com 100 % em
apenas 30 min de reagdo fotocatalitica. PARK e CHOI (2005) relataram em seu trabalho que,
na presenga do composito Nf/TiO, em suspensdo uma grande fragdo de AM foi inicialmente
adsorvida cerca de 50 % a pH 3. Estes autores também estudaram o potencial zeta dos
compositos em diferentes pH e concentragoes de Nafion, relatando que os materiais
apresentaram carga negativa em toda a faixa de pH. Os potenciais tornaram-se mais negativos
para maiores concentragdes de Nafion. Este comportamento deve-se ao fato de que, os grupos
sulfonicos anidnicos (SO3’) na camada do Nafion, sobrepdem-se aos grupos positivamente
carregados na superficie do TiO2 (=TiOH,") e, portanto, melhora a interagdo eletrostatica entre
o corante catidonico azul de metileno e a superficie do composito, aumentando, assim, a taxa de

degradacao.

Os compositos FP_Nf/Ti02(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1) apresentaram uma cinética de
descoloracao mais lenta do que os compositos em suspensao, embora as massas de Nafion/TiO>
fossem equivalentes, 0,03 e 0,04 g, respectivamente. Este fato evidencia a perda de atividade

devido ao material estar imobilizado. A imobilizacdo do TiO: diminuiu a area superficial de
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contato com o azul de metileno em solugdo e, consequentemente, reduziu o seu desempenho

fotocatalitico.

Esses compositos apresentaram pouca diferenca na atividade fotocatalitica com a
mudanga do pH. Em pH 3, o compdsito FP_Nf/TiO2(50:1) alcangou 96 % de descoloracdo em
2 h, enquanto em pH 6 e 9 obteve-se descoloracédo de 86 e 81 %, respectivamente. A mesma
tendéncia foi observada para o composito FP_Nf/TiO2(100:1) que teve uma descoloragdo maior
a pH 3 em torno de 70 % em 2 h, enquanto em pH 6 e 9 obteve-se descoloracdo de 55 e 52 %,

respectivamente.

Verificou-se que a quantidade de Nafion nos compésitos FP_Nf/TiO2(50:1) e
FP_Nf/TiO2(100:1) teve influéncia no seu desempenho fotocatalitico, sendo a fotoatividade
reduzida com o aumento do teor de Nafion. CHEN et al. (2010) observaram este
comportamento na descoloracdo do corante VBR com compositos Nafion/TiO», variando o
Nafion entre 0,5-2 mL. CHOWDHURY e VOHRA (2016) variaram a quantidade de Nafion
5% entre 0,1-2 mL para 1 g TiOz, e aplicou na degradagdo da aménia (NH4"/NH3) durante 6 h
sob radiagdo UV. Quando utilizado 1 mL de Nafion, obteve-se uma remogdo de amonia em
torno de 69 % e ao usar 2 mL a eficiéncia foi de 40 %. Nenhum dos autores justificou o porqué

desse comportamento.

Supde-se aqui que o0 aumento da quantidade de Nafion leva a um maior recobrimento do
polimero sobre as particulas de TiO, levando ao isolamento do éxido e impedindo a troca de
elétrons com o meio reacional. Como foi visto nas caracterizagdes por microscopia Optica, 0

composito FP_Nf/TiO2(100:1) apresentou uma camada mais espessa de Nafion/TiOx.

4.2.1.2 Estudo cinético

Para determinar as velocidades de reagdo, os dados experimentais de descoloragdo do
azul de metileno com concentragao de 10 ppm foram ajustados com equagdes de zero, primeira
e segunda ordem. Utilizou-se o método das velocidades iniciais, tomando os dados de
concentragdo nos primeiros 30 min de reagdo, evitando assim a influéncia dos produtos de
reacdo. As Tabelas 13-15 apresentam as constantes de velocidade aparente iniciais (kqpp) € 0S

coeficientes de correlacdo (R?) nos diferentes pH obtidos pelo plot das Eq. (4-6) vs tempo.
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Tabela 13: Constantes de velocidade aparente inicial (k4 € coeficientes de correlagdo (R?)

para a rea¢gdo com pH 3.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem

Amostras ) ) - ) Kapp (MIN" ;

Kapp (Min!) R Kapp (Min!) R 1) R

Fotolise 0,0205 0,99 - - - -

TiO2(0,03) 0,1869 0,86 0,0586 0,97 0,0231 0,99
Nf/TiO2(0,03) 0,0838 0,76 0,094 0,97 0,1998 0,89
FP_TiO2(2) 0,1796 0,95 0,0505 0,99 0,024 0,92
FP_Nf/TiO(50:1) 0,073 0,99 0,0125 0,99 0,0022 0,98
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,0463 0,99 0,0058 0,98 0,0007 0,97

Tabela 14: Constantes de velocidade aparente inicial (Kapp) € coeficientes de correlagio (R?)

para a reagdo com pH 6.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem
Amostras Keop (Min1)  R? keo (MINY)  RZ Kapp (Min- R?
app app 1)

Fotolise 0,0265 0,99 - - - -
TiO2(0,03) 0,1691 0,87 0,0674 0,98 0,036 0,98
Nf/TiO2(0,03) 0,0786 0,84 0,1694 0,98 20774 0,67
FP_TiO»(2) 0,1885 0,85 0,0515 0,98 0,0275 0,91
FP_Nf/TiO2(50:1) 0,0678 0,99 0,0107 0,99 0,0017 0,98
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,0371 0,97 0,0056 0,98 0,0005 0,96

Tabela 15: Constantes de velocidade aparente inicial (kqyp) € coeficientes de correlagio (R?)

para a reacdo com pH 9.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem
Amostras Kepo (min)  RZ Keop (MINY) R2 Kapp 1()min' R2
Fotélise 0,0238 0,99 - - - -
TiO2(0,03) 0,1272 0,89 0,0866 0,98 0,0543 0,98
Nf/TiO2(0,03) 0,0995 0,8 0,1439 0,98 0,8335 0,69
FP_TiO2(2) 0,1997 0,98 0,0524 0,98 0,0321 0,9
FP_Nf/TiO2(50:1) 0,0235 0,97 0,0097 0,99 0,0015 0,98
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,0128 0,95 0,0043 0,99 0,0005 0,99
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Percebe-se que a fotdlise seguiu uma lei de velocidade de ordem zero, pois o plot original
de C/Co vs tempo foi linear. Os valores da constante cinética foram similares
independentemente do pH ser entre 0,0205 ¢ 0,0265 min™t. Para as reacdes fotocataliticas, de
acordo com os valores dos coeficientes de correlagdo apresentados nas Tabelas 13—15, verifica-
se que o modelo que mais se ajustou aos dados cinéticos foi o de pseudo-primeira ordem, uma
vez que os valores do R? ficaram mais proximos a 1,0 para todas os materiais e pela corregio
linear observada na Figura A1 (Anexo). Em todos os pH os materiais em suspensao TiO2(0,03)
e Nt/Ti02(0,03) e o composito FP_TiO>(2) apresentaram uma velocidade de reagdo 5x mais
rapida que o compdsito FP_Nf/TiO2(50:1). As constantes cinéticas foram similares para cada

fotocatalisador em todos os pH.

4.2.1.3 Descoloracéo do azul de metileno sob irradiacao visivel

Neste estudo, foi utilizado apenas o compdsito FP_Nf/TiO2(50:1) por apresentar o melhor
desempenho fotocatalitico sob radiacdo UV. Os materiais em suspensdo TiO2(0,03) e
N{1/Ti02(0,03) foram utilizados para efeito de comparagdo. Além disso, as reagdes foram
realizadas em pH 3, visto que ndo houve diferenga significativa nas constantes cinéticas obtidas
em pH 6 ¢ 9. A Figura 22 apresenta o decaimento da concentracdo do corante em funcdo do

tempo durante a descoloracao fotocatalitica do azul de metileno sob radiacao visivel.

Na Figura 22, percebe-se que a fotdlise do AM foi pouco reativa sob irradiacdo na regido
do visivel, com descoloracdo por volta de 7,5 % em 8 h de reacdo. Como seria esperado, 0 AM
ndo foi degradado pelo TiO2(0,03) sob luz visivel, ja que esta faixa de radiacdo tem menor
energia que a necessaria (3,2 eV) para vencer o band gap do TiO2. Houve apenas adsorcao de
19 %. O Nf/Ti0O2(0,03) adsorveu em torno de 68 % do corante antes da exposicao a luz visivel.
Apos 8 h de reagdo fotocatalitica, a descoloragdo do corante foi de 78 %. Ja 0 composito
FP_Nf/TiO2(50:1) obteve adsorcéo de 24 % e descoloragédo em torno de 62 %.

PARK e CHOI (2005) relataram que os corantes podem ser degradados por TiO2 sob
radiacdo visivel através de um caminho sensitizado. A adsor¢do de corantes na superficie do
TiO2 é um pré-requisito para essa sensitizacdo. Assim, justificam-se o0s compdsitos
Nf/TiO2(0,03) e FP_Nf/TiO2(50:1) terem sido ativos no visivel. Os compositos estdo

carregados negativamente, portanto tém uma maior interagdo com o0 corante catidnico,
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favorecendo a adsorc¢éo do corante em sua superficie. Assim, as moléculas do corante ficam em

contato direto com a superficie de TiO, facilitando a injecéo de elétrons.
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Figura 22: Descoloracdo do azul de metileno por fotélise, TiO2(0,03) e Nf/TiO2(0,03) em
suspensdo e do compédsito FP_Nf/TiO2(50:1), em 8 h reacdo.

4.2.1.4 Reutilizacao do fotocatalisador

O composito FP_Nf/TiO2(50:1) foi testado 3 vezes consecutivas na descolocaracdo do
AM sob irradiacdo ultravioleta a pH 3. Depois de cada utilizacdo, esperou-se que o0 composito
secasse para iniciar um novo experimento. Como mostrado na Figura 23, o desempenho
fotocatalitico de FP_Nf/TiO2(50:1) na descoloragao diminuiu um pouco ap6s cada corrida, mas
ainda foi superior a 90 % apds trés ciclos. Essa diminuigédo esta relacionada primeiro a forte
adsorcédo do azul de metileno na superficie do material e, segundo devido a perda de uma certa

quantidade de fotocatalisador da superficie do filtro de poliéster.

Mychelli Andrade Santos 52



Descoloracéo fotocatalitica do azul de metileno

100

80

60

40 -

Degradacéo (%)

20

0 I I
1 2 3

NuUmero de ciclos

Figura 23: Efeito do numero de ciclos de reutilizagdo na eficiéncia de descoloragdo do AM
apos 180 min de irradiacdo ultravioleta na presenca do composito FP_Nf/TiO2(50:1).

4.3 Conclusao parcial

Os fotocatalisadores em suspenséo (Nf/TiO2(0,03) e TiO2(0,03)) foram mais eficientes
na descoloracdo do corante azul de metileno sob radiacdo ultravioleta do que os compdsitos
imobilizados FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1). No entanto, para separacdo dos
catalisadores, a necessidade de centrifugacgéo e de filtragdo pode tornar o processo dispendioso.
Ja sob radiag&o visivel, o composito catalitico imobilizado — contendo 50 mg de Nafione 1 g
de TiO2 (FP_Nf/TiO2(50:1)) e Nf/TiO2(0,03) em suspensdo — mostram-se ativos na
descoloracdo do AM. Adicionalmente, o compoésito FP_Nf/TiO2(50:1) ndo perdeu sua
eficiéncia ao ser reutilizado em trés ciclos de descoloragdo, mostrando que o efeito binder do
Nafion produz catalisadores estaveis. Os resultados obtidos sugerem que 0s compositos
cataliticos desenvolvidos podem ser usados eficientemente no tratamento de aguas residuais em

uma ampla faixa de espectro de luz, isto é, desde ultravioleta até luz visivel.
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Capitulo 5

5. DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE ATRAZINA SOB
RADIACAO ULTRAVIOLETA

Neste capitulo, foi relatada a metodologia aplicada no procedimento de degradacéo
fotocatalitica de atrazina, a analise da degradacdo e dos subprotduos, e a toxicidade.
Posteriormente, os resultados, a discussdo e, ao fim, uma conclusdo parcial. A degradacéo
fotocatalitica de atrazina foi realizada no Laboratdrio de Sintese de Materiais e Cromatografia
(LSINCROM/ITP/UNIT). A degradacdo foi analisada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC/ITP/UNIT). A
analise dos subprodutos e os testes de toxicidade foram realizados no Laboratorio de
Tratamento Residuos e Efluentes (LTRE/ITP/UNIT).

5.1 Metodologia
5.1.1 Degradacao fotocatalitica de atrazina

A solucdo de atrazina (Sigma-Aldrich, 99,9 %) — com concentracdo de 10 ppm — foi
preparada pela dissolucdo de atrazina, em agua ultrapura e homogeneizada por 5 h em um
agitador magnético e mantida a uma temperatura de 40 °C. Os testes para a determinacdo da
atividade fotocatalitica foram realizados a 25 °C em um tubo de quartzo com volume de 130
mL, contendo 50 mL da solucdo de ATZ, variando o pH 3, 6 e 9 (0 ajuste do pH foi realizado
com as solugdes de HCI ou NaOH 1 molL™) sob agitagdo magnética constante. O composito
foi fixado em uma haste e mergulhado no seio da solucdo de ATZ, sendo mantido no escuro
durante 30 min para o equilibrio adsorcdo-dessorcdo. Em seguida, o reator foi exposto a
radiacdo UV, proveniente de uma lampada germicida (PHILIPS ultraviolet lamp TUV 11 W
4P SE UV 254 nm), posicionada longitudinalmente ao lado do reator. A reagdo foi monitorada
durante 60 min. Com o intuito de comparacao dos resultados, foi realizada a fotolise de ATZ,
ou seja, sem a presenca de fotocatalisador. Os testes fotocataliticos foram realizados em

duplicata.

A adsorcdo de ATZ na superficie dos compositos e a atividade fotocatalitica foram

obtidas através das Equacles 2 e 3 citadas no capitulo anterior. As constantes cinéticas de
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degradacao foram obtidas a partir das inclinagdes fornecidas pelo plot das Equagdes (4-6) vs

tempo, nos 15 min iniciais de reacao.

5.1.1.1 Analise de degradacao de ATZ por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A degradacdo de atrazina foi analisada por Cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE/UV-vis). Para a CLAE, foi utilizada a metodologia descrita por SACCO et al. (2015),
com adaptagdes. As andlises foram realizadas em um cromatégrafo liquido Shimadzu ® (LC-
20AT, com detector UV-vis). Foi utilizada uma coluna analitica VP-ODS C8 de fase reversa
150 x 4,6 mm (4,6 +/- 0.3 um de tamanho de particula). A taxa de fluxo foi de 1,0 mL/min,
com um tempo de corrida de 5 minutos e um comprimento de onda de 221 nm. Um sistema
isocratico foi utilizado com uma fase movel constituida de acetronitrila(grau HPLC 99,9%)
/adgua 60:40 v/v. O volume da amostra coletado foi de aproximadamente 40 pL, mas para
injecdo foi utilizado 20 pL, a partir de uma solucdo de atrazina resultante da fotodegradacao.

Todos as aliquotas foram previamente filtradas em membrana de 0,45 pum.

5.1.1.2 Analise dos subprodutos da degradacao de ATZ por Cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE) acoplado com um espectrometro de massas

A andlise dos subprodutos foi realizada por Cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando um cromatografo Shimadzu ® (modelo UFLC-20) acoplado com um
espectrometro de massas Bruker (modelo micrOTOF I1). Foi utilizada uma coluna analitica
VP-ODS C8 de fase reversa 150 x 4,6 mm (4,6 +/- 0.3 um de tamanho de particula). Com fase
movel acetonitrila:agua em modo gradiente, na seguinte programacéo: 0,00-0,5 min (2:98), de
0,6-6,0 min muda de (2:98) para (90:10), de 6,0-13,0 min mantém-se em (90:10), de 13,1-15
min muda (90:10) para (2:98) e se mantém em (2:98) para estabilizar. O fluxo da fase movel
foi de 0,2 mL/min, a temperatura do forno da coluna foi 30 °C, e 0 volume de injecéo de 5 pL.
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5.1.1.3 Teste de toxicidade

Os bioensaios das sementes de alface (Lactuca sativa) foram realizados de acordo com a
metodologia proposta por VILLAR et al. (2018) com adaptagdes. Em placas de Petri, 20
sementes de alface foram colocadas sobre um filtro. As solugdes de atrazina sem tratamento e
apos tratamento foram diluidas em 5 concentracGes diferentes: 0,5; 1,0; 2,5; 5 e 10 ppm. Para
cada dilui¢do foram preparadas trés repeti¢des. Os controles negativos (NaCl) e positivos (dgua
destilada) também foram preparados em triplicata. O papel de filtro foi saturado com 3 mL da

solucéo de diluicdo e as placas foram colocados em escuro, durante 5 dias (120 h), a 22 °C.

Os resultados fitotoxicos foram avaliados quanto a porcentagem de variacdo da
germinacdo (Equacdo 6), ao comprimento médio (Cm) (Equacdo 7), e a porcentagem de

variagdo do crescimento da raiz (Equacéo 8).

Numero de sementes germinadas X100

Porcentagem de variagdo da germinagéo = ” (6)
. Ly Comprimento total
Comprimento médio = — d - (7)
Numero de sementes germinadas
- ~ - - Cm - Cn_1
Porcentagem de variagdo do crescimento da raiz = pr: x100 (8)

m

Onde:

C,, = comprimento médio das sementes
C,, = comprimento médio normal (controle negativo)

C,} = comprimento médio do controle normal

5.2 Resultados e Discussdo
5.2.1 Degradacéo fotocatalitica
5.2.1.1 Efeito do pH

O efeito do pH inicial na degradacéo fotocatalitica de atrazina foi investigado, variando

0 pH inicial em 3, 6 e 9 para todos os compdsitos com concentracdo inicial constante de 10
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ppm. A mudanca da concentracdo de atrazina em funcdo do tempo — observada durante a

degradacdo sob irradiacdo UV — é mostrada na Figura 24.

Na Figura 24(a-c), observa-se que o0s compoésitos FP_Nf/TiOo(50:1) e
FP_Nf/TiO2(100:1), em todos os pH, mostraram desempenho semelhante a fotolise na
degradacdo de ATZ. Essa semelhanca pode estar relacionada a menor afinidade entre a ATZ e
o Nafion/TiO2 com a superficie hidrofébica. Nota-se que, no pH 6 (Figura 24b), o composito
FP_Nf/TiO2(50:1) obteve degradacéo de 97% em 30 min de reacao, ja a fotdlise e 0 compdsito
FP_Nf/TiO2(100:1) obtiveram degradacgao de 94 e 95 %, respectivamente. Verifica-se tambéem
que a variacdo do pH néo interferiu na interacdo do compdsito com o poluente, uma vez que a
variacdo da adsorcéo foi baixa e todos os materiais obtiveram degradacéo de 100 % em 1 h de

reacao.

Assim, é importante destacar que a atrazina sofre fotélise sobre radiacdo UV. XU et al.
(2014) investigaram a eficiéncia dos processos e sonolise (400 Hz), fotdlise UV em 254 nm e
sono-fotdlise na degradacdo de ATZ. Os autores relataram 97 % de remocédo de ATZ ap6s 60
min de irradiacdo UV, porém as maiores remocdes de TOC (60 %) foram obtidas através da

sono-fotélise.

WANG e colaboradores (2007) também verificaram um efeito similar. Eles estudaram o
efeito do pH da solucdo do corante anibnico Reactive Red 22 sobre as propriedades
fotoeletroquimicas do fotoeletrodo Nf/TiO.. E observaram que as taxas de decomposi¢do
fotocatalitica de R22 com Nf/TiO, foram consideradas minimas para 0s experimentos
realizados, variando o pH de 2 a 12. Eles sugeriram que essas taxas baixas poderiam ser
resultado de um efeito combinado de trés razdes: a repulsao entre R22 carregado negativamente
e Nf/TiO2; a menor afinidade entre R22 dissolvido e Nf/TiO2 com a superficie hidrofobica; e o

isolamento de Nafion entre TiO; e eletrélito.
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Figura 24: Degradacéo de atrazina com concentracgdo de 10 ppm durante 60 min (a) pH 3 (b)

pH 6 (c) pH 9.
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5.2.1.2 Estudo cinético

Para determinar as velocidades de reacdo, os dados experimentais de descoloragdo do
azul de metileno com concentragdo de 10 ppm foram ajustados com equagdes de zero, primeira
e segunda ordem. Utilizou-se o método das velocidades iniciais, tomando os dados de
concentracdo nos primeiros 30 min de reagdo, evitando assim a influéncia dos produtos de
reacdo. As Tabelas 16-18 apresentam as constantes de velocidade aparente iniciais (kapp) € 0S

coeficientes de correlagio (R?) nos diferentes pH obtidos pelo plot das Eq. (3-5) vs tempo.

Percebe-se que as reagdes seguiram uma cinética de pseudo-primeira ordem em todos o0s
pH estudados, verificado através dos valores do R? que ficaram mais proximos a 1,0 para todas
as amostras, e pela corregdo linear observada na Figura A2 (Anexo). Notou-se que apH 3 e 9
ocorre uma diminuicdo da velocidade da reacdo, provavelmente devido as reacGes competitivas
por radicais hidroxila na presenca de ides de cloreto (pH 3) e ides de sodio (pH 9). A velocidade
da reacdo é mais rapida contendo o composito FP_Nf/TiO2(50:1) em todos os pH. Dessa forma,
0 composito FP_NTf/TiO2(50:1) foi escolhido para a analise dos subprodutos da degradacgéo de
ATZ a sequir, pois foi o material que mostrou um melhor desempenho. Além disso, o pH 6 foi

escolhido, pois, nessa condicéo, obteve-se uma maior velocidade de reacéo.

Tabela 16: Constantes de velocidade aparente inicial (kqpp) € coeficientes de correlagdo (R?)

para a reagdo com pH 3.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem
Amostras
Kapp (Min?) R? Kapp (Mint)  R?2 Kapp (Min?)  R?
Fotolise 0,3626 0,98 0,0585 0,99 0,01 0,96
FP_Nf/TiO2(50:1) 0,3217 0,95 0,0606 0,99 0,0122 0,98
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,328 0,98 0,0593 0,98 0,0114 0,94
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Tabela 17: Constantes de velocidade aparente inicial (kqy) € coeficientes de correlagdo (R?)

para a reagdo com pH 6.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem
Amostras
kapp (min-l) RZ kapp (min_l) R2 kapp (min-l) R2
Fotdlise 0,4304 0,97 0,0744 0,98 0,014 0,97
FP_Nf/TiO2(50:1) 0,3706 0,96 0,082 0,99 0,0205 0,96
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,3462 0,98 0,0647 0,99 0,0119 0,96

Tabela 18: Constantes de velocidade aparente inicial (kqpp) € coeficientes de correlagdo (R?)

para a reagdo com pH 9.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda ordem
Amostras
Kapp (Min?t) R2 Kapp (Mint) R? Kapp (Mint)  R?
Fotolise 0,3993 0,98 0,0714 0,99 0,0141 0,96
FP_Nf/TiO2(50:1) 0,4117 0,98 0,0779 0,99 0,0164 0,93
FP_Nf/TiO2(100:1) 0,3382 0,98 0,0604 0,99 0,0115 0,92

5.2.1.3 Subprodutos da degradacéo de ATZ

Pelos cromatogramas da Figura 25(a), é possivel observar que o pico principal do
herbicida ATZ aparece no tempo de retencdo de 3 min e, apds 60 min de irradiacdo (Figura 25
(b)) o pico ndo desaparece, mas apresenta intensidade bem menor a observada inicialmente,
constatando a degradacéo de ATZ. Observa-se também, na Figura 25(b), a formacéo de picos
distintos em tempos de retencdo anteriores ao pico referente a ATZ, esses picos indicam a

formagéo de subprodutos da degradacéo de ATZ.
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Figura 25: (a) Cromatograma do pico principal de ATZ. (b) Cromatograma dos subprodutos
formados pela degradacéo de ATZ.

Pelo espectro de massas, foi possivel observar a formacdo dos subprodutos
Deiosopropilatrazina (m/z = 174, DIA) e Deetildeisopropilatrazina (m/z = 146, DEDIA)
(KHAN et al., 2014). Este resultado sugere que a rota de degradacdo de ATZ foi iniciado pela
desalquilacdo (clivagem da cadeia lateral alquilica). Inicialmente, ocorreu a reacdo de
desalquilacdo do grupo isopropilamino seguido de outra reacdo de desalquilagdo ao grupo
etilamino, conforme ilustrado na Figura 26. TORRENTS et al. (1997) também destacaram que
a degradacdo mediada por radicais OH da atrazina conduziu principalmente a remocéo de
grupos alquilo laterais, resultando na formacdo de 20% de Deetilatrazina (DEA) e 10% de
Deiosopropilatrazina (DIA) com 87% de degradacdo de atrazina. Vale ressaltar que a
degradacéo de atrazina por fotolise também apresentou a formacao de subprodutos, no entanto

ndo foram analisados.
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Figura 26: Rota de degradacdo de ATZ.

5.21.4 Teste de toxicidade

Para os testes de toxidade, foram analisadas solu¢fes de atrazina sem tratamento e apés
tratamento por fotolise (apenas luz UV) e apds fotocatalise em presenca do composito
FP_Nf/TiO2(50:1). Os resultados dos ensaios de toxicidade revelaram que o herbicida atrazina,
mesmo com uma concentracao inicial de 10 ppm sem tratamento, apresentou efeito positivo
para a germinacgdo das sementes de alface como ilustrado na Figura 27. Mesmo variando a
concentracdo 10 a 0,5 ppm, o processo de germinacéo foi similar ndo sendo possivel calcular o
ECso.

Figura 27: Germinacdo das sementes de alface com ATZ em concentracdo de 10 ppm.
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Dessa forma, para verificar o efeito desse crescimento na concentragéo inicial (10 ppm)
e depois, dos seus tratamentos, foram analisados: a porcentagem de germinacdo (Equagéo 6), o
crescimento medio das sementes germinadas (Equacdo 7) e a porcentagem de variacdo do

crescimento da raiz (Equacéo 8), sendo esses valores apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Resultados dos ensaios de toxicidade de raiz de alface: porcentagem de germinagéo,
crescimento médio (Cwm) das sementes germinadas e porcentagem de variagdo do crescimento

da raiz em presenca de solugdes de atrazina (Co=10 ppm).

Experimentos % Germinagao Cwm(cm) % Crescimento da raiz
Sem tratamento 83 0,34 99
Apds fotolise 95 0,23 67
Apds fotocatéalise 87 0,27 79

Nota-se que, antes do tratamento e apds tratamento a ATZ, os seus subprodutos podem
ser considerados levemente toxicos uma vez que, de 20 sementes, mais de 80 % destas
sementes germinaram. ApOs 0s tratamentos, verifica-se que ocorreu uma diminuicdo dos
valores do Cwm e da % de crescimento da raiz. Essse fato pode estar atribuido aos subprodutos
formados apos a degradacdo de ATZ, como mostrado no item anterior. SILVA et al. (2014)
também observaram esse efeito. Eles realizaram a degradagdo de ATZ sob radiagdo UV durante
1 h de reacdo nas concentracdes de 5 e 20 ppm e verificaram que, na concentracdo de 5 ppm,
as amostras tratadas e as nao tratadas foram consideradas ndo tdéxicas. O ECso para a
concentragdo de 5 pppm foi 100 %, e apos o tratamento foi 75,7 %. Eles atribuiram essa
diminuicdo a presenca de produtos de degradacgdo persistentes e sugeridos pela evolugdo do
TOC. J4, para a concentragdo de 20 ppm a ATZ, foi considerada toxica com ECso =47,6 % e,

apos 1 h de reacdo, foi classificada como levemente toxica com ECso=76,7 %.

Assim, verifica-se que a utilizacdo do compdsito FP_Nf/TiO2(50:1) na fotodegradacgéo de

ATZ, mesmo tendo uma porcentagem de germinacdo mais baixa, que realizando a fotolise, as
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sementes que germinaram conseguiram um comprimento médio maior e uma maior
porcentagem de crescimento da raiz, podendo, assim, considerar que — ao utilizar tal composito

— asolucdo final € menos toxica.

5.2.1.5 Reutilizacdo das amostras

O compdsito FP_Nf/TiO2(50:1) foi testado repetidamente 3 vezes na degradacdo de ATZ
sob irradiacdo UV a pH 6. Depois de cada utilizacéo, foi esperado que o material secasse para
iniciar um novo experimento. O desempenho fotocatalitico continuou sendo 100 % ap6s 1 h de
reacdo. Dessa forma, a Figura 28 apresenta a eficiéncia durante 30 min de reacdo. O
desempenho fotocatalitico do composito FP_Nf/TiO2(50:1) — na degradacdo — diminuiu um
pouco apos cada corrida, mas ainda foi superior a 94 % apds trés ciclos. Assim, o compoésito
FP_Nf/TiO2(50:1) é considerado reutilizavel e com bom desempenho.

100 -

80

60

40 4

Degradacéao (%o)

20 4

1 2 3
NuUmero de ciclos

Figura 28: Efeito do nimero de ciclos de reutilizacdo na eficiéncia da degradacdo de ATZ apds
30 min de irradiacdo UV na presenca do composito FP_Nf/TiO2(50:1).
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5.3 Concluséo parcial

Os compositos apresentaram atividade catalitica semelhante a fot6lise na degradacéo de
ATZ. Sugere-se, pois, que essa semelhanca pode estar relacionada a menor afinidade entre a
ATZ e o Nafion/TiO2 com a superficie hidrofébica. As reagOes apresentaram cinética de
pseudo-primiera ordem em toda as condi¢des de pH. O compdsito FP_Nf/TiO2(50:1) obteve
maior velocidade de reacdo em todos pH, e a velocidade da rea¢do diminuiu com o aumento da
quantidade de Nafion. Notou-se a formacéo de subprodutos DIA e DEDIA na degradacéo de
ATZ, tanto que esses subprodutos é que foram responsavéis por diminuir o comprimento médio
e a porcentagem de variacdo de crescimento da raiz. Apds a degradacdo de ATZ na presenca
do composito FP_Nf/TiO2(50:1), a solucdo mostrou-se menos téxica. Além diso, esse

compdsito mostrou-se eficiente apos trés ciclos de reutilizagéo.
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Capitulo 6

6. CONCLUSAO

Ao final do trabalho apresentado, pode-se concluir:

e O método de imobilizacdo por imersdo utilizando o Nafion como binder do TiO2 no
filtro de poliéster foi eficiente. O teste estatistico revelou que o Nafion auxiliou na
fixacdo do TiO2 sobre a fibra polimérica. A adi¢do do TiO; e do Nafion/TiO2 diminuiu
a intensidade das bandas relativas ao poliéster, confirmando o recobrimento da

superficie.

e Os compositos FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1) apresentaram, em seu
revestimento, uma pelicula fina e uniforme com algumas rachaduras, mas suas
estabilidades foram garantidas pelo teste de aderéncia. Os demais compoésitos
FP_TiO2(1), FP_TiO2(2), FP_Nf/TiO2(50:2), FP_Nf/TiO2(100:2) sofrem lixiviagdo.

e A incorporacdo do Nafion resultou na formagdo de uma pelicula mais densa de
Nafion/TiO2 sobre a superficie, além de promover o aumento da altura, a rugosidade e
a hidrofobicidade. Além disso, os comp0ésitos ndo apresentaram absorcéo na regido do

visivel.

e Na descoloracdo do azul de metileno sob radiagdo ultravioleta, o TiO2(0,03) e o
compéstio Nf/TiO2(0,03) em suspensdo, respectivemente, e o compdsito FP_TiO2(2)
imobilizado atingiram uma desoloracdo mais rapida que os compdstios imobilizados
FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1).

e Paraa descoloracdo do azul de metileno sob radiacéo visivel, o compdsito imobilizado
FP_Nf/TiO2(50:1) e o compdsito em suspensdo Nf/TiO2(0,03) mostraram-se ativos uma

Vez que 0 corante sensitizou a superficie do catalisador.

e O comportamento dos compositos FP_Nf/TiO2(50:1) e FP_Nf/TiO2(100:1), frente a
degradacédo de atrazina, indicam que esses materiais apresentam atividade catalitica
similar a fotdlise quando se trata em degradagdo de ATZ. Mas, no estudo de toxicidade,

percebeu-se que a fotodegracdo, na presenca do composito FP_Nf/TiO2(50:1) a solucéo
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de ATZ revelou-se menos toxica. Além disso, observou-se a formacéo de subprodutos
como DIA e DEDIA.

e O composito FP_Nf/TiO2(50:1) mostrou-se eficiente e reutilizavel na descoloracgéo do

azul de metileno e na degradagdo de atrazina mesmo apos de trés ciclos.

6.1 Sugestbes de trabalhos futuros
e Compreender melhor a interagdo do Nafion com TiO..

e Variar a concentragdo dos poluentes organicos — atrazina e azul de metileno — para

observar a atividade fotocatalitica dos compositos.
e Propor um mecanismo de degradacédo fotocatalitica para a atrazina.

e Testar a formulagéo de Nf/TiO2(50:1) em outros suportes.
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Anexo

Capitulo 8

8. ANEXO

e Gréficos lineares de pseudo-primeira ordem de In(Co/C) para descoloracdo do azul
de metileno nos diferentes pH.
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Figura Al: Transformada linear de pseudo-primeira ordem In(Co/C) vs tempo para
descoloracdo do azul de metileno com concentragdo de 10 ppm durante 180 min, (a) pH 3 (b)
pH 6 e (c) pH9.
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Anexo

e Graficos lineares de pseudo-primeira ordem de In(Co/C) para degradacdo de atrazina

nos diferentes pH.
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Figura A2: Transformada linear de pseudo-primeira ordem In(Co/C) vs tempo para degradagio

de atrazina com concentragdo de 10 ppm durante 180 min, (a) pH 3 (b) pH 6 e (c) pH 9.
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