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RESUMO

Com o aumento da populagdo e a alta taxa de industrializacdo a nivel mundial, é
necessario avancar em medidas para preservar o meio ambiente, os recursos hidricos
e energéticos. Além disso, buscar tecnologias para mitigagédo dos danos causados ao
meio ambiente. Desta forma, apresenta-se neste trabalho a sintese do fotocatalisador
CuNb20s, ortorrbmbico (900 °C) e monoclinico (650 °C), pelo método de
autocombustdo, e sua imobilizacdo em membrana de quitosana pelo método de
casting. Além da avaliagcdo da capacidade fotocatalitica na degradacao do corante
amarelo Tartrazina, amplamente utilizado na industria alimenticia. A caraterizagao do
CuNb20s ortorrébmbico (900 °C) imobilizado em membrana de quitosana, permitiu
verificar um bandgap igual a 1,45 eV, estrutura ortorrdbmbica com elevada pureza
99,90%. Realizou-se a analise estatistica com o apoio da matriz de Doehlert para
estudar a influéncia do pH e da concentracdo de CuNb20s durante a reacgao
fotocatalitica na degradagdo do corante, onde os resultados apontaram para
condigdes otimizadas de pH igual a 7,34 e concentracdo de CuNb20s equivalente a
227 g L' Nestas condicdes, este processo associativo entre
adsorcgao/fotodegradagao mostrou-se eficiente e promissor na degradagéo do corante
amarelo Tartrazina, com uma redugao de 94% dos compostos cromaoforos (430 nm) e
uma redugdo de 86% dos compostos aromaticos (260 nm), sob radiagdo visivel
oriunda da lampada de Hg (filtrada pelo bulbo de quartzo). Na sequéncia, buscou-se
reduzir a temperatura de sintese, e modificar as fontes de radiagcdes, com o intuito de
elucidar o comportamento do CuNb20s/quitosana, na degradagao do corante visando
a redugao de custos energeéticos. A caraterizagdo do CuNb20s monoclinico (650 °C),
mostrou alta pureza e homogeneidade, um band-gap igual a 1,48 eV, uma area
superficial equivalente a 16,31 m? g-!, com uma ampla faixa catiénica. As degradagoes
apresentaram resultados satisfatérios com taxas de redugao para LED UV iguais a
99,37% e 80,13% nos compostos cromoforos (430 nm) e aromaticos (260 nm),
respetivamente, e para LED Vis os resultados foram iguais a 93,17% e 78,56% para
compostos cromoforos e aromaticos, respetivamente e para a radiagao solar, os
resultados foram 85,35% e 40,89% nos compostos croméforos e aromaticos,
respectivamente. Apos o tratamento ndo foram encontradas concentracdes de fendis
e aminas acima do limite de detecgdo (0,5 ug L' e 0,25 mg L™, respectivamente).
Pode-se verificar a imobilizagdo pela caracterizagcdo, e sua estabilidade pela
reutilizacdo das membranas em 6 ciclos de estudo. Estudos de lixiviagao pela analise
de absorgao atbmica, nao apresentou uma concentragcao elevada de cobre lixiviado
em todos os tratamentos desenvolvidos (maximo de 18,11 ug L"), além de um
comportamento reacional muito semelhante entre os materiais (ortorrdbmbico e
monoclinico) nas diferentes fontes luminosas.

Palavras-chave: Sintese; Imobilizacdo; Associagdo fotocatalise/adsorgao;
Otimizacao; Reator solar.



ABSTRACT

With the increase in population and the high rate of industrialization worldwide, it is
necessary to advance measures to preserve the environment, water and energy
resources. Furthermore, seek technologies to mitigate damage caused to the
environment. Therefore, this work presents the description of the CuNb20s
photocatalyst, orthorhombic (900 °C) and monoclinic (650 °C), by the self-combustion
method, and its immobilization in a chitosan membrane by the casting method. In
addition to evaluating the photocatalytic capacity in the manipulation of the yellow dye
Tartrazine, widely used in the food industry. Characterizing the immobilized
orthorhombic CuNb20s (900 °C) allowed us to verify a bandgap equal to 1.45 eV,
orthorhombic structure with high purity 99.90%. Statistical analysis was carried out with
the support of the Doehlert matrix to study the influence of pH and CuNb20s
concentration during the photocatalytic reaction in the degradation of the dye, with
results pointing to pH conditions equal to 7.34 and CuNb20s concentration equivalent
to 2.27 g L. It proved to be efficient and promising in degradation, with an associative
process between adsorption and photodegradation, with a 94% reduction in
chromophoric compounds (430 nm) and an 86% reduction in aromatic compounds
(260 nm) under visible radiation from the Hg lamp (filtered by the quartz bulb). The
next step was to reduce the synthesis temperature and modify the radiation sources
to elucidate the behavior of CuNb20Os/chitosan in the degradation of the dye to reduce
energy costs. The characterization of monoclinic CuNb20s (650 °C) showed high purity
and homogeneity, a bandgap equal to 1.48 eV, a surface area equivalent to 16.31 m?
g, with a wide cationic range. The degradations showed satisfactory results with
reduction rates for UV LED equal to 99.37% and 80.13% for chromophoric (430 nm)
and aromatic (260 nm) compounds, respectively; for Vis LED, the results were equal
to 93.17% and 78.56% for chromophoric and aromatic compounds respectively and
for solar radiation, the results were 85.35% and 40.89% for chromophoric and aromatic
compounds respectively. After treatment, no concentrations of phenols and amines
were found above the detection limit (0,5 ug L' e 0,25 mg L', respectively).
Immobilization can be verified by characterization, and its stability by reusing the
membranes in 6 study cycles. Leaching studies using atomic absorption analysis did
not show a high concentration of leached copper in all treatments developed
(maximum of 18.11 ug L"), in addition to a very similar reaction behavior between the
materials (orthorhombic and monoclinic) in the different light sources.

Keywords: Synthesis; Immobilization; Photocatalysis/adsorption association;
Optimization; solar reactor.
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INTRODUGAO GERAL

A conservacdo da agua é crucial para a populagdo mundial, por isso o
tratamento, reuso e reciclagem da agua nos processos industriais tém atencéo
especial (Bhanot et al., 2020; Routoula e Patwardhan, 2020). Estima-se que a
industria gere anualmente 359,4 bilhdes de m® de aguas residuais em todo o mundo,
com a presenga de substancias nocivas aos leitos aquaticos, como metais pesados,
poluentes orgéanicos e inorganicos, recalcitrantes, com caracteristicas estruturais e
comportamento ambiental muitas vezes desconhecidos, que afetam direta e ou
indiretamente os leitos subaquaticos (Amin et al., 2022; Liu et al., 2022).
Com o passar dos anos, os corantes naturais perderam espago para os corantes
sintéticos, por serem mais rentaveis com uma produg¢ao anual de aproximadamente
280000 toneladas. Dentre esses, se destacam os azo-corantes, presentes em cerca
de 70% dos produtos desenvolvidos por diversos ramos industriais como téxtil,
farmacéutico, cosmético e alimenticio (Fernandez, Larrechi e Callao, 2010; Lee et al.,
2016; Theerachat et al., 2019).

O corante Amarelo Tartrazina (TY), € bastante utilizado pela industria
alimenticia. Por outro lado, estudos revelaram que o consumo de alimentos com TY
pode causar sintomas como enxaqueca, cancer de tireoide, asma, visao turva, prurido
e eczema. O mais preocupante é que esses corantes possuem carater carcinogénico
e mutagénico (Nada et al., 2018; Popadi¢ et al., 2021; Santos, dos et al., 2014).

Este corante ja vem sendo tema de pesquisas, onde muitos trabalhos sao
realizados para atender a necessidade de desenvolver tecnologias alternativas na
degradacgao do TY, para efluentes industriais, pois estima-se que 15% do corante
permanece nas aguas residuais, com propriedades de complexa remediagao
biolégica, o que dificulta sua remog&o nos processos convencionais de tratamento de
agua (Nada et al., 2018).

Entre estas tecnologias, destaca-se os Processos Oxidativos Avancados
(POAs) que se caracterizam por uma variedade de métodos promissores na
degradagado de compostos orgéanicos. Particularmente a fotocatalise heterogénea é
uma dessas tecnologias a qual consiste na ativagdo de um semicondutor, de maneira
a gerar radicais oxidantes que possibilita a degradacdo das moléculas de interesse
(Dias et al., 2023; Leonardo et al., 2019; Leonardo e Lansarin, 2016; Ribas et al., 2020;

Silva et al., 2021; Souza et al., 2021). O semicondutor, possui como principal
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caracteristica a capacidade de ser fotoativo, sendo o CuNb20s, objeto de estudo neste
trabalho, que com a distancia da ligagdo Cu-Cu permite caracteristicas Opticas
interessantes, como a atividade fotocatalitica sobre radiagcdo luminosa (Kamimura et
al., 2018; Priyadarshani, Vinitha e Sabari Girisun, 2018).

A radiacao UV é amplamente utilizada nestes processos, mas uma alternativa
€ a aplicagao de radiacdo visivel, o que permite maior controle sobre as quebras
moleculares (seletividade), pois esta radiagao possui menor capacidade energética, e
auxilia para evitar a producdo de subprodutos indesejados e melhorar a poténcia no
processo operacional (Molinari, Lavorato e Argurio, 2020). Dessa forma, a radiagao
emitida por um Diodo Emissor de Luz (LED) é direcional e emitida perpendicularmente
pela superficie emissora, além de ser uma fonte de luz fria, de grande vida util, de
transmitir praticamente toda a sua energia sob a forma de luz e apresentar uma maior
pureza espectral. Desta forma, esta apresenta-se como uma alternativa
ecologicamente correta, atoxica e com potencial de reduzir o consumo energético do
processo fotocatalitico, caracterizando-se como uma alternativa viavel e relevante
(Davididou et al., 2018; Wang e Ku, 2006).

Um dos problemas dos POAs € o uso de semicondutores em suspensao, o
que dificulta os processos de reciclagem da agua e a reutilizagdo dos
fotocatalisadores. A sua imobilizagdo minimiza esses problemas, e os resultados
podem ser potencializados ao se utilizar uma matriz com caracteristicas benéficas
para o processo, como a quitosana. O interesse na utilizagdo da quitosana como
material de suporte se deve as suas caracteristicas como baixo custo, ser renovavel
e biodegradavel. Também as vantagens como a absor¢édo de ondas de luz visivel, o
que permite a maior concentracio da faixa de luz utilizada na foto ativacdo, de maneira
a ampliar a utilizagdo da radiacdo solar. Somando-se a isso, a possibilidade de
desenvolvimento de finas membranas com aplicagdo segura do semicondutor
evitando etapas de remocao do catalisador (Han et al., 2018; Rizzi et al., 2019; Zhu et
al., 2009).

Diante desse contexto, e com o objetivo de aprimorar a técnica de sintese e
imobilizacdo de catalisadores, sua aplicagdo na degradagdo de um azo corante
modelo (TY) via fotocatalise heterogénea e verificar a viabilidade de ativagao
utilizando lampada de LED e luz solar. Este trabalho encontra-se dividido em dois

capitulos (Esquema 1):
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» Capitulo I: Apresenta a sintese do fotocatalisador CuNb20s (ortorrébmbico)
pelo método de autocombustdo, sua imobilizagdo em membrana polimérica de
quitosana. Assim como a avaliacado da atividade fotocatalitica na degradacao do azo
corante TY.

* Capitulo Il: Mostra a sintese, caracterizagao e imobilizagdo do CuNb20s na
fase cristalina monoclinica e sua capacidade fotocatalitica também na degradacgéao do

TY com fotoativagao utilizando radiacdo de LEDs (UV e VIS) e radiagao solar.

Capitulo 2
Sintese do / » Sintese do CuNb,O,

ortorrdmbico;
CuNb,Og o
+ Imobilizacao; -,
+ Caracterizagao; o
1

* Otimizagao do processo
adsor¢doXfotocatalise;

Imobilizagao « Controle analitico;
em membrana.| SST2S
de quitosana Capitulo 3
» Sintese do CuNb,Oq .

monaoclinico; - P

* Imobilizac&o; - O -
» Caracterizagao; - ~
Aplicagéo k * Processo de !
tecnolégica adsorcioXfotocatalise sob

radiagao LED (UV e VIS) e Solar;
* Controle analitico;

Esquema 1 - Subdivisdo do projeto de doutoramento em dois capitulos interligados.
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OBJETIVO GERAL

Sintetizar o fotocatalisador CuNb20s nas fases cristalinas ortorrémbica e
monoclinica, pela rota de autocombustdo, e imobilizar em matriz polimérica
biodegradavel de quitosana na forma de membrana, com aplicagdo em processos
oxidativos avangados na degradacdo do azo corante amarelo Tartrazina sob

diferentes fontes de radiagao.

Objetivos Especificos

Capitulo 1: Registrar o referencial teérico do projeto desenvolvido.

Capitulo 2: Realizar a sintese do CuNb20s na fase cristalina ortorrémbica,
imobiliza-lo em membrana de quitosana e verificar sua agao fotocatalitica na
degradacgao do corante amarelo Tartrazina, sob radiagao visivel oriunda da lampada
de vapor de mercurio.

Capitulo 3: Realizar a sintese do CuNb20s na fase cristalina monoclinica, com
temperatura de calcinagao inferior, imobiliza-lo em membrana de quitosana, e verificar
sua acao fotocatalitica na degradacdo do corante amarelo Tartrazina, utilizando

ldampadas de LED UV e Visivel além da radiagio solar.
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CAPITULO 1 - REFERENCIAL TEORICO

1.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS

O cuidado com a qualidade da agua é de extrema importéncia para a
populagdo mundial, pois é vital para a existéncia do ser humano e de grande
importancia para o desenvolvimento das atividades industriais. Desta forma, o
tratamento, o reuso e a reciclagem de agua nos processos industriais possuem
atencgao especial visando o melhor cuidado com esta substéancia (Bhanot et al., 2020;
Routoula e Patwardhan, 2020).

Estima-se que a elevada atividade industrial gera anualmente 359,4 bilhdes
de m® de aguas residuas a nivel mundial, com a presencga de substancias nocivas
para a saude humana e o meio ambiente, sendo os metais pesados, poluentes
organicos e inorganicos, com caracteristicas estruturais recalcitrantes e
comportamento ambiental muitas vezes desconhecidas, que afetam direta e ou
indiretamente os leitos aquaticos e todo o ecossistema a sua volta, inclusive a saude
humana (Amin et al., 2022; Liu et al., 2022).

O tratamento destes efluentes de forma adequada pode minimizar o impacto
destas substéncias no meio ambiente, e possibilitar o reuso dessa agua nos
processos industriais, o que permite um desenvolvimento sustentavel deste ramo
econdmico e um melhor cuidado quanto ao consumo de agua doce no mundo
(Fatimah et al., 2022; Yang et al., 2022).

Os efluentes sédo gerados por diferentes industrias, tais como a petroquimica,
a metalurgica, a farmacéutica, a madeireira, a téxtil, os curtumes entre outras (Singh
et al., 2022), e destaca-se neste trabalho as industrias que utilizam corantes como: a

alimenticia.

1.1.1 Industria dos Corantes

Ao longo dos anos os corantes naturais passaram a perder espago para 0s
corantes sintéticos, pois sao de facil obtengao e compde uma diversidade com cerca
de 100000 corantes comercializados. Atualmente os corantes sintéticos sédo mais

rentaveis com uma produgédo anual de aproximadamente 280000 toneladas. Nesse
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contexto, destaca-se os azo-corantes que estao presentes em aproximadamente 70%
dos produtos desenvolvidos por diversos ramos industriais como o téxtil, farmacéutico,
cosméticos e alimenticio (Fernandez, Larrechi e Callao, 2010; Lee et al., 2016;
Theerachat et al., 2019). Além de possuirem elevada estabilidade térmica e luminosa
(Raeessi-Babaheydari, Farhadian e Shareghi, 2021).

A estrutura dos azo-corantes é composta geralmente por grupos azo (-N=N-),
anéis aromaticos e grupos auxocromos (-OH, SOs entre outros), conforme
demonstrado na Figura 1. Esta cadeia complexa de ligagdes quimicas proporciona
elevada estabilidade dificultando a biodegradacdo e degradagdo quimica.
Consequentemente, ha preocupagao com o descarte sem nenhum tratamento (Lee et
al., 2016; Misal e Lingojwar, 2014).

Figura 1 - Estrutura quimica do azo corante: Amarelo Tartrazina.

0 W o
Na+—O_\ /] S/O—Na
//S \\
3 )

Fonte: Imagem desenvolvida com o auxilio do software ChemSketch.

Entre os efluentes gerados pelas industrias mundialmente, uma parcela
possui a presenca de corantes, e sabe-se que nos processos em que se utiliza
corantes, uma porcentagem permanece nos efluentes gerados. A complexidade dos
efluentes gerados mundialmente requer a necessidade de pensar sobre as legislagdes
pertinentes sobre o descarte destes residuos (Alencar et al., 2020;Theerachat et al.,
2019).

Além da problematica existente na coloragao do efluente, visiveis a olho nu
pelos seres humanos, mesmo em baixas concentragdes (< 1mg L"), os azo-corantes
apresentam também riscos para a biota aquatica e aos seres humanos. Esses podem
interferir na fotossintese aquatica, diminuindo a absorcdo de luz solar e na
concentragao de oxigénio dissolvido nos leitos aquaticos. Ainda podem causar alergia,

dermatite, irritagdo na pele, problemas neurocomportamentais, doencas
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neurodegenerativas, cancer e mutagénese em seres humanos (Fernandez-Andrade
et al., 2022; Lee et al., 2016; Otavo-Loaiza, Sanabria-Gonzalez e Giraldo-Gémez,
2019).

Estes corantes sdo utilizados na industria alimenticia com a finalidade de
tornar mais atraentes seus produtos através da alteracdo visual. Estima-se que
aproximadamente 20% da capacidade de producao global dos corantes seja aplicada
na industria alimenticia, com grande frequéncia de utilizacdo do corante Amarelo
Tartrazina (Fernandez-Andrade et al., 2022).

1.1.1.1 Amarelo tartrazina

O corante Tartrazina € um corante anidnico do tipo azo, de coloragdo amarelo
limdo, comumente utilizado na industria alimenticia em diversos paises, com
concentragdo permitida que varia de 50 a 500 mg kg'. Este corante possui
nomenclaturas comerciais como: corante E102, C.I 19140, FD&C amarelo 5, amarelo
acido 23 e amarelo alimentar 4 (Albroomi et al., 2017; Dung et al., 2022; Fiorito et al.,
2022). Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 1, e sua formula quimica é
C16H9oN4Na3O9S2 com a seguinte nomenclatura Trisodio1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-
sulfonatofenilazo)-5-pirazolona-3-carboxilato (Ali et al., 2022).

Apresenta elevada solubilidade em agua e €& amplamente aplicado na
industria alimenticia (em bebidas coloridas, pudins instantédneos, misturas para bolos,
sopas, molhos, sorvetes, chicletes, doces, balas, geleias, gelatinas, sucos entre
outros) (Ansari e Keivani, 2011; Mittal, Kurup e Mittal, 2007). Também possui como
caracteristica alta estabilidade éptica, a temperatura e ao pH, assim pode ser utilizado
como corante modelo para estudos de fotodegradacao (Cubas et al., 2020).

Estudos recentes sobre a toxicidade da Tartrazina, mostraram auséncia clara
de atividade genotoxica em ensaios micro nucleicos realizados em ratos. Por outro
lado, alguns estudos realizados demonstraram reag¢des alérgicas em pessoas com
asmas e intolerantes a aspirina e pode desenvolver irritabilidade, inquietacdo e
disturbios de sono apds seu consumo por criangas hiperativas (Otavo-Loaiza,
Sanabria-Gonzalez e Giraldo-Gomez, 2019). A Tartrazina pode causar também
enxaquecas, eczemas, cancro da tireoide e lupus, além das alteracbes em respostas
imunoldgicas como ansiedade, depresséo, visao turva entre outras (Ansari e Keivani,
2011).
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Devido a esta toxicidade apresentada na literatura sobre o corante Amarelo
Tartrazina, os Estados Unidos da América, Unido Europeia, Ird e outros paises
proibiram a utilizagao deste corante (Soufi et al., 2022). Adicionalmente esta molécula
apresenta caracteristicas de baixa remediagao bioldgica e quimica, o que dificulta a
sua remogao nos processos convencionais de tratamento de agua, e reforga a
necessidade de uma forma eficaz e economicamente aplicavel na remediacdo desta

substancia em aguas residuais (Nada et al., 2018).

1.1.2 Processos para o Tratamento de Efluentes das Industrias dos Corantes

Atualmente as formas de tratamento e/ou remediagao destes efluentes ndo
se enquadram nos 17 objetivos do desenvolvimento sustentavel que buscam um
desenvolvimento social, econbmico e que preserve o meio ambiente para geragoes
futuras. Desta forma, ainda sao descartados grandes volumes de efluentes no meio
ambiente sem um tratamento adequado (Amin et al., 2022). Pela complexidade de
muitos efluentes, varias operagdes unitarias em fase sao necessarias para
remediacado dos poluentes existentes (Ganzoury et al., 2022).

Varias técnicas de tratamento para aguas residuais sdo estudadas para os
corantes como a osmose reversa, a coagulacdo e floculagdo, a ozonizagado, a
adsorcéo entre outras (Alencar et al., 2020; Diez-Méndez et al., 2019; Lee et al., 2016).
Contudo nas ultimas décadas é muito estudado o desenvolvimento de técnicas
baseadas nos processos oxidativos avancados (POAs) para degradacdo destes
poluentes (Russo, Merlo e Jacobo, 2021), pois apresentam resultados que podem
suprir as necessidades existentes nos diferentes modelos analisados para tratamento
dos corantes como custos elevados e geracdo de lamas/subprodutos indesejaveis
(Jadhav et al., 2022).

Métodos que se baseiam em tratamentos fisicos (adsorgdes, destilagdes,
filtragcbes entre outros), biolégicos (biorremediagdes entre outros) e quimicos
(incineragao, oxidacdo entre outros), muitas vezes transferem de fase os
contaminantes existentes, gerando produtos intermediarios e até subprodutos
secundarios toxicos. Desta forma, a integragao de tecnologias pode apresentar melhor
eficiéncia e uma aplicagdo bem-sucedida na degradacdo e tratamento das aguas
residuais dos mais variados ramos industriais (Bhanot et al., 2020; Manna et al., 2021;
Rostami-Vartooni, Moradi-Saadatmand e Mahdavi, 2018; Shukla et al., 2018).
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1.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Em 1972, Fujishima e Honda descobriram a atividade fotocatalitica de TiO2
com a quebra molecular da agua, desde entdo varios estudos vem contribuindo com
a evolugao dos processos fotocataliticos de oxidagao, sobretudo com a aplicagao na
degradacgéao de potenciais poluentes organicos (Zhang et al., 2014).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) caracterizam-se por uma
variedade de tecnologias promissoras na degradagdo de compostos organicos. Estes
processos baseiam-se na geragao de radical hidroxila (HO®), que é uma espécie
reativa, com potencial oxidante (Eo) de 2,80 V, além do radical superoxido (O2™) e
outros radicais oxidantes, que atuam com baixa seletividade no meio reacional e
proporcionam remedia¢cdo de moléculas organicas presentes. A elevada eficiéncia na
degradagado de compostos organicos refratarios em substancias inorganicas (CO:2 e
H20), tem fortalecido a evolugdo dos estudos envolvendo as tecnologias dos POAs
(Mahmoudi et al., 2022; Tian et al., 2022; Zhang, Jin e Yang, 2022).

As atividades fotocataliticas nos processos empregando fotocalisadores,
sofrem com interferéncias diretas das condi¢cdes reacionais relacionadas ao pH, a
massa e superficie do fotocatalisador, tamanho da particula, a posicdo das bandas de
valéncia e condugao, sendo seu elevado desempenho na degradacgao de substancias
organicas de interesse atribuido a baixa seletividade do radical hidroxila, alta taxa de
reacao e oxidagao das moléculas (Cubas et al., 2020; Mahmoudi et al., 2022).

Os POAs podem ser divididos de acordo com a operagao realizada em
processos homogéneos e heterogéneos, conforme demonstrado na Figura 2
(Mahmoudi et al., 2022).



26

Figura 2 - Classificagao e exemplificagdo dos Processos Oxidativos Avangados.
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FONTE: Adaptado de MAHMOUDI et al., 2022.

Os processos homogéneos podem ser executados envolvendo ou n&o o uso
de radiagao, contudo necessitam da recuperacao dos catalisadores para retirada dos
ions metalicos entre outros. Os processos heterogéneos utilizam-se de catalisadores,
nao dissolvidos na solugdo, com estabilidade quimica, baixo custo e a necessidade
de remogao (Mahmoudi et al., 2022).

Entre os POAs homogéneos destaca-se o processo Fenton como um dos
mais aplicados, o qual utiliza entre outros reagentes, catalisadores a base de ions de
ferro, que necessitam serem removidos dificultando a aplicagdo em grandes escalas
(Zhang, Jin e Yang, 2022). Outros processos como a oxidag&o por ozonio, fotoquimica
e eletroquimica, através da utilizagdo de oxidantes fortes (perdoxido de hidrogénio,
ozénio entre outros) também possuem destaque em pesquisas realizadas, mas
limitam-se a baixa estabilidade do oxidante e requisitos de pH do sistema (Tian et al.,
2022).

Ja entre os POAs heterogéneos, a fotocatalise € uma das tecnologias de
interesse, que consiste na utilizagdo de um semicondutor ativado por uma fonte de
energia (luz), com inicio de uma série de reagdes (Souza et al., 2021). Os processos
fotocataliticos que envolvem semicondutores sao caracterizados principalmente pelas

seguintes reagdes quimicas geradoras de espécies reativas, onde ressalta-se que a



27

energia da radiagao incidente precisa ser superior a energia do band-gap do
semicondutor (Albornoz, Soroka e Silva, 2021; Cubas et al., 2020):

Particula do Semicondutor + radiagcéo (hv) — h*vs + s (1)
h*vs + H2O — HO* (2)
e+ 02— 02" (3)
Contaminante + HO® + h*vs + O2™ — produtos de degradacéao (4)

A utilizacdo de semicondutores sob radiagado de luz UV é um dos processos
aplicados nos estudos de tratamento dos efluentes, devido a capacidade redox que
possibilitam a degradagéo dos contaminantes organicos. Nesses casos, a fotocatélise
ocorre com a ativagdo do semicondutor através da radiagdo, proporcionando a
migragao do elétron da banda de conducéo (BC) para a banda de valéncia (BV) o que
forma o par elétron/lacuna e inicia-se a geragdo de espécies reativas com a
participacao de O2 e H20, conforme demonstrado na Figura 3 (Mahmoudi et al., 2022;
Pavanello, Miranda e Marin, 2022). Geralmente este processo apresenta elevada
eficiéncia de degradacdo, uma cinética rapida, grande eficiéncia, flexibilidade

operacional e baixo custo (Mahmoudi et al., 2022).

Figura 3 - Esquema reacional na particula do semicondutor durante o processo fotocatalitico.
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FONTE: Adaptado de MAHMOUDI et al., 2022.
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Um dos semicondutores mais utilizados em pesquisas € o dioxido de titanio
(TiO2) que possui estabilidade fotoquimica, alta resisténcia oxidativa, grande area
superficial, ndo toxico e barato (Pavanello, Miranda e Marin, 2022). Além do TiO2, o
oxido de zinco (ZnO) também €& amplamente utilizado nestes processos por
apresentar caracteristicas quimicas, fisicas e econbémicas semelhantes ao TiO2
(Skinner et al., 2020; Souza et al., 2021).

Outro semicondutor com caracteristicas semelhantes e propriedades
fotocataliticas interessantes sdo os a base de nidbio, com variagbes a partir do
pentoxido de nidbio (Nb20s), que possui abundancia na regido de Minas Gerais no
Brasil (Gao et al., 2014; Su et al., 2021).

No entanto, ambos os materiais tém band-gaps superiores a 3,0 eV, limitando
a sua eficiéncia na geracédo de espécies oxidantes, pois necessitam ser irradiados
com ondas predominantes na regido da luz ultravioleta (Li et al., 2013; Liu et al., 2019;
Skinner et al., 2020; Souza et al., 2021). Embora muitos materiais possuam
propriedades de fotocatalisadores, a grande maioria necessita de uma elevada
energia com irradiagao no ultravioleta (apenas 5% da radiagdo solar), para iniciar a
geragao de espécies reativas (Zhang et al., 2014), o que pode de certa forma explicar
o grande avango no desenvolvimento de sinteses dos fotocatalisadores com o objetivo
de aumentar a agao no espectro luminoso sob radiagao visivel.

A adicdo de ions metalicos na grade cristalina de semicondutores, tem sido
uma pratica implantada para aprimorar a atividade destes fotocatalisadores na regiao
de espectro visivel, de maneira que estas impurezas no interior da particula do
material proporciona a criacdo de niveis energéticos que fixam e transferem os
elétrons foto ativados para area externa do semicondutor, com a necessidade de baixa
energia incidente sobre a particula, para iniciar as reagbes geradoras de espécies
reativas livres e mineralizar moléculas de interesse (Nava et al., 2022).

Um bom catalisador precisa ser de facil obtengao, apresentar boa estabilidade,
alta area superficial, baixo custo e ndo ser toxico. Com isto nos ultimos anos, o
desenvolvimento de novos materiais semicondutores para esta finalidade tem
evoluido nos estudos, com o objetivo de utilizar a energia solar com mais eficiéncia.
Entretanto mesmo os processos fotocataliticos necessitam de remocédo dos
catalisadores, para evitar contaminacdo secundaria, o que carece de operacdes

unitarias adicionais (Mahmoudi et al., 2022).
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1.2.1 Oxido Misto de Cobre e Nidbio - CuNb20s

Uma alternativa para ampliar a faixa de absor¢ao luminosa, e proporcionar a
utilizagao da luz visivel, capaz de ativar um semicondutor a base de nidbio, e aumentar
a sua eficiéncia na geracao de espécies oxidantes nos POAs, é através da sintese na
presenca de outros metais (Rezende et al., 2012; Yu et al., 2017). Um exemplo deste
processo € o oxido misto de Cobre (Cu) e Niébio (Nb) - CuNb20s, que é formado por
estruturas octaédricas de Cu e Nb, ligadas entre si, mas separadas nos seus
octaedros (NbOs e CuOs), onde a distancia de Cu - Cu permite caracteristicas opticas
como a fotoativagéo, o que possibilita seu uso como fotocatalisador (Priyadarshani,
Vinitha e Sabari Girisun, 2018).

Encontra-se na literatura duas fases cristalinas para o CuNb20s, a ortorrébmbica
e a monoclinica, acredita-se que a temperatura de calcinagdo do material seja
determinante para a obtencao de uma determinada fase em relagao a outra. Neste
sentido, em calcinagdes do precursor inicial em temperaturas iguais a 650 °C obtém-
se a fase monoclinica, em temperaturas entre 700 e 850 °C forma-se um misto entre
as fases monoclinica e ortorrébmbica, ja em calcinagbes maiores ou superiores a 900
°C obtém-se a fase ortorrdbmbica pura, com band-gap entre 1,95 e 2,07 eV (Ahmad,
Kuo e Mustageem, 2022; Kamimura et al., 2018).

O CIF 71606, trata-se do CuNb20s ortorrbmbico com grupo espacial do tipo
Pbcn, e os seguintes parametros para: a = 14,103 A, b=5609Aec=5,122 A. Jado
CIF 81046, apresenta os dados para o CuNb20s monoclinico, com grupo espacial
P21/c, com os seguintes parametros de cela: a=4,999 A, b =14,156 Ae c = 5,754 A,
conforme demonstrado na Figura 4a e b, obtido na Base de dados de estruturas
cristalinas ICSD — Inorganic Crystal Struture Database, onde os octaedros em azul

representam os formados pelo Cu e em verde os formados por Nb.
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Figura 4 - llustracéo estrutural para o CuNb2Os: (a) monoclinica e (b) ortorrébmbica.

FONTE: llustragbes desenvolvidas através dos CIF’'s 81046 e 71606 com o auxilio do software Vesta.

Observa-se na Figura 4b, a coordenagao octaédrica distorcida para o cation
metalico de cobre, fenbmeno esperado pelo alongamento do poliedro Cu — O,
caracteristico do efeito Jahn-Teller especialmente pronunciado no subnivel d desse
elemento (Kratzheller e Gruehn, 1992). Este fendmeno possibilita considerar ser
permitida a transicdo da absorgdo d — d, que seria teoricamente proibida pela regra
de selegao de Laporte (Kamimura et al., 2018).

A Figura 5 apresenta a ilustracdo de alguns planos identificados para o
composto CuNb20s, de maneira a possibilitar a visualizagado e a interagéo entre os

planos e a cela unitaria da estrutura quimica do material.
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Figura 5 - llustragédo dos planos: a) (002); b) (02-1); ¢) (020); d) (022), e) (310); f) (311) presentes na
cela unitaria do CuNb20s ortorrémbico.

FONTE: Gerados através do CIF 71606 com auxilio do software Vesta.

Este material possui estudos relacionados na area da éptica e fotocatalise, por
apresentar estabilidade térmica e optica além de um grande coeficiente eletro-6ptico
(Zhang et al., 2021). Os processos de sintese do CuNb20s, presentes na literatura séo
do tipo: sol-gel, onde comega com solu¢des dos o6xidos de Nb e Cu, complexantes
organicos e com subsequente calcinagao (Zhang, Fu e Liu, 2009); estado sdlido, com
a utilizacdo dos Oxidos metalicos e de um liquido solvente para homogeneizagao
seguida de calcinagao (Kamimura et al., 2018; Priyadarshani, Vinitha e Sabari Girisun,
2018); e a precipitagdo (Tang et al., 2019). Mas as rotas de sintese seguem em
desenvolvimento, como a sintese pela via de combustdo, que apresenta vantagens
como o tempo reduzido e baixo consumo de energia, provando ser uma via atrativa
no desenvolvimento de materiais (Yeh e Chen, 2011). Esta rota de sintese utiliza uma
reagao do tipo redox, com sais de ions metalicos como agentes oxidantes e um
material organico (ureia) como fonte de combustao e agente redutor (Nakagomi et al.,
2019).
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Os estudos realizados nas vias de sintese dos semicondutores estao
direcionados a aplicagao do fotocatalisador, a pureza obtida e suas caracteristicas
desejadas (Chen et al., 2020). Para os niobatos de cobre (Cu?* - CuNb20s), por
exemplo, um atributo estudado ¢é relacionado ao orbital d parcialmente preenchido (d°)
do cobre, que permite uma atividade fotocatalitica sob a irradiacdo da luz visivel
(Kamimura et al., 2018), uma vez que esta compreende aproximadamente 50% da luz
solar, ampliando as fontes energéticas capazes de ativar as particulas desta
substancia (Zhu et al., 2012).

1.3 IMOBILIZACAO DE SEMICONDUTORES

A fotocatalise heterogénea possui boa eficiéncia na grande maioria dos estudos
realizados, contudo a necessidade de utilizagdo de um semicondutor soélido, implica
na utilizacao de operagdes como filtracado, centrifugacao ou sedimentacao no final do
processo, sendo um empecilho na aplicagao destes POAS (Gomes et al., 2022).

O uso de semicondutores nos POAs vem sendo desenvolvido nas ultimas
décadas, no entanto, a utilizacdo de semicondutores em suspensao dificulta os
processos finais, frente a reciclagem, e a reutilizacao de fotocatalisadores nos
tratamentos em escala real. A imobilizagao destes minimiza os problemas, e ao utilizar
a quitosana, os resultados podem apresentar uma melhor eficiéncia, pois além de
reduzir as operagdes unitarias, a quitosana permite a absorcdo de ondas de luz
visiveis, permitindo a utilizagcdo de radiacdo solar e uma aplicagdo segura do
semicondutor, pois esta fixado no substrato (Han et al., 2018; Rizzi et al., 2019; Zhu
et al., 2009).

Varias matrizes de suporte podem ser utilizadas para imobilizar as particulas
de semicondutores como o vidro, a silica fundida, o carvao ativado, metais entre
outros. Contudo alguns critérios devem ser considerados ao definir qual matriz sera
utilizada como: possibilitar uma aderéncia entre fotocatalisador e a matriz de suporte,
nao apresentar degradagao do suporte pela reagao do fotocatalisador, possibilitar uma
elevada area superficial e possuir boa taxa de adsorcdo das moléculas poluentes
(Shan, Ghazi e Rashid, 2010).

Esta melhoria do processo também pode ser atribuida as interagdes fisicas e
quimicas que ocorrem entre o elétron do semicondutor e a matriz de imobilizagao

utilizada, o que permite retardar a recombinacao da lacuna/elétron gerada nas
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reacoes formadoras das espécies reativas, e assim possibilita um maior tempo de
ativagcao disponivel para gerar radicais hidroxila e superéxido (Mohd Adnan, Bao e
Muhd Julkapli, 2020).

1.3.1 Quitosana

A quitosana €& um biopolimero, polissacarideo linear, formado por D-
glucosamina e N-acetil-D-glucosamina ligadas, obtido a partir da liberagao dos grupos
acetatos da quitina, que esta naturalmente presente nas carapagas de insetos e
crustaceos, e foi sintetizado pela primeira vez em 1859 por Rouget. Possui muitos
grupos hidroxila e amino com capacidade de formar interagdes quimicas com os
semicondutores inorganicos na sua superficie, além de proporcionar a adsorgéo de
corantes por atragao eletroestaticas, conforme demonstrado na Figura 6 (Hamden et
al., 2016; Mohd Adnan, Bao e Muhd Julkapli, 2020; Wang e Zhuang, 2022).

Figura 6 - Estrutura quimica da quitosana.
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Fonte: Imagem desenvolvida com o auxilio do software ChemSketch.

Comercialmente a quitosana possui uma estrutura semicristalina, que
depende diretamente da estrutura da quitina inicial, e do grau de desacetilizagdo. E
uma substancia insoluvel em agua, em solug¢des alcalinas e em acidos inorganicos
diluidos, porém possui solubilidade em acido cloridrico e nitrico diluido e na maioria
dos acidos organicos. Sua solubilidade é afetada pelo grau de desacetilizagdo e sua
massa molecular, fatores estes que também interferem na viscosidade das solucdes
de quitosana juntamente com a sua concentragao, o solvente utilizado e a temperatura
(Mallik et al., 2022; Wang e Zhuang, 2022).
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Pode-se obter variadas formas de aplicagdo para a quitosana como
membranas, fibras, géis entre outros, o que facilita a sua utilizagdo de diversas
maneiras nos POAs. A imobilizagao utilizando este tipo de material suporte, permite a
facilidade de recuperacao e reutilizagdo. Além de adsorver e concentrar as moléculas
de poluentes para degradacao, pelos fotocatalisadores através das espécies reativas
geradas (Mohd Adnan, Bao e Muhd Julkapli, 2020; Wang e Zhuang, 2022). Soma-se
a estes beneficios a reducdo de operagdes unitarias em futuras estagdes de
tratamento (filtracdo), e a absorcdo de ondas de luz visiveis pela quitosana, que
permite a utilizagcao de radiacéo solar na ativacao das particulas de semicondutor com
uma aplicagao segura devido a fixagao no polimero (Han et al., 2018; Rizzi et al., 2019;
Zhu et al., 2009).

Além disto, a quitosana proporciona algumas outras caracteristicas que
podem ser benéficas a sua utilizagdo nestes processos como: ser quimicamente
estavel, ndo possuir toxicidade, apresentar biocompatibilidade e propriedades
quelantes devido aos grupos amina e hidroxila, propriedades de forte aderéncia no
desenvolvimento de filmes, possuir baixo custo de produgdo, permitir
alteragdes/modificagdes quimica e fisicas e possuir propriedades hidrofilicas (Mohd
Adnan, Bao e Muhd Julkapli, 2020).
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CAPITULO 2 - SINTESE DE CuNb20s ORTORROMBICO PELO METODO DE
AUTOCOMBUSTAO, IMOBILIZAGCAO EM MEMBRANA DE QUITOSANA E
ATIVIDADE FOTOCATALITICA OTIMIZADA COM LUZ VISIVEL NA
DEGRADAGAO DE AZO CORANTE

2.1 INTRODUCAO

O corante alimentar amarelo Tartrazina (TY) € um exemplo de Azo corante,
amplamente utilizado pela industria. Esta substancia possui capacidades nocivas para
a saude humana e animal (Nada et al., 2018; Popadic et al., 2021; Santos, dos et al.,
2014). Desta forma, considerando que aproximadamente 15% deste corante, com
baixa oxidagdo convencional e biodegradabilidade, permanega nos efluentes
industriais, € necessario o desenvolvimento de tecnologias alternativas para a sua
degradacao (Nada et al., 2018).

Entre as tecnologias em estudos, a fotocatalise heterogénea caracteriza-se
como uma abordagem promissora na degradagdo de compostos organicos, com a
utilizagcao de semicondutores ativados (Souza et al., 2021). A fonte de ativagao destes
fotocatalisadores, geralmente é a radiagao ultravioleta (E = 3,0 eV), mas a sintese de
semicondutores, com o objetivo de reduzir o Band-Gap (BG < 3,0 eV), é uma
alternativa para a utilizagao de radiagdo visivel na ativagao destas particulas (LI et al.,
2013; LIU et al., 2019; REZENDE et al., 2012; SKINNER et al., 2020; SOUZA et al.,
2021; YU et al., 2017). Um exemplo de material com BG < 3,0 eV é o CuNb20s, que
possui o orbital d parcialmente preenchido (d°), o que permite atividade fotocatalitica
na irradiagdo de luz visivel (Kamimura et al., 2018; Priyadarshani, Vinitha e Sabari
Girisun, 2018).

O desenvolvimento de fotocatalisadores vem, ano apds ano crescendo, e
consigo as rotas de sintese tem sido objetos de estudos, entre as diversas rotas de
sintese, a sintese pela rota de autocombustdo, se destaca por apresentar vantagens
como tempo reduzido e baixo consumo de energia, mostrando-se uma rota atraente
no desenvolvimento de materiais (Yeh e Chen, 2011).

Um ponto para se considerar na fotocatalise heterogénea é a utilizagdo de
fotocatalisadores em suspensao, contudo a imobilizacdo pode ser uma alternativa
para reduzir esta problematica, e ao utilizar a quitosana como matriz imobilizante,

varios beneficios podem ser somados aos POAs utilizado no processo, como maior
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absor¢ao da radiagao visivel, maior adsorgdo das moléculas organicas o que permite
uma interagdo com os fotocatalisadores mais concentradas, e reducdes nos
processos unitarios posteriores (Han et al., 2018; Rizzi et al., 2019; Zhu et al., 2009).

Este capitulo apresenta a sintese do fotocatalisador CuNb20s na fase
cristalina ortorrbmbica com caracteristica de atuar como fotocatalisador (Kamimura et
al.,, 2018), pelo método de autocombustdo, e a sua imobilizagdo em membrana
polimérica de quitosana, com estudos em atividade fotocatalitica na degradagao do
corante TY em condigbes otimizadas sob radiagcédo visivel, como uma tecnologia

promissora no desenvolvimento de metodologias no tratamento desta substancia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Sintetizar o fotocatalisador (CuNb20s) na fase cristalina ortorrémbica, pela
rota de autocombust&o.

« Caracterizar e verificar a pureza do fotocatalisador sintetizado pelas técnicas
de: Difratometria de raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de
Campo (MEV-FEG) com Espectroscopia de Raios X por Dispersédo de Energia (EDS),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia de Reflectancia
Difusa e Calculos de Band-Gap, Potencial Zeta, Ponto de Carga Zero (PCZ) e
Fisiossorgao de Nitrogénio (BET e BJH).

* Imobilizar o fotocatalisador em membrana de quitosana.

« Caracterizar o material imobilizado pelas técnicas de: Difracdo de raios X
(DRX), Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissao de Campo (MEV-FEG) com
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa e Calculos de Band-Gap.

» Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador imobilizado na membrana, com ativacéo
de radiagao visivel, para a degradagao do corante amarelo Tartrazina sob condi¢des
otimizadas via planejamento experimental do tipo matriz Doehlert.

* Realizar através de métodos analiticos o controle de espécies quimicas
derivadas do processo.

* Realizar o estudo cinético da reacao fotocatalitica.

* Propor um mecanismo de degradacéo no processo em estudo.
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Materiais

Nitrato de Cobre Il Cu(NO3)2.3H20 (Vetec, 98%); Oxalato amoniacal de nidbio
(NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n, Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragado —
CBMM, 99,9%); Ureia (CO(NHz2)2, Dinamica, 99%); Quitosana (Exodo, 93%); Acido
acético (CH3sCO2H Neon, 99,8%); Hidréxido de sédio (NaOH, Neon, 97%); Acido
Cloridrico (HCI Dinamica, 36,5%); Corante amarelo Tartrazina; EDTA sal dissodico
(C10H14N2Na20s.2H20, Exodo, 99%); Acido ascorbico-L (CsHsOs, Exodo, 99%); Alcool
Isopropilico (CsHsO, Exodo, 99,5%).

2.3.2 Sintese do CuNb20s Ortorrébmbico

Realizou-se a sintese do CuNb20e através da rota de autocombustéo,
conforme metodologia adaptada de Cubas e colaboradores (2020). Utilizou-se 10
mmol de Cu(NO3)2.3H20, 20 mmol de NH4[NbO(C204)2(H20)] (H20)n, 30 mmol de
ureia e 50 mL de agua ultrapura. Homogeneizou-se em um béquer borosilicato sob
agitacdo magnética e aquecimento (90 °C) até reducéo de % do volume total. Apos
transferiu-se o recipiente para o forno mufla pré-aquecido a 300 °C por 30 minutos
com completa autoignicao da mistura, conclui-se esta etapa com a interrupgao da
liberagao gasosa e formagao de uma amostra solida. Com o resfriamento da amostra,
realizou-se a maceragao em almofariz de agata e obteve-se o po. Transferiu-se este
para um cadinho e calcinou-se por 2 horas a uma temperatura de 900 °C, em uma

rampa igual a 10 °C/min de aquecimento e resfriamento.

2.3.3 Imobilizagdo do CuNb20s em Membrana a Base de Quitosana

Realizou-se a imobilizagao do material sintetizado em membranas poliméricas
a base de quitosana através da metodologia de casting (evaporagao do solvente),
conforme adaptagdo das metodologias desenvolvidas por Backes (2016); Lupatini

(2016); Paula (2017) e Zhong; Song; Li (2011). Primeiramente preparou-se a solugao
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de quitosana 2% (m/V), com a adi¢do de 2 gramas de quitosana em 100 mL de &cido
acético 1% (V/V) a 50 °C, agitou-se por 2 horas até total solubilizagao.

Transferiu-se 30 mL da solugéo de quitosana para um béquer, adicionou-se a
massa desejada de CuNb20s e agitou-se magneticamente por 30 minutos. Apods
transferiu-se a mistura quitosana/CuNb20s para uma placa de petri de poliestireno
com didmetro de 10 cm, colocou-se para evaporar o solvente em estufa a 50 °C por
24 horas.

Como o solvente utilizado € uma solugao de acido acético, apds a formacéao
da membrana realizou-se a sua neutralizagdo. Desta forma, submergiu-se a
membrana em 15 mL de NaOH 0,2 mol L' por 30 minutos, na sequéncia lavou-se a
mesma até total eliminagdo da solugao basica, verificada pelo pH neutro da solugao

de lavagem e deixou-se secar.

2.3.4 Caracterizagdo Quimica, Estrutural e Morfolégica do CuNb20s Livre e

Imobilizado

Realizou-se as caracterizagdes do CuNb20s sintetizado e de sua imobilizagao
em membrana de quitosana (quitosana/CuNb20s — em pd obtido por trituragao)
através das técnicas descritas na sequéncia. As analises de caracterizagao foram
realizadas nas dependéncias do Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-
LABMU/PROPESP) e no laboratério do Grupo de Desenvolvimento de Materiais
Inorganicos e Tratamento de Residuos (GDMIT) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG). Os ensaios fotocataliticos foram desenvolvidos no Laboratério do
Grupo de Pesquisa em Desenvolvimento de Materiais Inorganicos e Tratamento de
Residuos- GDMIT da UEPG.

2341 Difratometria de raios X (DRX)

Com a finalidade de identificar, verificar a pureza e as fases cristalinas
submeteu-se as amostras a analise de Difratometria de raios X. Obteve-se os
difratogramas por meio de um difratdmetro Rigaku modelo Ultimate IV. Utilizou-se as
seguintes condi¢cdes experimentais para esta analise: radiagdo Cu Ka operado a 40
kV e 30 mA, varredura continua, com passo de 0,02°, velocidade de 1° por minuto € o

angulo de varredura de 3° a 110°.
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2.3.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Com o objetivo de analisar as modificagbes quimicas ocorridas submeteu-se
as amostras a analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) em um espectrofotdmetro da marca SHIMADZU modelo IR Prestige 21
na faixa de 400-4000 cm™!, com nimero de scans igual a 64 e com resolugdo de 4 cm-

'. Para esta andlise utilizou-se o material em p6 na forma de pastilhas de KBr.

2.3.4.3 Microscopia eletronica de varredura por emisséao de campo (MEV-FEG) e

espectroscopia de raios X por dispersado de energia (EDS)

Submeteu-se as amostras a analise de Microscopia eletrénica de Varredura
(MEV-FEG) no modelo Mira 3 da Tescan acoplado a um espectroscopio por dispersao
de energia de raios X (EDS). Esta caracterizagao permite verificar a morfologia das
particulas e uma microanalise qualitativa da composicao quimica além da distribuicdo
destes elementos identificados. Obteve-se as imagens com ampliagdes de 5x103,
10x103 e 20%103 vezes, com uma energia do feixe igual a 15 kV e o recobrimento das

amostras com uma liga de Au/Pb.

2.3.4.4 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX)

Submeteu-se as amostras a analise de FRX no formato de pastilha de 30 mm
sem utilizar ligante. Obteve-se estes resultados por dispersdo do comprimento de
onda sequencial no equipamento da Philips/Panalytical modelo PW 2400, com fonte
de raios X (tubo) de Rh e poténcia de 3 kW.

2.3.4.5 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de

reflectancia difusa e calculos de band-gap

Realizou-se a reflectancia difusa para determinar a energia de band-gap, do
material sintetizado e imobilizado, com um espectrofotémetro Cary 50 da Varian, com
0 uso de um acessorio de fibra éptica para analise de amostras sdlidas. Com os dados

obtidos na reflectdncia e com o auxilio de métodos matematicos, pode-se prever a
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energia de band-gap do fotocatalisador livre e imobilizado, onde utilizou-se o método
do coeficiente de absorgédo (Tauc Plot), pela equagdo de Wood e Tauc, conforme
demonstrado na Equacgao 5 (SANTOS, 2016):

_ A(hv-Eg)"
a==—— (5)

Onde:

a — Coeficiente de absorgao proximo a borda de absorgao;
A — Constante de proporcionalidade;

h - Constante de Planck;

v - Frequéncia da luz;

Eg - Energia de Band gap;

n -valor associado ao tipo de transigao;

Ao reorganizar a Equacéo 5, obtém-se a equagao 6:
(ahv)/n = A(hv — Eg) (6)

Desta forma ao plotar o gréafico (ahv)'" X (hv), e igualando a zero o valor de
(ahv)'n na Equacgdo 6, temos que hv = Eg, logo quando se extrapola em linha reta
perpendicular a curva e zera o eixo da ordenada, obtém-se o valor de band gap no

eixo das abscissas.
2.3.4.6 Analise de fisiossor¢ao de N2

Determinou-se através das isotermas de adsorcao-dessorcao de N2a 77 K, a
area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Taller (BET) e Langmuir, a
distribuicdo do tamanho dos poros e o volume dos poros pelo método de Barret,
Joyner e Halenda (BJH), com a utilizagdo do equipamento Quantachrome Instruments
— Novatouch TM.
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2.3.4.7 Potencial zeta (PZ)

Realizou-se a analise de Potencial Zeta para verificar as cargas superficiais
existentes no semicondutor perante a variacdo de pH do meio, o que possibilita
determinar o pH do ponto isoelétrico. Preparou-se onze suspensdes de 0,05 gramas
do material em 5 mL de agua ultrapura, cada suspensdo com um pH variando de 2 a
12, ajustado por solugdes de NaOH e HCI (0,1 mol L"). Utilizou-se para a analise o

equipamento Zetasizer Nano Zs90 da Malvern.

2.3.4.8 Ponto de carga zero (PC2)

Realizou-se a determinagdo do Ponto de Carga Zero (PCZ) através da
dispersédo de 0,05 g de material em 5 mL de agua ultrapura com diferentes valores
iniciais de pH que variaram de 2 a 12, ajustados com solu¢des de NaOH e HCI (0,1
mol L"). Manteve-se as dispersdes em repouso por 24h. Apds este periodo de
repouso, verificou-se o pH final, utilizando-se um pHmetro convencional de bancada.
O PCZ é determinado pela variagao do pH (pH final — pH inicial) em relagdo ao meio
inicial (CUBAS, 2020).

2.3.5 Acéao Fotocatalitica do CuNb20s Imobilizado na Degradagéao do Corante TY

A degradacao fotocatalitica foi conduzida com uma concentragao de 50 mg L~
' de TY, em um reator com capacidade de 160 mL de solugdo, equipado com um
sistema de arrefecimento, agitagcdo magnética e radiacdo de uma lampada de vapor

de mercurio de 125 W, de baixa pressao. Conforme demonstrado nas Figuras 7a e b.
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Figura 7 - Representagéo do reator fotoquimico de bancada com lampada de vapor de mercurio: a)

vista frontal; b) Vista superior.

b)
Lampada vapor de
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= —
Bulbo
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— agua
Y
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/
Entrada de
sgua — —
——
Barra
\ 2 magnética
Agitador O
magnético
L L

Fonte: O Autor.

Observa-se na Figura 7a, que a lampada se encontra submersa na solugao
do corante, protegida por um bulbo de vidro. Na Figura 7b, observa-se a disposi¢céo
da membrana (em verde) com 10 cm de didmetro do material quitosana/CuNb20s, que
envolve o bulbo com a massa do fotocatalisador desejada.

Aplicou-se um estudo de planejamento experimental do tipo matriz Doehlert em
triplicata no ponto central, onde estudou-se as variaveis do pH reacional e da
concentragao de fotocatalisador imobilizado, com auxilio do software Statistica. Este
modelo de planejamento forma um hexagono que permite a analise superficial dos
fatores realizados com o auxilio de ferramentas estatisticas.

Apoés obter as condigbes otimizadas foram realizados estudos de fotdlise,
adsorcdo, cinética, reuso do material e espécies reativas, conforme descrito nos

proximos itens.

2.3.6 Estudo da Fotdlise, Adsorgao, Cinética e Reuso da Membrana

Na fotdlise realizou-se o procedimento de degradagcdo em condi¢des
otimizadas de pH, sem a presengca da membrana, apenas sob a agdo da radiacao

visivel oriunda da |lampada. Ja na adsorcao, o procedimento foi conduzido em
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condicdes otimizadas de pH e concentracido do CuNb20s imobilizado sem a agao da
radiacdo, apenas com a agcao da membrana na solucao de corante.

No estudo cinético utilizou-se 0 modelo de Langmuir — Hinshelwood, para
determinar a ordem da reagdo envolvida (ordem zero, primeira ordem, pseudo-
primeira ordem ou segunda ordem). Desta forma, coletou-se aliquotas das
degradacgdes em condigdes otimizadas em tempos determinados. E com este modelo
permite-se relacionar a absorbancia (A) em comprimento de onda especifico com o
tempo (t) de reac&o. Desta forma a linearidade entre correlagdo de A e t determina a
ordem da reagao. Quando A em funcao de t for linear caracteriza-se uma reagao de
ordem zero; quando InA em fungao de t apresentar linearidade trata-se de uma reagao
de primeira ordem; quando a reagao representa um modelo de pseudo-primeira ordem
a relacao entre In[A/Ao] em funcgéo de t é linear; ja uma reagc&o de segunda ordem a
relacédo 1/A em fungao de t é linear. Destaca-se que a linearidade é definida pelo maior
coeficiente de correlagdo (R?) entre as retas, que apresenta uma equagdo onde o
coeficiente de inclinagéo representa a constante de velocidade (k = min') da reacgéo.

A avaliacédo do reuso da membrana, foi conduzida em condigdes otimizadas
de pH e concentracdo do fotocatalisador. Em tempos pré-determinados foram
coletadas aliquotas e apds o tratamento foi retirada a solugao restante e adicionada
um novo volume da solugdo do corante, e iniciava-se uma nova batelada do
tratamento com a mesma membrana sem nenhum tratamento prévio em sua

superficie.

2.3.7 Estudo das Espécies Ativas no Meio Reacional

As reacbes de fotocatalise apresentam espécies reativas que promovem a
degradacao do corante. De maneira a identificar a acdo destas espécies utilizou-se
alguns reagentes inibitérios de seus efeitos como: o acido ascérbico (AAS; 5 mmol L
) com potencial de inibir a agéo do radical superdxido (O2""), o alcool isopropilico (AIP;
5 mmol L") para inibir a agdo do radical hidroxila (HO) e o 4&acido
etilenodiaminotetraacético (EDTA; 5 mmol L") para inibir a acdo da lacuna (h*).
Adicionou-se os inibidores junto a solu¢ao de corante no inicio da reagéo, e avaliou-

se a eficiéncia da degradagdo em sua presencga de forma individual.
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2.3.8 Estudos de Dessorcéo de Corante Adsorvido na Membrana

Sabe-se que a membrana de quitosana apresenta um potencial de adsorgao
de substancias, desta forma realizou-se estudos de dessor¢cdo dos contaminantes
analisados, através da inversdo de cargas do composto polimérico ocasionados ao
submeter a membrana em pH alcalino. Para isto, secou-se a membrana no escuro, e
em seguida deixou-se sob agitagdo em mesa agitadora orbital para frascos de
erlenmeyer por 30 minutos em solugdo de NaOH 0,5 mol L', com um volume igual ao
da solugéo utilizada na degradacao. Apos este procedimento, submeteu-se a solugéo

obtida a analise de UV-Vis para verificar a dessorcao do corante.

2.3.9 Controle Analitico
2.3.9.1 Espectroscopia de UV-Vis

As amostras coletadas foram submetidas a um monitoramento
espectroscopico de UV-Vis, de maneira a verificar a degradagdo em comprimentos de
ondas especificos de substancias aromaticas (260 nm) e substancias cromaoforas (430
nm). Esta analise foi realizada no espectrofotémetro Cary 50 da Varian, com varredura
de 200 a 800 nm. Utilizou-se a Equacao 7, para determinar o porcentual de redugao

de cada pico em estudo:

% de redugéo dos picos = @ x 100 (7)

0

Ao trata-se da absorbancia inicial no comprimento de onda em analise; A € a

absorbancia no final da reagdo no mesmo comprimento de onda em analise.
2.3.9.2 Analise de carbono organico total
Realizou-se a analise de carbono orgénico total dos experimentos com um

Analisador de Carbono Orgénico Total Shimadzu TOC-L CSH, em uma faixa de
analise de 0 a 200 mg L' e R2 =0,999.
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2.3.9.3 Determinagao de aminas aromaticas

Considerando que os azo corantes (N = N), podem apresentar como principais
produtos intermediarios as aminas aromaticas, realizou-se a quantificacdo destas
substancias com auxilio do acido sulfanilico como molécula padrao (Pinheiro, Touraud
e Thomas, 2004). A determinacéo foi realizada pelo método espectroscopico baseado
em Pielesz e colaboradores (2002). A reagao consiste na diazotizacao da amina
padrdo com a-naftol. Realizou-se a curva analitica na faixa linear de 0,5 a 10 ug L™,
com coeficiente de determinacdo de 0,999. As absorbancias foram medidas no
comprimento de onda igual a 520 nm. Com LD igual a 0,00194 ug L' e LQ igual a
0,00758 ug L.

2.3.9.4 Determinacgao de fendis totais

A determinacgao de fendis foi realizada com o método do reativo de Folin &
Ciocalteu (Merk), onde utilizou-se uma solugéo estoque de 100 mg L' de fenol, que
se preparou as diluigbes necessarias de 0,25 a 50 mg L™, e a solugdo tampao de
carbonato de sbédio com tartarato de soédio. Obteve-se as absorbancias no
espectrofotbmetro em um comprimento de onda igual a 700 nm. A curva analitica
utilizada apresentou coeficiente de determinacgao igual a 0,999. Com LD igual a 0,115
mg L'e LQ igual 2 0,384 mg L.

2.3.9.5 Absorcgao atdbmica

Realizou-se a analise de absorcdo atbmica dos experimentos no
Espectrdmetro de Absorgdo Atémica com Forno de Grafite (GF AAS) (Varian, AA
240Z), acoplado a um corretor Zeeman para correg¢ao de fundo e um auto-amostrador
PSD 120. Utilizou-se como gas inerte o argénio com uma vazao de 0,3 L min', tubos
de grafite piroliticos para determinagao traco do metal Cu e ldampadas de catodo oco

(Varian). Realizou-se uma curva de calibragdo de 0 a 30 ug L', com R? = 0,999.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 Caracterizagdo do CuNb20s Livre e Imobilizado em Membrana Polimérica a

Base de Quitosana

Apresenta-se neste item, os resultados obtidos nas analises de caracterizagao
do material sintetizado de CuNb20s na formacgéo cristalina do tipo ortorrébmbica, pela
rota de autocombustdo. Também sao apresentadas as caracterizagdes realizadas
para o material imobilizado quitosana/CuNb20s, processo realizado pela metodologia

de casting.

2.4.1.1 Cristalinidade e pureza

Definir a cristalinidade e pureza do material sintetizado é de grande
importancia, pois visa validar o desenvolvimento da rota de sintese proposta. Apos
realizada a sintese com oxalato amoniacal de niébio, NH4[NbO(C204)2(H20)] (H20)n €
nitrato de cobre, Cu(NOs3)2.3H20, como materiais percursores, realizou-se a
caracterizagao por DRX, com isto pode-se identificar o material, verificar sua fase
cristalina e analisar a sua pureza. Através de uma pesquisa dos elementos
constituintes, Nidbio (Nb), Cobre (Cu) e Oxigénio (O), da amostra sintetizada junto a
base Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), encontrou-se o difratograma
referente ao CIF 71606, com grande afinidade dos picos referentes a amostra

sintetizada de CuNb20s, conforme demonstrado na Figura 8.
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Figura 8 - Difratogramas de raios X para a CuNb20s € o CIF 71606.
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Fonte: O Autor.

Ao analisar a Figura 8, evidencia-se que a amostra sintetizada se trata da
substancia CuNb20s, conforme o CIF 71606 que corrobora com a identificacdo do
material. A sua cristalografia é verificada com o pico correspondente em 20 igual a
30,3° com alta intensidade, que é caracteristico do CuNb20s na fase ortorrdbmbica e
refere-se ao plano (311). A inexisténcia de picos simultaneos caracteristicos da fase
monoclinica em 20 igual a 29,9° e 30,5° comprovam a pureza do material
(Priyadarshani, Vinitha e Sabari Girisun, 2018). Desta forma, obteve-se um material
com alto grau de pureza, com um sistema cristalografico do tipo ortorrémbico, e uma
estrutura do tipo columbita.

Com o intuito de verificar a imobilizacdo do CuNb20s na membrana de
quitosana, realizou-se esta analise na membrana, com e sem o CuNb20s, conforme

demonstrado na Figura 9.
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Figura 9 - Difratogramas de raios X das membranas de quitosana com e sem CuNb20s.
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Fonte: O Autor.

Observa-se na Figura 9, que a membrana constituida de quitosana pura
apresenta um amplo pico em 20 igual a 19,3° caracteristico da estrutura semicristalina
deste material (Sun, Wu e Chen, 2016). Ao analisar a membrana formada na presenca
do fotocatalisador, constata-se a existéncia dos picos referente ao material inorgénico,
e a presenca de uma pequena alteragcdo da linha base na regido da quitosana (*),

inexistente na amostra do material CuNb20s puro.
2.4.1.2 Analise morfolégica e espectroscopica

Ao analisar as imagens e os resultados da espectroscopia de raios X por
dispersao de energia (EDS), presente na Figura 10a, observa-se a pureza do material,
uma vez que, apenas os elementos constituintes da amostra foram detectados (Cu,
Nb e O). Os dados obtidos pela analise de FRX corroboram o elevado grau de pureza

observado no EDS, com uma composicdo de 99,9% dos oxidos de Cu e Nb,
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constituintes da amostra. Comprova-se também através da Figura 10b, c, d a

homogeneidade da distribuicao atdmica dos elementos constituintes da amostra.

Figura 10 - Imagens de EDS para CuNb20Os sintetizado: (a) Elementos quimicos identificados na

amostra; e as distribuigdo dos elementos: (b) Nidbio; (c) Cobre; (d) Oxigénio.
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Fonte: O Autor.

Ao realizar a andlise das imagens de EDS da membrana com CuNb20s,
constatou-se a presenca atdmica do Carbono (C) — Figura 11a, principal constituinte
da quitosana, além de uma distribuicdo em conformidade com a imobilizagao

realizada, conforme apresentado na Figura 11b, c, d, e.
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Figura 11 - Imagens de EDS para CuNb20s imobilizado na membrana de quitosana: (a) Elementos
quimicos identificados na membrana quitosana/CuNb20s; (b) Nidbio; (c) Cobre; (d) Carbono; (e)

Oxigénio.
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Fonte: O Autor.

Verifica-se na Figura acima exatamente a regido ocupada pelos elementos
Niobio (Figura 11b) e Cobre (Figura 11c), e a sua volta ocupada pelo Carbono (Figura
11d). Considerando que o Oxigénio se apresenta no CuNb20s € na composigédo da
membrana, sua distribuicdo € de maneira homogénea como apresentado na Figura
11e. Esta forma de imobilizagdo possibilita uma maior interagao e simbiose entre as
fases orgénica e inorganica, pois interagem entre si, efeito dificimente observado
quando se realiza a imobilizagado por camadas sobrepostas, onde a acdo de uma fase
é limitada pela substancia que se encontra na camada mais externa (Hamden et al.,
2016).

Com a analise morfologica realizada em um Microscopio eletrénico de
varredura por emissdao de campo (FEG), pode-se verificar a conformagédo e
homogeneidade das particulas formadas. Visualiza-se nas imagens de FEG presentes
na Figura 12a, b a morfologia do material, além do alto grau de configuracdes
cristalograficas e uma homogeneidade das particulas da amostra, com particulas

grandes obtidas pelo seu crescimento a altas temperaturas (Kamimura et al., 2018).
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Figura 12 - Imagens de FEG para CuNb20s sintetizado com aumento de: (a) 5000 vezes; (b) 20000

vezes.

Fonte: O Autor.

A Figura 13, apresenta as imagens de FEG para o material imobilizado na

membrana de quitosana.

Figura 13 - Imagens de MEV-FEG para: (a) membrana de quitosana com aumento de 1000 vezes; (b)
CuNb20s imobilizado na membrana de quitosana com aumento de 1000 vezes; (c) CuNb20s
imobilizado na membrana de quitosana com aumento de 20000 vezes; (d) CuNb20s imobilizado na

membrana de quitosana com aumento de 20000 vezes.

Fonte: O Autor.
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Observa-se na Figura 13a a imagem da membrana de quitosana onde
apresenta-se uma superficie lisa sem presenca de qualquer particula. Ja na Figura
13b, verifica-se uma grande presencga de particulas referente ao CuNb20s, dispersas
ao longo da membrana, com uma distribuicdo muito semelhante a outros oxidos
inorganicos incorporados em filmes de matriz polimérica (Han et al., 2018). A Figura
13c e a Figura 13d, representam a imagem em dois pontos distintos da membrana
com o material em um aumento de 20000 vezes. Na Figura 13c, observa-se as
particulas de CuNb20s recobertos pela matéria organica, enquanto na Figura 13d,
verifica-se as particulas na superficie da matéria organica. Esta constatacdo de
material imobilizado internamente e na superficie da membrana, possibilita uma maior
eficiéncia ao modelo de fixagao proposto. Uma vez que, é possivel a degradagao das
moléculas de interesse pelo fotocatalisador na superficie e no interior da membrana,
através das particulas de interesse adsorvidas e da radiacdo absorvida pela
membrana. Esta eficiéncia ndo é observada em outras morfologias de imobilizagao,

como materiais recobertos (Zhu et al., 2009).

2.4.1.3 Analises de FTIR

De maneira a verificar os modos vibracionais do material sintetizado, realizou-
se a analise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), conforme demonstra a Figura 14. Verifica-se na regiao de 800 a 900
cm', a banda caracterizada pelo estiramento de Nb = O referente aos octaedros de
NbOs; em aproximadamente 714 e 620 cm™' verifica-se bandas caracteristicas de uma
vibracdo angular de ligacdo Nb — O — Nb e o estiramento simétrico entre Nb—O,
derivados dos octaedros de NbOes, respectivamente; outras duas regides importantes
encontram-se em aproximadamente 500 e 444 cm™, que correspondem a vibragdes

de estiramento da ligagdo Cu — O (Priyadarshani, Vinitha e Sabari Girisun, 2018).
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Figura 14 - Espectro de Infravermelho do CuNb20s sintetizado.
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Fonte: O Autor.

A Figura 15 apresenta os espectros de infravermelho da membrana de

quitosana pura e da membrana com CuNb20s imobilizado em sua estrutura.
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Figura 15 - Espectros de Infravermelho para a membrana pura e para a membrana com CuNb20s

imobilizado.
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Fonte: O Autor.

Na Figura 15, verifica-se as bandas correspondentes a quitosana em ambas
as amostras todos na regido acima de 1000 cm'. A banda na regido de 3250 — 3500
cm!, corresponde aos alongamentos das ligagbes — OH e — NH; na regido de 2900
cm' apresenta-se o alongamento referente as ligagdes C — H; na regido entre 1400 —
1700 cm™! observa-se as vibragbes do — NHz2; em 1377 cm™' observa-se as flexdes da
ligagdo — CH2; em 1151 cm™! verifica-se o alongamento antissimétrico da ligagéo C —
O - C; e na regido de 1020 — 1060 cm' constata-se as vibragdes envolvendo C — O.
Observa-se na Figura 15, a existéncia das bandas correspondentes ao CuNb20s
identificados anteriormente junto a Figura 14, desta maneira possibilita-se verificar a
imobilizagdo do material na membrana de quitosana desenvolvida. Também é
possivel verificar a ocorréncia do processo de imobilizacdo, pela reducdo na
intensidade das bandas, quando se compara o espectro da membrana de quitosana

em relacdo a de quitosana/CuNb20s que pode ser explicado pelas interacdes
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interfaciais entre as fases organicas e inorganicas (Kaewklin et al., 2018; Kumar,
Kumar e Pandey, 2018; Zhao et al., 2020).
Na Tabela 1, apresenta-se de maneira resumida as bandas identificadas em

cada material.

Tabela 1 - Bandas identificadas no FTIR de cada material.

Bandas (cm™) Modos correspondentes
CuNb20s
800 - 900 estiramento Nb = O
714 e 620 estiramento angular Nb — O — Nb; e
estiramento entre Nb — O
500 e 444 estiramento Cu - O
Quitosana
3250 — 3500 alongamentos — OH e — NH
2900 alongamento C — H
1400 - 1700 — NH2
1377 flexdes — CH2
1151 alongamento antissimétricoC -0 -C
1020 - 1060 Estiramento simétrico C — O

Fonte: o Autor.

2.4.1.4 Analise de fisiossor¢ao de nitrogénio

Com o objetivo de analisar a area superficial e as caracteristicas dos poros
pertencentes ao CuNb20s sintetizado, realizou o estudo de Fisiossor¢ao de nitrogénio,
com auxilio dos métodos de BET e de BJH. Desta forma obteve-se uma area
superficial igual a 10,97 m? g™', com um tamanho e volume de poros igual a 3,34 nm
e 0,0043 cm?® g, respectivamente. Onde apresentou area superficial superior e
volume de poro ligeiramente inferior ao encontrado na literatura obtido por LEE e
colaboradores (2020), para o CuNb20s sintetizado via solvotermal com calcinagéo de
700 °C por 3 horas, onde obtiveram uma area e volume de poro igual a 3,177 m?g' e
0,009 cm?® g, respectivamente.

Ao analisar a isoterma obtida para o material sintetizado, apresentada na

Figura 16, constata-se uma isoterma semelhante ao Tipo IV com histerese do tipo H1,
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apos realizar a comparacgao da isoterma obtida e as classificacdes da IUPAC para os
tipos de isotermas (Muttakin et al., 2018; Sousa et al., 2021). Este tipo de isoterma é
caracteristico de materiais mesoporosos (Tipo IV), e mesoporos do tipo cilindricos
(H1), corroborando os resultados de caracterizagdo por imagem (FEG) e com a
finalidade de aplicagao, pois os mesoporos suportam moléculas grandes, o que facilita
o processo de interagdo com moléculas de corantes (ALMEIDA, 2020; Sousa et al.,
2021).

Figura 16 - Isoterma de Fisiossor¢cao do CuNb20s sintetizado.
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Fonte: O Autor.
2.4.1.5 Propriedades 6pticas

Determinar a energia de band-gap de um material, possibilita identifica-lo como

isolante (Eg > 5 eV), semicondutor (0 < Eg < 5 eV) e condutor elétrico (Eg = 0). Além
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disto, entre os semicondutores foto ativados, € possivel verificar a faixa de energia
necessaria para ativar o elétron (e’), e com isto definir a radiagéo necessaria para o
processo: UV, visivel (oriundas de lampadas de Hg ou LED) ou solar. Desta forma,
utilizou-se do método de Wood & Tauc (Tauc Plot), com auxilio do coeficiente de
absorcao (Kubelka-Munk) obtido através da anélise de espectroscopia de reflectancia
difusa dos sdlidos, para determinar a energia de band-gap dos materiais em estudo.
Pode-se verificar com o estudo tedrico-experimental a energia existente entre a banda
de valéncia e a banda de condug&o do semicondutor, conforme apresentado na Figura
17.

Figura 17 - Analise de band-gap do CuNb20s sintetizado.
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Fonte: O Autor.

Observa-se na Figura 17, um band-gap para o material igual a 1,32 eV o que
representa a energia necessaria para que o elétron da banda de valéncia migre para
a banda de conducao e inicie o processo de fotoativagdo do semicondutor. Esta
energia € condizente com um semicondutor capaz de ser ativado por ondas de baixa

energia, como LED visivel e até mesmo a energia solar (BG < 3,00 eV) (Hamdia,
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Boufib e Bouattour, 2015). Este resultado evidencia um potencial de uso do material
em fotodegradagdes com a utilizagdo da energia solar, como ja identificado para este
oxido no trabalho de Kamimura e colaboradores (2018), que em sua sintese, pelo
método do estado soélido, observou um band-gap igual a 2,7 eV com um grande
potencial do material na produ¢ao do H2 em meio aquoso e utilizacdo de radiacao
solar. Resultados promissores para o CuNb20s em heterojungdes, também ja foram
relatados por Tang e colaboradores (2019), na degradagcao de poluentes como azul
de metileno e imidacloprida sob radiag&o visivel.

Com o objetivo de utilizar o material imobilizado em processos oxidativos, a
Figura 18 apresenta a analise de band-gap para o CuNb20s imobilizado na membrana

de quitosana.

Figura 18 - Andlise de Band-Gap do CuNb20s imobilizado na membrana de quitosana.
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Fonte: O Autor.

Observa-se na Figura 18, o perfil energético do material quitosana/CuNb20s
muito semelhante ao do CuNb20s puro, com um valor de Band Gap igual a 1,45 eV.

Esta pequena alteracdo de valor pode ser atribuida as interagdes intermoleculares
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envolvendo os atomos de CuNb20s e de quitosana (Hamden et al., 2016), o que pode

ser observado na analise de FTIR.

2.4.1.6 Potencial zeta (PZ) e ponto de carga zero (PCZ)

Estas duas analises permitem verificar a estabilidade do 6xido e seu
comportamento eletrostatico durante a variagdo de pH, corroborando o
comportamento e a interacdo do CuNb20s e as moléculas de corante. Ao realizar a
analise de potencial zeta com a variagdo de pH (2 a 12), observou-se a redugéo
constante do potencial, conforme ocorre 0 aumento da escala de pH. Também verifica
a estabilidade ao se manter o potencial negativo a partir do pH 4, conforme

demonstrado na Figura 19.

Figura 19 - Variacdo do Potencial Zeta pela variagédo da escala de pH do CuNb20s sintetizado.
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Fonte: O Autor.

O potencial zeta permite verificar a estabilidade das particulas em relacéo a
fatores como concentracao de surfactantes e o valor de pH, e fornece como resposta

o potencial elétrico oriundo da interacdo soélido-liquido ocasionado durante o
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movimento das particulas. Assim manter o material o mais longe possivel do ponto
isoelétrico permite a ele maior estabilidade, e em valores acima de +30 mV ou abaixo
de -30 mV concede maior tempo de dispersao (Cacua et al., 2019). Na Figura 19, é
possivel observar a influéncia que o pH possui sobre o material, verifica-se que o
ponto isoelétrico para o CuNb20s sintetizado encontra-se proximo ao pH 3, momento
em que ocorre a inversao do potencial zeta de positivo para negativo, e caracteriza-
se pelo ponto onde as particulas encontram-se neutras (Ramanery et al., 2014).
Com o intuito de verificar o equilibrio de cargas entre as particulas do material,
realizou-se a analise de ponto de carga zero (PCZ), também com a variagéo de pH (2

a 12), conforme demonstrado na Figura 20.

Figura 20 - Andlise do Ponto de Carga Zero para o CuNb20s sintetizado.
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Fonte: O Autor.

Esta analise possibilita verificar a atragao eletrostatica que ocorre na superficie
do fotocatalisador e o substrato. A protonagdo (pH acido) ou desprotonacéo (pH
basico) da solugdo, permite uma maior interagao entre CuNb20s e 0 corante Tartrazina

(Lee et al., 2011). Observou-se que no pH 7,7 encontra-se o PCZ do material
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sintetizado, sendo este o0 ponto em que as cargas estdo em equilibrio. Verifica-se
também que em valores de pH abaixo de 7,7 o material encontra-se carregado na
forma de cation, considerando que o corante TY apresenta uma caracteristica
anibnica, pode-se dizer que a interagcado entre CuNb20s e o0 corante seja maior nesta

faixa de pH.

2.4.2 Planejamento Experimental para Degradacéo de TY com CuNb20s Imobilizado

na Membrana de Quitosana

ApOs sintetizar, imobilizar e caracterizar o material quitosana/CuNb20s foi
avaliada a capacidade fotocalitica na degradagdo do TY, pois o material possui
caracteristicas fotocataliticas atrativas para os processos oxidativos avancgados.
Desta forma, o estudo do potencial de degradagdo do TY, utilizado como corante
modelo sob radiacao artificial. Com o auxilio de técnicas estatisticas através do
planejamento experimental, realizou-se estudos laboratoriais de maneira simplificada
que englobam o processo em estudo.

Assim, é de grande importancia avaliar os fatores que interferem na reagéao
quimica de maneira minuciosa, para que a resposta obtida represente a realidade do
experimento em questdo. Os processos oxidativos avancados apresentam diferencas
entre si de acordo com o modelo utilizado. A utilizacdo do CuNb20s imobilizado em
uma membrana desenvolve-se um processo de degradagado predominantemente
heterogéneo, onde varios fatores podem interferir na reagdo. Contudo, é entendido
que o pH, o tempo e a concentragdo do material fotocatalisador sdo os fatores que
apresentam interferéncia direta e de maior efeito na degradacado realizada pelos
processos fotocataliticos, pois influenciam na carga superficial do fotocatalisador (pH),
na cinética e na taxa reacional entre as moléculas envolvidas (tempo e concentracao)
(Aranami e Readman, 2007; Wu et al., 2009).

Com isto, buscou-se neste planejamento obter as condi¢gbes otimizadas na
degradacgao do corante modelo, através da avaliagao das interagdes e dos efeitos do
pH e da concentragao de CuNb20s com o auxilio do modelamento da matriz Doehlert.
Optou-se pela matriz Doehlert por ja ser empregado em biossor¢des, pelo potencial
de ser sequencial (expandir os limites quando necessarios, desde que sejam
adjacentes), e pela possibilidade de gerar analises espaciais (otimizadas) com poucos

experimentos (Zolgharnein, Shahmoradi e Ghasemi, 2013).
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A Figura 21 apresenta o perfil espectroscédpico UV-Vis do corante na

concentragéo de 50 mg L', concentragao utilizada para os ensaios de degradagéo.

Figura 21 - Espectro de UV-Vis do corante Tartrazina (50 mg L").
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Fonte: O Autor.

Verifica-se na Figura 21, a presenga de duas bandas especificas desta
substancia, com comprimento de onda de maxima absorbancia em 430 nm e outra
em 260 nm correspondente as regides de compostos cromoéforos e aromaticos
presentes nos corantes do tipo Azo, respectivamente (Zhu et al., 2009). Estudou-se a
reducdo de ambas as bandas simultaneamente, objetivando avaliar a quebra das
ligagbes dos principais grupos presentes no corante, consequentemente obter
informacdes sobre a degradagao da molécula como um todo e nao apenas do grupo
cromoforo observado nos estudos de degradagdo com corantes (Chekir et al., 2017,
Zhang et al., 2019).

A Tabela 2 apresenta os resultados do estudo multivariado do tipo matriz

Doehlert desenvolvida com triplicata no ponto central, de maneira a buscar a validagao
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do modelo através da variancia experimental (Zolgharnein, Shahmoradi e Ghasemi,
2013).

Tabela 2 - Resultados obtidos através da Matriz Doehlert.

[CuNb20¢]’ Porcentagem de Porcentagem de
Ensaio pH
(g L) reducao (260 nm) redugao (430 nm)

1 7,00 1,50 13,18 + 1,36 37,01 £1,27
2 10,00 1,50 -25,46 7,11
3 8,50 2,50 19,87 36,35
4 4,00 1,50 -27,57 2,72
5 7,00 1,50 14,48 + 1,36 38,29 £ 1,27
6 5,50 0,50 7,40 18,64
7 8,50 0,50 8,48 20,65
8 5,50 2,50 4,60 20,54
9 7,00 1,50 15,89 + 1,36 39,56 £ 1,27

* A massa utilizada é imobilizada na membrana de quitosana, de acordo com a concentragao
requerida.
Fonte: O Autor.

Com estes resultados e o auxilio de uma modelagem na forma de composto
central, possibilitou-se a analise dos efeitos estimados, para cada resposta analisada
presentes na Tabela 3 e na Tabela 4, onde os efeitos pH correspondem a variavel X1

e concentragdo de CuNb20s a variavel X2.
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Parametros Coeficiente de Regressdo Erro Padrdao Confiangca-95% Confianga95% t-Valor p -Valor
Constante 14,5167 0,782524 11,1497 17,88360 18,5511  0,002893
X1 1,7142 0,391262 0,0307 3,39763 4,3811  0,048352
X12 -10,2579 0,309320 -11,5888 -8,92702 -33,1628 0,000908
X2 2,1475 0,677686 -0,7683 5,06335 3,1689  0,086813
X22 5,8287 0,927960 1,8361 9,82144 6,2813  0,024421
X1X2 3,5475 0,677686 0,6317 6,46335 5,2347  0,034610

R? 0,985

R? ajustado 0,960

Fonte: O Autor.

Tabela 4 - Coeficientes de regresséo obtidos com a metodologia superficie de resposta na degradagdo em 430 nm.

Parametros Coeficiente de Regressdo Erro Padrao Confianga-95% Confianga 95% t - Valor p - Valor
Constante 38,28667 0,736123 35,11938 41,45395 52,0112 0,000369
X1 2,21667 0,368062 0,63302 3,80031 6,0225 0,026480
X12 -8,34292 0,290978 -9,59490 -7,09094 -28,6719  0,001214
X2 4,40000 0,637502 1,65705 7,14295 6,9019 0,020353
X22 -5,89875 0,872935 -9,65469 -2,14281 -6,7574 0,021206
X1X2 3,45000 0,637502 0,70705 6,19295 54118 0,032490

R? 0,978

R? ajustado 0,942

Fonte: O Autor.
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Verifica-se na Tabela 3, com 95% de confianga, que o modelo estudado
apresenta uma resposta adequada ao experimento para 98% (R? = 0,985) dos casos,
ao qual 96% (R?ag = 0,960) estdo em conformidade ao modelo matematico para a
resposta em 260 nm. Também se observa que a concentragao linear de CuNb20s n&o
apresentou efeito significativo nas interagbes experimentais na resposta em questao,
desta forma, excluiu-se este efeito das analises posteriores para uma representagao
matematica simplificada.

Na Tabela 4, observa-se, com 95% de confianca, que o modelo apresenta uma
resposta adequada em 98% (R? = 0,978) dos casos e que 94% (R?adj = 0,942) estdo
em conformidade ao modelo matematico. Para a resposta em 430 nm, todos os efeitos
analisados possuem significAncia com o resultado matematico em relagdo ao
experimental. Ao realizar a analise de ANOVA, percebe-se que o modelo n&o possui
falta de ajuste para ambas as respostas (p < 0,05).

Desta maneira, obteve-se as seguintes equag¢des matematicas para o estudo
em questao:

* Resposta em 260 nm:

z = —223,96803021826 + 67,052595024972 * x — 4,6931283647921 * x*2 + 1,3044176882662 *
y*2 —0,137346760070004 = x * y + 0 (8)

* Resposta em 430 nm:

z= —149,47015046296 + 49,939259259259 * x — 3,7079629629629 * x*2) + 5,9962499999999 * y —
5,89875 *y*2 +23*x*y+0 (9)

Em sequéncia buscou-se obter os valores que apresentam a maxima reducao
das duas bandas simultaneamente. Para isto, fez uso da fungao desejabilidade que
possibilita investigar as condigdes 6timas dos parametros analisados (Souza et al.,
2018), sendo verificado os seguintes valores para as respostas analisadas pH igual a
7,34 e concentragdo de fotocatalisador em 2,27 g L'. Considera-se estes valores
matematicos 6timos para uma resposta maxima em ambas as variaveis de resposta,
com 95% de confiancga.

Ao aplicar estes valores na equacao 8 e na Equacao 9, tem-se os valores de
19,79% e 38,85% de redugdo das bandas correspondentes aos comprimentos de
onda igual a 260 nm e 430 nm, respectivamente. Para validacdo da funcédo de
desejabilidade realizou-se novamente a degradacé&o do corante TY, nas condi¢des
propostas pelo modelo matematico, onde obteve-se uma reducao de 20,13% £0,41%
(260 nm) e 39,97% +0,82% (430 nm). Considerando a variagao de +5% decorrente do
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nivel de confianca, pode-se dizer que o resultado obtido é condizente ao estipulado
pelo modelo matematico, de maneira a validar o estudo estatistico proposto frente ao
estudo experimental realizado. Estudos individuais para as variaveis independentes
também podem ser realizadas (Chekir et al., 2017; Zhang et al., 2019), contudo, a
analise estatistica desenvolvida neste trabalho, propicia obter resultados de modo
simultdneo em condi¢des Unicas para todas as respostas, e oportunizar eficiéncias

operacionais.

2.4.3 Estudo Cinético na Degradacao de Tartrazina

Com o intuito de verificar a interagdo do tempo na reacédo de degradagcéo em
estudo, realizou-se nas condicdes otimizadas definidas no planejamento
experimental, a degradacdo do corante TY em tempos variados, conforme

apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Espectros de UV-Vis do processo de degradagéo em tempos variados.
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Observa-se na Figura 22, a constante reducédo das bandas caracteristicas do
TY (260 e 430 nm), durante avaliagéo cinética realizada de 15 a 75 min. Em tempos
superiores a 75 minutos, o espectro manteve-se sem alteragao, desta forma, utilizou-
se este tempo para a reagdo. A Figura 23, apresenta a comparagao entre os perfis
espectroscopicos UV-Vis do corante inicial (50 mg L") e o resultado obtido apos 75

minutos, em condicdes otimizadas de pH e concentragdo do CuNb20es.

Figura 23 — Espectros de UV-Vis da amostra inicial versus amostra apds degradacédo em condigcdes
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Fonte: O Autor.

Observa-se apos este processo oxidativo uma redugéo igual a 86% +0,22% e
94% 10,08% das bandas correspondentes aos comprimentos de onda igual a 260 nm
e 430 nm, respectivamente. Por exemplo, em um sistema TiO2/UV, foi possivel uma
reducao de 30% na regidao de 430 nm, apos 300 minutos de reagao (Hamdia, Boufib

e Bouattour, 2015); ao utilizar um processo fotocatalitico com éxido de grafeno e nano
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titdnio-magnético verificou-se uma reducéo de 95% nas substancias croméforas da
Tartrazina em 210 minutos (Nada et al.,, 2018). Esses dados confirmam assim, o
grande potencial proposto no sistema imobilizado quitosana/CuNb20s, com elevada
eficiéncia na degradacdo tanto dos compostos cromoéforos e aromaticos, em um
tempo de reacéo considerado relativamente baixo.

Na Figura 24, estd mostrado um estudo de degradacao e adsorgao para as
duas bandas caracteristicas do corante TY. Verifica-se que nos 30 minutos iniciais, a
taxa de degradacdo € superior e ocorre um comportamento semelhante, entre os
processos de degradacdo fotocatalitica e de adsorgédo. Entretanto, constata-se a
predominancia do processo adsortivo do corante na membrana, que possibilita a
interacao entre as moléculas organicas do corante e o fotocatalisador imobilizado. Tal
comportamento corroborar a eficiéncia constante do material quitosana/CuNb20s no

processo associativo adsorgao/fotocatalise.



69

Figura 24 - Cinética de degradacao e adsorgao para os dois picos caracteristicos do corante

Tartrazina.
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No estudo cinético, outros fatores importantes a se tratar sdo a ordem das

reagdes, a constante de velocidade e o tempo de meia vida (tl/z) que possibilita

identificar o tempo necessario para que a reagao reduza pela metade a concentragao
dos compostos em estudo. Para isto, construiu-se os graficos conforme apresentado
na terceira coluna da Tabela 5, desta forma, a maior correlagdo matematica (R?) entre
os pontos no grafico identifica o tipo de reacéo representada pelo estudo. Ressalta-se
gue o modelo seguido nesta analise é o de Langmuir — Hinshelwood, devido permitir
identificar a ordem da reacado e disponibilizar informagdes sobre a velocidade da
reacdo, como o tempo de meia vida, que possibilita definir o tempo para que a

concentragéo inicial do corante reduza pela metade.
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Tabela 5 - Relagao entre absorbancia e tempo na ordem cinética da reacao pelo modelo de Langmuir

— Hinshelwood.

Ordem da reagao Relagao entre Grafico

Absorbancia e tempo

Zero A =Ao—kt tx A
Primeira InA = In Ao - kt t x InA
Pseudo-primeira In[AJA0] = kt t x In[A/Aq]
Segunda 1/A = 1/Ao + kt tx 1/A

Fonte: Adaptado de Cubas (2020).

Assim, ao plotar os graficos para as respostas analisadas, obteve-se que o
processo em estudo trata de uma reacdo de pseudo-primeira ordem, uma vez que a
correlagao (R?) no estudo de regressao linear do grafico t x In [A/Ao], representado nas
Figura 25a, b apresentou o valor mais elevado, igual a 0,994 e 0,992 referente aos
comprimentos de onda de maior absorbancia em 260 nm e 430 nm, respectivamente.
Resultados estes que condizem com a literatura para reac¢des de fotodegradagdes do
corante TY entre outros (Balu et al., 2019; Chekir et al., 2017; Zhu et al., 2009).

Figura 25 - Regressao linear dos graficos de In [A/Ao] x t para a degradagéo da Tartrazina em: a) 260
nm; b) 430 nm.

a) 14 [ b) 3.0

1.2 254
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Fonte: O Autor.

Com os dados obtidos das fungcdes equivalente das retas, pode-se obter os
resultados presentes na Tabela 6, onde o valor da constante k, € obtido pelo

coeficiente de inclinagao da reta (Chekir et al., 2017) representadas na Figura 25, e
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com a utilizacdo da Equacéao 10, prépria para uma reagao de pseudo-primeira ordem

obteve-se o valor de t1/2:

t1/2 — —lr:(O,S (1 0)

Tabela 6 - Resultados cinéticos do processo de degradagao da Tartrazina.

Pico Porcentagem  Ordem da R? k (min") ti,
correspondente de reducéao (%) reagao (min)
260 nm 86 Pseudo- 0,994 0,0216 32,09
primeira
430 nm 94 Pseudo- 0,992 0,0371 18,68
primeira

Fonte: O Autor.

Verifica-se assim que a redugdo da absorbancia nos dois comprimentos de
onda segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. Por outro lado, o tempo de meia
vida avaliando o comprimento de onda em 260nm é quase o dobro do que em 430nm.
Isso mostra a facilidade na quebra das ligacbes croméforas (N=N) em relacéo a

quebra das ligagdes do anel aromatico, que possui maior estabilidade.

2.4.4 Estudos de Fotdlise e Adsorgao

A radiacéao utilizada e a adsorgcdo podem contribuir para a remocao do corante.
Desta forma, € importante avaliar a contribuicdo desses processos na degradagao do
corante TY em processos de fotocatalise heterogénea. Com o intuito de verificar esta
influéncia os ensaios foram conduzidos nas mesmas condi¢cdes de reacao utilizadas
nos estudos anteriores. A Figura 26, apresenta os espectros de UV-Vis obtidos nestes

experimentos.



72

Figura 26 — Espectros de UV-Vis da degradacao do corante de TY por processos de fotdlise e

adsorgao.
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Fonte: O Autor.

Verifica-se na Figura 26, um efeito muito pequeno da fotélise correspondente a
uma reducgao de 2% +0,11% na banda de 260 nm e 1% +0,06% na banda de 430 nm.
Ja foram reportados resultados semelhantes, da fotélise, para compostos croméforos
em degradagao de TY em pH de 8,2 — 8,5 e radiagdo UV (24 W) (CHEKIR et al.,
2017).

Ja na adsor¢cdo com a membrana quitosana/CuNb20s, observou-se uma
porcentagem de redugdo igual a 62% +1,20% no pico em 260 nm e 76% +3,84% no
pico em 430 nm. Ressalta-se que no trabalho de Rizzi e colaboradores (2019),
observaram um baixo efeito de adsor¢ao no filme de quitosana, de maneira que sé
observaram o efeito de adsor¢do apds adicionarem bagago de oliva no filme.
Fendmeno semelhante ocorre neste trabalho, pois ao utilizar uma membrana pura de

quitosana na adsorgao, verificou-se resultados de reducédo iguais a 43% %2,32% e
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49% £1,64% para as bandas em 260 nm e 430 nm, respectivamente, o que evidencia
a alteracdo morfolégica da membrana com a adicdo de CuNb20s, de maneira a
aumentar o potencial de adsor¢do na associagdo de compostos organicos e
inorganicos.

Ao utilizar o fotocatalisador imobilizado em uma membrana, a adsorcéo é
considerada um efeito benéfico para o processo oxidativo, pois concentra as
moléculas de interesse e possibilita uma maior interagdo com o fotocatalisador
imobilizado (Alcantara-Cobos et al.,, 2020; Balu et al., 2019). Além de que a
imobilizagdo em membrana, com distribuicdo homogénea, permite uma interagao
mais efetiva entre as fases organicas (quitosana e corante) e inorganica (CuNb20s),
por exemplo, quando comparada com a imobilizagdo em camadas, pois neste formato
a fase orgénica fica revestida pela fase inorganica, o que inibe a agdo decorrente do

material imobilizante (Hamden et al., 2016).

2.4.5 Estudo de Espécies Reativas

Os processos fotocataliticos sdo caracterizados pela presenca de espécies
reativas que sao responsaveis pela degradagao de compostos de interesse. A adi¢cao
de substancias inibitorias possibilita verificar o potencial da espécie reativa de maneira
individual durante a reagdo e assim propor qual o mecanismo predominante na
degradacgao do TY. As principais espécies que atuam de maneira a degradar a matéria
organica, sao basicamente aquelas apresentadas nas Equacdes 1, 2 e 3 também na
Figura 3: a agdo da lacuna (h*) originada na banda de valéncia quando o elétron é
ativado para a banda de condugédo; a agao dos radicais superéxidos (O2) originados
na banda de conducido do material fotocatalisador em contato com moléculas de Og;
e a acao do radical hidroxila (HO"), originado na reducédo do ion OH- pela lacuna
formada na banda de valéncia.

Desta forma, utiliza-se substancias que impedem a atuacdo de cada um
desses citados anteriormente. A lacuna € inibida pela adicdo de EDTA, os radicais
superoxidos sao inibidos pela adicdo de acido ascorbico, e os radicais hidroxila sao
inibidos pela adicdo de alcool isopropilico. Ressalta-se que para esta analise
considerou-se apenas a banda em 430 nm. Os resultados obtidos em condi¢cbes
otimizadas para a radiagao artificial, encontram-se na Tabela 7 e ilustradas na Figura
27.



Tabela 7 - Resultados obtidos no estudo de espécies reativas.

Agente inibidor Porcentagem de reducao Porcentagem da
(%) acao inibida (%) *
EDTA 92 +0,11 2
Alcool Isopropilico 80 +0,72 14
Acido ascorbico 42 +0,17 52

* Diferenga entre a redugao observada no processo otimizado e a observada apés a inibigao.
Fonte: O Autor.
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Figura 27 - Porcentagem de inibicdo de cada agente utilizado, no comprimento de onda igual a 460

nm.
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Fonte: O Autor.

Considerando o resultado de 94% de redugao do sinal em 430 nm, a agéo do

h*, ndo mostrou grande influéncia neste processo com apenas 2% de interferéncia na

degradacao final (EDTA). O radical hidroxila (HO") apresentou um potencial de 14%
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na degradacéo para esta espécie no estudo (Alcool Isopropilico). E finalmente, os
radicais superéxidos (O2") tem um potencial de interferéncia na degradacao da TY
igual a 52% (Acido ascdrbico), assim o radical superdxido tem o papel mais importante
neste processo de degradagao, seguido pelo radical hidroxila. Resultado semelhante
ao observado por Balu e colaboradores (2019), ao utilizar a-Fe203 decorado com g-
C3N4/ZnO para degradar o corante Tartrazina sob radiagao visivel.

Com os resultados obtidos é possivel sugerir 0 seguinte mecanismo de
degradagdo para o corante TY: como o corante é anibnico e o semicondutor
(CuNb20e) no pH utilizado e a quitosana tém caracteristicas cationicas, facilita a
interacédo entre os materiais aplicados na degradagdo com as moléculas do corante.
Desta forma, inicialmente ocorre a adsor¢gao do corante na superficie da membrana
de quitosana, onde entra em contato com as particulas do semicondutor ativadas pela
radiacao visivel. Estas particulas possuem a geragao dos elétrons ativados na banda
de conducgao (e") migrados da banda de valéncia, onde deixam uma lacuna (h*). Estes
elétrons interagem com a membrana (catidnica) o que reduz a recombinacao do par
elétron/lacuna (e/h*) e aumenta a vida util dos radicais superoxidos gerados a partir
dos e'. Estes radicais por sua vez apresentam uma grande capacidade oxidativa de
TY juntamente com os radicais hidroxila gerados na lacuna o que resulta na

degradacéao do corante TY, tal como apresentado na Figura 28.

Figura 28 - Esquema representativo do mecanismo proposto para a degradagéao fotocatalitica do

corante Tartrazina com a membrana de quitosana/CuNb20s.
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Fonte: O Autor.
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O sinergismo entre o processo de adsor¢gdo na membrana e a fotocatalise
possibilita um aumento na eficiéncia da degradacéo, e que desta forma, trabalham de
forma integrada, sendo que esse resultado para o processo de adsorgao- fotocatalise
também se destaca na utilizacdo de outros materiais para a remogdo da TY
(Alcantara-Cobos et al., 2020). Com o intuito de verificar o sinergismo existente entre
o processo de adsorcao/fotocatalise e o melhor resultado quando comparado aos
métodos isolados, foi calculado o indice de sinergia do processo, conforme a Equagao
11, presente abaixo (Al-Hamadani et al., 2016; Keyikoglu et al., 2022; Yousef Tizhoosh
et al., 2020):

. . . kapp(adsorgio/fotocatalise)
Indice de sinergismo = e , (11)
kapp(adsorcio)+ kapp(fotocatalise)

Onde kapp representa a constante cinética (k) do processo. E fundamental
destacar que foi realizado o processo de adsorcao/fotocatalise com a membrana de
quitosana/CuNb20s na radiagao (kapp260nm=0,0216 min-! e kapp430nm=0,0371 min").
Também, foi realizado o processo de adsorcdo com a membrana de
quitosana/CuNb20s no escuro (Kapp260nm=0,0141 min"' e kapp430nm=0,0177 min").
Finalmente, foram realizados ensaios de degradac&o via fotocatalise heterogénea
com o pé de CuNb20s sobre radiagéo (kapp260nm=0,0014 min-! e kapp430nm=0,0009
min-'). Obteve-se um indice de sinergia igual a 2,0 para a resposta a 430 nm e igual
a 1,4 para a resposta a 260 nm. O resultado do indice de sinergia maior que 1
representa que o desenvolvimento da associacdo supera a soma dos resultados
obtidos nos processos isolados, corroborando com os resultados apresentados (Al-
Hamadani et al., 2016; Keyikoglu et al., 2022; Yousef Tizhoosh et al., 2020).

Calculou-se também a taxa de degradagdo do processo pela massa de

fotocatalisador, de acordo com a seguinte equagao (Hassandoost et al., 2022):

dTON = Mil-[Md (12)

t x[Cat]

Onde M; é a concentragéo inicial de Tartrazina (umol L-*), M é a concentragéo
final de TY apds o tratamento (umol L), t € o tempo de reacgéo (h), e [Cat] representa
a concentragdo de catalisador no processo (g L™'). Foi obtido na degradagéo do TY

um dTON igual a 31,1 ymol h"' g-'cat na adsorgao/ fotocatalise.
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2.4.6 Analise de Carbono Organico Total (COT)

Sabe-se que a agao luminosa causa reagdes de degradacdo em polimeros
biodegradaveis, neste caso na quitosana. Com o objetivo de esclarecer e proporcionar
maiores respostas a respeito desta interagdo e a degradagao do corante em estudo,
realizou-se a analise de concentragao de Carbono Organico Total (COT), conforme

demonstrado na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados de COT para os estudos realizados.

Amostra COT(mgL"') CT(mgL"') Cl(mglL")
Inicial 26,79 27,46 0,68
Otimizado 13,20 26,50 13,31
Adsorgao 44,45 56,64 12,19
Fotdlise 18,53 18,95 0,42
Degradagao da quitosana com 63,17 63,37 0,21

radiacao visivel
Matéria organica oriunda da 19,45 29,45 9,99
quitosana*

CT = Carbono total; Cl = Carbono inorganico; COT = Carbono organico total (COT = CT - ClI).
* neste processo deixou-se a membrana em agua ultrapura, com o pH otimizado pelo tempo
de 75 minutos, sobre agitagao e sem a presencga de radiagao.
Fonte: O Autor.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 8, verifica-se que a
membrana de quitosana apresenta uma grande interferéncia na concentragdo de
carbono organico nas amostras apoés tratamentos, fato este que ja era esperado, pois
utiliza-se de uma matriz orgénica como material imobilizado. Assim, a acdo de uma
fonte luminosa desencadeia rea¢des de degradagdo em polimeros biodegradaveis.
Para avaliar a relagao do aumento do COT na resposta, ensaios foram realizados na
mesma condig¢ao utilizando agua ultrapura (sem o corante). Constatou-se a liberagao
de matéria organica oriunda da membrana na concentragdo igual a 19,45 mg L', e
um aumento de aproximadamente 200% na contribuigdo de matéria organica na
solugdo quando exposto a membrana na radiagdo, com um total de 63,17 mg L.

Conforme relatado por lturriaga e colaboradores (2014), a membrana de quitosana
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apos irradiada sofre alteragdes, possivelmente devido a quebra de suas cadeias
organicas o que possibilita a geracdo de compostos carbonil.

Ao analisar o processo oxidativo, foi obtida uma reducdo de COT igual a
49,27%. Ao considerar a matéria organica liberada pela membrana, obtém-se um
resultado bem promissor, pois a matriz utilizada para imobilizac&o, pelo simples fato
de estar em solugao, ja eleva o COT. Corroborando com esta constatagao, a redugéao
obtida na fotdlise é inferior ao otimizado, o que destaca o potencial da associagao

adsorcgao/fotocatalise na degradagao do corante TY.

2.4.7 Determinagao de Fendis Totais e Aminas Aromaticas

Considerando a natureza aromatica do corante TY e o mecanismo de
degradacgao dos POAs heterogéneos, estes estudos foram realizados como controle
e possivel toxicidade dos residuos liquidos gerados durante os experimentos.

Durante a determinacao do teor de fendis totais, nao foi possivel quantificar a
concentragdo de fendis totais pés-tratamento com a membrana de
quitosana/CuNb20s, pois os valores obtidos estavam abaixo do limite de quantificacéo
(0,25 mg L"). O que permite sugerir que a concentragdo de fendis totais se encontra
abaixo do valor preconizado pela resolugdgo do CONAMA 430/2011 (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) que estipula limite maximo para langamento de efluente
e aguas residuais de 0,5 mg L' para os fenois totais.

Resultado semelhante foi obtido na determinagao de aminas aromaticas, onde
nao foi possivel a quantificagdo por apresentar resultados inferiores ao limite de
quantificagdo (0,5 pg L'). Tal resultado também sugere a baixa ou até mesmo
inexistente formagao destes compostos durante os processos de degradagao do

corante, sugerindo alta taxa de remocao de intermediarios de carater toxico.

2.4.8 Analise de Absorcao Atébmica

Com o intuito de verificar a fixagado do semicondutor na membrana, e possiveis
perdas durante o processo fotocatalitico, realizou-se a analise de absorcdo atdbmica
em forno de grafite, para analisar a concentragao de Cu presente na amostra apds o

tratamento realizado. Desta forma, determinou-se uma concentracao igual a 18,11 ug
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L' de Cu, apés a degradagao, valor inferior a resolugdo do CONAMA 430/2011 que
estipula limite maximo para langamento de efluente e dguas residuais de 1,0 mg L
de cobre dissolvido. Esta lixiviagado representa uma porcentagem extremamente
pequena (0,004%) da massa de Cu presente na membrana, e permite corroborar com
a otima interacado e imobilizacdo das particulas do semicondutor na membrana de

quitosana.

2.4.9 Estudo de Reuso da Membrana de Quitosana/CuNb20s

Para verificar a estabilidade e o potencial de reutilizagdo na aplicacdo do
material imobilizado foram realizados 6 ciclos consecutivos. Os resultados do reuso

sao apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Porcentagem de degradacgéo da Tartrazina durante 6 ciclos.
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Fonte: O Autor.
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Observa-se uma grande eficiéncia e estabilidade do CuNb20s imobilizado na
membrana de quitosana, durante a degradagao do corante TY, de maneira que,
mostrou-se capaz de manter a taxa de degradacéo apos a realizagao de 6 ciclos, nas
duas regides de compostos estudados (260 nm e 430 nm). Resultado este que
corrobora com os demais apresentados, uma vez que, o processo oxidativo de
degradacgao € a acao majoritaria nesta reagcédo pois sabe-se que em processos de
adsorgao, as remogdes diminuem ao passar dos ciclos devido a concentracdo de
substancias nos poros impedindo a fixagdo de mais particulas, e reduzindo os sitios
fotoativos (Aoudijit et al., 2018). Em seu trabalho Sahnoun e Boutahala (2018),
obtiveram com a ativagdo (dessor¢ao) de seu material durante a adsor¢ao de TY,
resultados semelhantes até a quarta etapa, e observaram uma queda no quinto ciclo
em diante, fato que demonstra o potencial da quitosana/CuNb20s devido a nao
realizacao da ativagao (dessorgao) entre os ciclos.

Ao utilizar TiO2 imobilizado em uma membrana de PVDF-TrFE, Aoudijit e
colaboradores (2018), obtiveram uma redugcdo de 10% na degradacdo de TY do
primeiro para o segundo ciclo, e a queda foi ainda maior em ciclos posteriores devido
a perda de particulas do fotocatalisador durante a limpeza da membrana necessaria
entre os ciclos. O que evidencia o grande potencial de imobilizagdo para o material
quitosana/CuNb20s e na degradagédo do TY, pois em ciclos consecutivos, sem
limpeza, obteve-se uma reducido de 2% para os compostos aromaticos do primeiro
para o sexto ciclo (86% para 84%), mesma diferenca observada para os croméforos
(94% para 92%) do primeiro para o sexto ciclo.

Quando se utiliza o fotocatalisador imobilizado em uma membrana, a
adsorcao € considerada um efeito benéfico para o processo oxidativo, pois concentra
a molécula de interesse, possibilitando uma interagdo mais significativa entre o
fotocatalisador e a substancia organica (Alcantara-Cobos et al., 2020; Balu et al.,
2019). Além disso, a imobilizacdo na membrana, com distribuicdo homogénea,
permite uma interagdo mais eficaz entre as fases organica (quitosana e corante) e
inorganica (CuNb20s), como relatado anteriormente.

Para verificar a estabilidade do material inorganico (CuNb20s) imobilizado na
matriz organica de quitosana, foram realizadas novamente as analises de DRX e FTIR
para analisar as alteragdes na cristalinidade e estrutura do material

quitosana/CuNb20s, como mostram as Figura 30 e Figura 31.
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Figura 30 - DRX da membrana de quitosana/CuNb20s antes e apods a utilizagao.
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Figura 31 — Espectros de FTIR da membrana de quitosana/CuNb20e antes e apds a utilizacao.
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A Figura 30 mostra a estabilidade do material quitosana/CuNb20s, mantendo
sua cristalinidade carateristica, conforme caracterizado anteriormente.

Sabe-se que a agao da luz provoca reagdes de degradagdo em polimeros
biodegradaveis. Como relatado, a membrana de quitosana, apds irradiagao, quebra
suas cadeias organicas e gera compostos carbonilicos, o que pode ser visto nas
alteragdes sofridas pelas bandas relacionadas a quitosana identificadas na Figura 15
e modificadas na Figura 31, principalmente na regido de 1000 a 1600 cm-' (lturriaga
et al., 2014). Assim, o material apresenta bom potencial para reutilizagdo em
processos consecutivos de degradagao do corante TY com processos associativos
entre adsorgao/fotocatalise. Além disso, corrobora o mecanismo proposto através das
especies reativas, uma vez que o processo de adsorgao nao possui relagdo com os
radicais, o que permite investigar que entre a associagao adsorgao/fotocatélise, o

segundo processo se destaca através das inibigdes observadas ao utilizar reagentes
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inibidores. De toda forma foi possivel verificar a presenca da banda caracteristica do

grupo azo (N = N) na regido de 1500 cm-', apds o processo de degradagio.

2.5 CONCLUSAO

A rota de autocombustdo constitui-se uma sintese promissora de facil
execucao, de baixo custo e com caracteristicas interessantes para obtencdo do
semicondutor CuNb20s. A partir das caracterizagdes pode-se constatar que o
semicondutor apresentou um elevado grau de pureza, homogeneidade, cristalizagao,
maior area superficial e com baixo band-gap (1,30 eV), o que permitiu a utilizagdo de
radiagéo visivel em sua ativagdo, para a degradagao de TY.

O processo de imobilizagdo demonstrou-se eficiente e com elevada interagao
entre a membrana quitosana/CuNb20es € a molécula alvo, de grande importancia
durante o processo de fotocatalise do corante TY, apresentando uma associagcao
entre os processos de adsorcdo e os oxidativos. Os resultados mostraram-se
promissores, e a fixagao do semicondutor na membrana possibilitou a reutilizagdo na
aplicagao da membrana de quitosana e CuNb20s além da redugdo na recombinagao
elétron/lacuna.

O sinergismo entre o processo de adsor¢gdo e fotocatalise na membrana
apresenta-se como uma opcéao no tratamento de efluentes, uma vez que possui uma
degradagdo da Tartrazina igual a 94% em compostos cromoéforos e 86% em
compostos aromaticos, em condi¢cdes otimizadas, além da redugao eficiente da carga
organica total. Ao analisar o percentual de degradacéo durante a inibigdo dos radicais
superoxidos, observou-se uma elevada capacidade desta espécie reativa no
mecanismo de degradacgao, com uma interferéncia igual a 52% apés inibicao de 42%
na degradacado. Além da boa estabilidade da membrana quitosana/CuNb20s, que
manteve uma taxa constante de degradacdo durante seis ciclos de reutilizagao,

mesmo com a degradagao observada no COT para a membrana apds o primeiro ciclo.
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CAPITULO 3 - SINTESE E CARACTERIZAGAO DE CUNB20s MONOCLINICO
IMOBILIZADO EM MEMBRANA DE QUITOSANA E ATIVIDADE
FOTOCATALITICA SOB RADIAGOES DE LED UV/VIS E SOLAR NA
DEGRADAGAO DE AZO CORANTE

3.1 INTRODUGAO

A radiacdo emitida por diodo emissor de luz (Light Emitting Diode — LED), &
direcional e emitida perpendicularmente pela superficie emissora, € uma fonte de luz
fria e de grande vida util. Diferentemente das fontes de radiagcédo tradicionais, as
lampadas de LED transmitem praticamente toda sua energia na forma de luz,
minimizando as perdas decorrentes de dissipacbes na forma de calor, além de
apresentar maior pureza espectral. Desta forma, os LEDs atraem a atengao por ser
uma alternativa amiga do ambiente, ndo toxica pois ndo possui metais como mercurio
ou chumbo e ainda pela caracteristica energética que pode reduzir o consumo de
energia durante o processo fotocatalitico, caracterizando-se como uma alternativa
viavel e de relevancia na aplicacédo destas fontes de radiagdes durante os processos
fotocatalitica (Davididou et al., 2018; Wang e Ku, 2006).

A reacao fotocatalitica realizada na superficie de materiais semicondutores
ocorre com a aplicagao de radiagdes ultravioleta (UV), visivel (VIS) ou infravermelha
(IV). A radiagdo UV é comumente utilizada, contudo sua energia induz a ocorréncia
de reacbes nao seletivas. E a utilizacdo de radiagado solar permite a aplicagao
sustentavel do processo fotocatalitico, uma vez que o gasto enérgico quanto a
radiacao é nula, pois aproveita-se a luz solar (Molinari, Lavorato e Argurio, 2020).

A radiagdo solar possui um espectro formado da seguinte maneira pelas
radiagdes: 5% de UV, 45% de VIS e 50% de IV. Ao considerar a energia necessaria
para foto ativagdo, a maioria dos fotocatalisadores necessitam de energia na regiao
do UV (BG >3 eV), o que impede a utilizacdo com eficiéncia, da radiacdo solar em
processos degradativos. A redugéo da energia necessaria para foto ativagao (BG < 3
eV), torna a radiacao visivel, e consecutivamente a radiagédo solar também aplicavel
em processos fotocataliticos (Li et al., 2013; Liu et al., 2019; Molinari, Lavorato e
Argurio, 2020).

Desta forma, este capitulo expde a sintese, caracterizacédo e imobilizagdo do

CuNb20s na fase cristalina monoclinica, e sua capacidade fotocatalitica na
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degradagdo de uma molécula de corante modelo (amarelo Tartrazina), com foto
ativacao utilizando radiagao oriunda de LEDs (UV e VIS) e radiagao solar. Ao analisar
os resultados obtidos no capitulo anterior, utilizou-se neste capitulo a fase
monoclinica, pois assim obtém-se uma reducdo de temperatura no processo de
sintese do material, o que representa a reducao energética nesta etapa, e possibilita

o estudo de seu potencial no processo de fotocatalise.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar o fotocatalisador (CuNb20s) na fase cristalina monoclinica, pela rota
de autocombustéo.

» Caracterizar e verificar a pureza do fotocatalisador sintetizado pelas técnicas
de: Difracdo de raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de
Campo (MEV-FEG) com Espectroscopia de Raios X por Dispersédo de Energia (EDS),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Espectroscopia de Reflectancia
Difusa e Calculos de band-gap, Potencial Zeta, Ponto de Carga Zero (PCZ) e
Fisiossorcao de Nitrogénio (BET e BJH).

« Imobilizar o fotocatalisador em membrana de quitosana.

« Caracterizar o material imobilizado pelas técnicas de: Difracdo de raios X
(DRX), Espectroscopia na Regidao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissao de Campo (MEV-FEG) com
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa e Calculos de band-gap.

» Desenvolver um reator solar com recirculagcdo do corante em estudo.

* Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador imobilizado na membrana, com ativagao
de radiagdo oriunda de LED (UV e VIS) e radiagdo solar, para a degradagédo do
corante amarelo Tartrazina sob condi¢des otimizadas realizada no capitulo anterior.

* Realizar o controle analitico das solugdes antes, durante e apds o tratamento.

* Realizar o estudo cinético do processo fotocatalitico.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 Materiais

Nitrato de Cobre Il Cu(NOs3)2.3H20 (Vetec, 98%); Oxalato amoniacal de niébio
(NH4[NbO(C204)2(H20)] (H20)r, Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao -
CBMM); Ureia (CO(NH2)2, Dinamica, 99%); Quitosana (Exodo, 93%); Acido acético
(CH3CO2H Neon, 99,8%); Hidroxido de sédio (NaOH, Neon, 97%); Acido Cloridrico

(HCI Dinamica, 36,5%); corante amarelo Tartrazina.

3.3.2 Sintese do CuNb20s Monoclinico

Realizou-se a sintese do CuNb20e através da rota de autocombustéo,
conforme metodologia adaptada de Cubas e colaboradores (2020). Utilizou-se 10
mmol de cobre oriundo do Cu(NO3)2.3H20, 20 mmol de niébio oriundo do
NH4[NbO(C204)2(H20)] (H20)r, 30 mmol de ureia e 50 mL de agua ultrapura.
Homogeneizou-se em um béquer borosilicato sob agitagdo magnética e aquecimento
(90 °C) até reducao de % do volume total, apds transferiu-se o recipiente para o forno
mufla pré-aquecido a 300 °C por 30 minutos com completa autoignicdo da mistura.
Conclui-se esta etapa com a interrupcao da liberagao gasosa e formagao de uma
amostra solida. Com o resfriamento da amostra, realizou-se a maceragdo em
almofariz de agata e obteve-se o pdé. Transferiu-se o mesmo para um cadinho e
calcinou-se por 2 horas a uma temperatura de 650 °C, em uma rampa igual a 10

°C/min de aquecimento e resfriamento.

3.3.3 Imobilizagdo do CuNb20s em Membrana a Base de Quitosana

Realizou-se a imobilizagdo do material sintetizado em membranas poliméricas
a base de quitosana através da metodologia de casting (evaporagao do solvente),
conforme adaptagcdo das metodologias desenvolvidas por Backes (2016); Lupatini
(2016); Paula (2017) e Zhong; Song; Li (2011), similar a metodologia descrita no
Capitulo II.
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3.3.4 Caracterizagdo Quimica, Estrutural e Morfologica do CuNb20s Livre e

Imobilizado

Realizou-se as caracterizagcdes do CuNb20s sintetizado e de sua imobilizagao
em membrana de quitosana (quitosana/CuNb20s — em po6 obtido por trituragao)
através das seguintes técnicas: Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na
Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrdnica
de Varredura por Emissdo de Campo (FEG) e Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo de Energia (EDS), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX),
Espectroscopia na Regidao do Ultravioleta-visivel (UV-Vis), Espectroscopia de
Reflectancia Difusa e Calculos de band-gap, Analise de Fisiossorgcdo de N2, Potencial
Zeta (PZ) e Ponto de Carga Zero (PCZ). Nas mesmas condi¢des descritas no capitulo

anterior.

3.3.5 Potencial Fotocatalitico do CuNb20s Imobilizado na Degradagao do Corante TY

A degradacéo fotocatalitica do corante amarelo Tartrazina foi conduzida com
uma concentragdo de 50 mg L' em um reator com capacidade de 500 mL com
agitacdo mecanica e 200 mL de solugédo. Fez uso de duas lampadas LED de 50 W,
uma com emissao na regiao do UV (375 a 380 nm) e outra na regido do visivel, como
fonte de ativagdo do semicondutor, conforme espectros disponiveis na Figura 32a, b.
Neste processo a lampada fica de maneira superficial a solugdo com irradiagao
direcionada para a membrana posicionada logo abaixo do LED, conforme

demonstrado na Figura 32c.
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Figura 32 — Sistema fotoquimico com Idmpada de LED: a) Espectro da lampada LED UV; b) Espectro

da lampada LED Visivel; c) Representagao do reator.
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Fonte: O Autor.

Utilizou-se as condicdes de pH e concentragao do fotocatalisador imobilizado,
iguais as definidas pelo estudo de otimizagao realizado no capitulo anterior (Guz,
Tiburtius e Pessba, 2023). O tempo utilizado foi definido durante o estudo de
degradacéo realizado.

Para a degradacao realizada com radiagao solar, desenvolveu-se um reator
solar ndo concentrador do tipo filme fino em leito fixo. O reator conta com dois
compartimentos isolados entre si e posicionados lateralmente, em que cada

compartimento opera com sua solucao e seu processo individualmente, de maneira a
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propiciar a realizagao da reagao de fotocatalise, e simultaneamente uma fotélise como

controle operacional, conforme apresentado na Figura 33.

Figura 33 - Reator solar desenvolvido.

Fonte: O Autor.

Utilizou-se neste reator um volume de TY igual a 2 L em cada processo com
concentragéo de 50 mg L', com pH igual a 7,3. No processo fotocatalitico adicionou-
se uma membrana de quitosana com CuNb20s na concentracdo de 2,27 g L', fixada
exatamente abaixo da entrada do corante no reator. Ja no processo de fotdlise,
apenas circulou pelo reator a solugéo de corante, conforme demonstrado na Figura
34. Ambos os reatores possuem um fluxo igual a 6 L h™' da solugéo de TY. O tempo
reacional utilizado foi de 6 horas, entre as 9:00 e 16:00 horas, em um dia ensolarado

com poucas nuvens e vento fraco.
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Ambos os reatores permaneceram todo o periodo em constante recirculagéo e
na mesma taxa de vazdo. Coletou-se a cada 30 minutos uma amostra de 4 mL de
cada reator e no mesmo momento foi realizada a leitura de radiagdo com um medidor

de radiacao solar com sonda foto sensora UVA e UVB.

Figura 34 - Reator solar em funcionamento.

Fonte: O Autor.

3.3.6 Estudo da Fotdlise, Adsorcao, Cinética e Reuso da Membrana

O estudo cinético e de reuso, foram conduzidos em pH igual a 7,3 e
concentragdo de CuNb20s em membrana de quitosana igual a 2,27 g L-'. No estudo
cinético utilizou-se o0 modelo de Langmuir — Hinshelwood, para determinar a ordem da
reagao envolvida, parametros cinéticos e o tempo ideal para a degradagcao, que
apresenta a maior porcentagem de remogéo. No estudo de reuso da membrana, ao
término do tempo reacional, era retirada a amostra tratada e adicionada um novo
volume de corante inicial, com o inicio de uma nova batelada do tratamento na mesma

membrana sem nenhum tratamento em sua superficie.
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Na fotdlise realizou-se o procedimento de degradagdo em pH 7,3, sem a
presenca da membrana, apenas sob a acao das radiagdes LED UV e VIS e solar. Ja
na adsorgdo, o procedimento foi conduzido em pH igual a 7,3 e concentragao de
CuNb20s em membrana de quitosana igual a 2,27 g L', no escuro, sem a agéo de

radiagdes, apenas com a agao da membrana na solucao de TY.

3.3.7 Controle Analitico

Realizou-se o controle analitico dos tratados pelas mesmas técnicas utilizadas
no capitulo anterior, onde aplicou-se a espectroscopia de UV-Vis, a analise de
carbono organico total, a determinagdo de aminas aromaticas e fendis totais e

absor¢ao atdmica, ja descritos no capitulo anterior.

3.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.1 Caracterizagdo do CuNb20s Monoclinico Livre e Imobilizado

3.4.1.1 Cristalinidade e pureza

O material CuNb20s, a principio na fase monoclinica foi também sintetizado
via autocombustdo com temperatura de calcinagdo igual a 650 °C, e entéo
caracterizado. Com o intuito de identificar o material, sua fase cristalina e pureza
realizou-se a analise de DRX, onde segundo a literatura, a sintese nesta temperatura
utilizada para calcinacéo, a fase cristalina predominante seria monoclinica (Kamimura
et al., 2018). Desta forma, conduziu-se uma pesquisa na base de dados ICSD, para o
semicondutor com as caracteristicas esperadas, onde encontrou-se o CIF 81046, com
um padréao de DRX semelhante ao resultado obtido para a amostra sintetizada,
conforme demonstrado na Figura 35.

Assim foi possivel identificar o material sintetizado como o CuNb20s com alto
grau de pureza, pois nado apresenta vestigios do material precursor. Outras
observagdes que corroboram com a pureza do material e a identificacdo de seu
sistema cristalografico, consiste nos picos na regiao de 30°. Verifica-se a presenga de

dois picos em aproximadamente 29,9° e 30,5° com elevada intensidade,
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caracteristicos da fase monoclinica do CuNb20s, e a inexisténcia do pico em 30,3°, o
qual evidencia a ndo presencga da fase ortorrdbmbica (Priyadarshani, Vinitha e Sabari
Girisun, 2018).

Figura 35 - Difratogramas de raios X para o CuNb20e contido no CIF 81046 e do material sintetizado.
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FONTE: O Autor.

Desta forma o sistema cristalino do material € monoclinico, com grupo
espacial P21/c e com os seguintes valores para a célula unitariaa =4,99,b=14,15¢
c=5,75.

Como o semicondutor foi imobilizado em membranas de quitosana pelo
meétodo de casting, realizou-se também a analise de DRX do material imobilizado, com
o intuito de verificar a fixagdo destas particulas no material organico. Ao comparar o
material quitosana/CuNb20s com o material CuNb20s puro, percebe-se uma pequena
alteracao da linha base dos difratogramas na regiao de 19,3°, ponto caracterizado pela

fase semicristalina da quitosana (Sun, Wu e Chen, 2016), conforme verificado na
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Figura 36. Desta maneira, comprova-se a imobilizacdo do material, e associa-se as

alteragdes existentes nos picos as interagdes das fases inorganica e organica.

Figura 36 - Difratogramas de raios X dos materiais quitosana/CuNb20s € CuNb20s (650 °C).
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Fonte: O Autor.

3.4.1.2 Analise morfolégica e espectroscépica

Outras técnicas utilizadas para caracterizar os materiais foram o FEG/EDS e
o FRX para elucidar a composicado quimica e a analise de FTIR para verificar os modos
vibracionais dos elementos presentes nas amostras.

Ao realizar o EDS para o CuNb20s puro, verificou-se a presenga apenas dos
elementos constituintes do 6xido: Nb, Cu e O, com uma distribuicdo homogénea na
amostra analisada, conforme Figura 37. Comprovou-se a pureza do semicondutor
sintetizado também pelo FRX onde obteve-se que 99,9% da amostra é constituida

pelos octetos de Cu (CuOs) e Nb (NbOe). Estes resultados evidenciam que a rota de
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sintese utilizada além de pratica e rapida, possibilita uma sintese com grande pureza

para o 6xido misto de cobre e nidbio.

Figura 37 - Imagens de EDS para CuNb20Os monoclinico sintetizado: (a) Elementos quimicos

identificados na amostra; e as distribuicdo dos elementos: (b) Nidbio; (c) Cobre; (d) Oxigénio.

a) ] Nb

Fonte: O Autor.

Quando realizado o EDS para o material quitosana/CuNb20s, percebe-se a
presenca elementar do C na amostra, oriundo da matriz polimérica organica, presente
na Figura 38. Verifica-se também uma distribuicio homogénea deste elemento,
corroborando com uma distribuicdo homogénea das particulas inorganicas, o que
possibilita uma interacédo eficiente entre as fases, e auxilia assim o processo de

aplicacao deste material em fotocatalise.
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Figura 38 - Imagens de EDS para CuNb20s imobilizado na membrana de quitosana: (a) Elementos
quimicos identificados na membrana quitosana/CuNb20s; (b) Nidbio; (c) Cobre; (d) Carbono; (e)

Oxigénio.
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Fonte: O Autor.

A analise de FEG permite ver microscopicamente as particulas dos materiais.
Observa-se nas Figura 39a e b, a formagao das particulas de maneira homogénea,
com grande conformidade em sua formagao. Também é possivel verificar a unido das
pequenas particulas, que juntas formam uma superficie maior e particulas grandes,
isto possibilita supor que sua area superficial seja maior, mas isto sera verificado em
analises posteriores.

Ja nas Figura 39c e d, observa-se as imagens de FEG para a
quitosana/CuNb20s, nelas é possivel ver as particulas de CuNb20s monoclinico
imobilizadas na membrana, de maneira semelhante ao CuNb20s ortorrébmbico
imobilizado no capitulo anterior, em conformidade com outros materiais imobilizados
em matrizes poliméricas (Han et al., 2018). Esta conformagao de imobilizagao, permite
uma maior eficiéncia em sua aplicagao proposta, pois possibilita uma taxa de
degradagao constante uma vez que o material fotocatalisador possui contato com as
particulas organicas na superficie da membrana e em seu interior, mantendo a

degradacgao das moléculas adsorvidas.
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Figura 39 - Imagens de FEG para: (a) CuNb20s com aumento de 20000 vezes; (b) CuNb20s com

aumento de 50000 vezes; (c¢) quitosana/CuNb20s com aumento de 5000 vezes; (d)

quitosana/CuNb20s com aumento de 10000 vezes.

Fonte: O Autor.

Na analise de FTIR, para o CuNb20s presente na Figura 40, apresenta uma
banda na regido de 800 - 900 cm' identificada pelo estiramento de Nb = O referente
aos octaedros de NbOs; as bandas em 714 e 620 cm" sd0 caracteristicas da vibragdo
angular da ligacdo Nb — O — Nb e Nb — O, respectivamente, derivados dos octaedros
de NbOs. Outras bandas encontram-se entre 500 - 444 cm™', as quais correspondem
as vibragdes de estiramento entre Cu — O (Priyadarshani, Vinitha e Sabari Girisun,
2018).
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Figura 40 - Espectro de Infravermelho do CuNb20s monoclinico sintetizado.
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Fonte: O Autor.

Considerando o material quitosana/CuNb20s, mostrado na Figura 41, séo
observadas as bandas referentes a quitosana, localizadas na regido acima de 1000
cm™ e as bandas ja identificadas para o CuNb20s (Figura 42) presentes na regiéo
abaixo de 1000 cm-".

A banda na regido de 3250 — 3500 cm™', caracteriza-se pelos alongamentos
das ligagbes — OH e — NH; em 2900 cm™' apresenta o alongamento referente as
ligagbes de C — H; entre 1500 — 1750 cm-! observa-se as vibragdes do — NH2; a banda
em 1377 cm™ representa as flexdes entre — CHz; em 1151 cm™ observa-se o
alongamento antissimétrico entre C — O — C; e na regido de 1020 — 1060 cm™! constata-
se as bandas referentes as vibragdes envolvendo C — O (Sudhavani et al., 2013; Sun,
Wu e Chen, 2016). Observa-se pequenas redugdes nas intensidades nas bandas

caracteristicas dos materiais, este fato sugere a ocorréncia de interagdes entre o
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CuNb20s e a quitosana, corroborando com fixagao quimica da fase inorganica sobre
a fase orgéanica e nao apenas fisica (Kaewklin et al., 2018; Kumar, Kumar e Pandey,
2018; Zhao et al., 2020).

Figura 41 - Espectros de Infravermelho para o CuNb20s, a membrana quitosana/CuNb20s € para a
membrana de quitosana pura.
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Fonte: O Autor.
3.4.1.3 Analise de fisiossorgao de nitrogénio

De acordo com a analise de adsorgao de nitrogénio no CuNb20s monocilinico,
presente na Figura 42, identificou-se uma isoterma segundo a classificagao da IUPAC
semelhante ao do tipo Il, apresentando assim um material com superficie macro
porosa, onde a adsor¢gado do gas é maior com a primeira camada adsorvida do que
com o proprio material, corroborando com as imagens de FEG apresentadas na Figura
41.

O material apresentou ainda uma area superficial igual a 16,31 m? g-!, com
volume de poros igual a 0,0387 cm?® g' e um tamanho de poros de 3,34 nm. Valores

estes superiores aos obtidos pelo material sintetizado a 900 °C, do capitulo anterior,
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e em sintese para CuNb20s realizada pela literatura a 700 °C por outra rota (Lee et
al., 2020), possivelmente devido as pequenas particulas estarem em formacéo de
fracdes maiores, ocasionando a existéncia de poros em sua superficie como verificado

nas imagens de FEG.

Figura 42 - Isoterma de Fisiossorgao para o CuNb20s monoclinico.
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Fonte: O Autor.

3.4.1.4 Propriedades Opticas

Ao analisar os calculos para o band-gap do material sintetizado e imobilizado,
percebe-se valores muito semelhantes, sem grande variagdo, como demonstrado na
Figura 43a e b. Com um band-gap de 1,48 eV e 1,43 eV para o CuNb20s sintetizado
e imobilizado, respectivamente. Tal valor possibilita a sua aplicagdo em regides de

radiacdo visivel, o que aumenta sua eficiéncia em processos fotodegradativos e
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permite uma utilizacdo em fontes energéticas mais econbmicas, até mesmo a

radiacao solar.

Figura 43 — a) band-gap para o CuNb20s monoclinico sintetizado; b) band-gap para a

quitosana/CuNb20s.
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Fonte: O Autor.

Os resultados obtidos para os band-gap séo ligeiramente inferiores, aos
encontrados na literatura, evidenciando um potencial na ativagao obtido pela rota de
sintese (Kamimura et al., 2018). Valores estes muito semelhantes aos obtidos no
capitulo anterior, para o CuNb20e ortorrémbico, identificando uma rota de sintese com
propriedades Opticas idénticas para as duas fases cristalinas de uma mesma
substancia. A alteracdo minima nos valores é atribuida as influéncias moleculares

mutuas entre os atomos de CuNb20s e os da quitosana (Hamden et al., 2016).

3.4.1.5 Potencial zeta (PZ) e ponto de carga zero (PCZ)

Com estas analises é possivel verificar a estabilidade e o comportamento
eletrostatico do CuNb20es em relagao a variacdo do pH. A constante redugao do PZ,
presente na Figura 44, e a consisténcia em se manter com um potencial negativo
demonstra a estabilidade do material. Observa-se também um ponto isoelétrico em
pH igual a 2,1 onde as particulas encontram-se neutras (Ramanery et al., 2014). Ao
manter o potencial afastado do ponto isoelétrico e abaixo de -30 mV, concretiza-se
boa estabilidade e maior tempo de disperséao, respectivamente, ao material (Cacua et
al., 2019).
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Figura 44 - Variacao do Potencial Zeta pela variagdo da escala de pH do CuNb20Os monoclinico

sintetizado.
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Com o PCZ é possivel verificar o equilibrio de cargas, e conforme consta na
Figura 45, em pH igual a 9,25 é possivel encontrar o material em equilibrio de cargas,
ou seja, as cargas internas e externas sao iguais. Desta forma, em pH abaixo deste o
material comporta-se de maneira catidnica e acima de maneira aniénica. Esta analise
de pH permite considerar faixas de estudos para a aplicagdo do material na
degradacgéao de TY, pois a interagao fotocatalisador e molécula a ser degradada pode

ser melhorada (Lee et al., 2011).
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Figura 45 - Analise do Ponto de Carga Zero para o CuNb20s monoclinico sintetizado.
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Fonte: O Autor.

3.4.2 Estudos de Atividade Fotocatalitica para a Quitosana/CuNb20s Sob Radiagao
de LED Ultravioleta (UV) e Visivel (VIS)

A utilizacdo de fontes luminosas com menor consumo de energia, possibilita
reducdo nos custos do processo fotocatalitico. Além disso, a utilizacdo de LED na
faixa do visivel & bastante interessante porque o espectro é bastante similar ao
espectro luminoso solar (radiagdo visivel). Desta forma, realizou-se o estudo com
ldampadas LEDs do tipo UV e VIS, nas condigbes reacionais otimizadas nos estudos
do capitulo anterior para a lampada de vapor de mercurio — concentragao de TY 50
mg L', concentragdo de fotocatalisador na membrana de 2,27 g L-' e pH igual a 7,34.
A Figura 46 representa os espectros UV-Vis destas duas analises, em um tempo de

reacao igual a 75 minutos.
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Figura 46 — Espectros de UV-Vis do corante TY antes e apds a degradagéo na presencga do
fotocatalisador quitosana/CuNb20s utilizando Iampadas LEDs do tipo UV e VIS.
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As reducgbes das bandas, nestas condigdes, foram de 47% e 53% para os
comprimentos de onda em 260 nm e 430 nm respectivamente, na lampada UV, e de
49% e 53% para a lampada Visivel em 260 nm e 430 nm.

De maneira a elucidar melhor a interagdo no processo de degradacao do
corante TY ao utilizar o material quitosana/CuNb20s com uma fonte fotoelétrica de
LED, realizou-se a analise com variagbes de tempo superiores, conforme

demonstrados nas Figura 47a e b.
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Figura 47 - Espectros de UV-Vis do corante TY em diferentes tempos na presencga do fotocatalisador
quitosana/CuNb20s utilizando ldmpadas LEDs do tipo (a) UV e (b) VIS.
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Verifica-se na Figura 47a um alto potencial na degradacgao fotocatalitica do
material imobilizado frente a ativagao do LED UV. Neste caso, a reducao dos picos
em 260 e 430 nm foi igual a 80,13% %1,27% e 99,37% +0,63%, respectivamente,
obtendo assim uma elevada degradagao dos compostos organicos responsaveis pela
coloracédo do amarelo TY, e uma grande degradagdo dos compostos aromaticos. Ao
comparar com o resultado obtido no capitulo anterior, esta elevagcéo na degradacgéao
na banda em 430 nm, pode ser explicada pela nao linearidade entre a elevagao de
intensidade luminosa e eficiéncia fotocatalitica, existentes entre as fontes de radiagao,
pois a poténcia luminosa elevada obtida em lampadas de vapor de mercurio, podem
desenvolver um aumento na taxa de recombinacido elétron-lacuna e reduzir o
potencial de degradagao (Aoudijit et al., 2018).

Verifica-se na Figura 47b, uma redugao de 78,56% %1,22% e 93,17% +1,17%
nas bandas correspondentes a 260 e 430 nm respectivamente, ao utilizar radiagcao
LED VIS, um resultado bastante interessante considerando que esses resultados
permitem a hipétese do uso da energia solar. Os resultados apresentados
correspondem a um tempo de tratamento igual a 180 minutos. Constata-se com este
estudo um perfil muito semelhante na reducéo dos picos analisado nos LED VIS e UV,
0 que possibilita a investigagdo na degradacédo solar de acordo com relatos da
literatura (Chekir et al., 2017).

3.4.3 Estudos Cinéticos de Fotdlise, Adsorcao e Fotocatalise

Realizou-se os estudos cinéticos para os processos de fotdlise, adsorgcao e
fotocatalise com LED UV e LED VIS nas mesmas condigdes otimizadas anteriormente
para concentragdo de semicondutor e pH em um tempo de tratamento igual a 180
minutos. Inicialmente destaca-se que os processos de fotdlise em ambas as
lampadas, ndo apresentou efeito positivo em seus resultados, mantendo sua variagao
nula, sem quebra molecular oriunda da agéo luminosa referente aos LEDs utilizados.

Desta forma, seguiu-se o estudo da eliminagéo via adsorgéo do corante e da
reacao de degradacado. Conforme demonstrado na Figura 48 para os compostos
cromoéforos (430 nm), observa-se um comportamento muito semelhante nos trés
processos, durante os 60 minutos iniciais da reacdo, destoando-se no restante da
reacao, este fendbmeno pode ser explicado pela adsor¢gao que ocorre, neste momento,

na membrana de quitosana, efetivando posteriormente o processo de fotocatalise.
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Verifica-se também, um comportamento idéntico para os resultados obtidos nos
diferentes tipos de radiacdes luminosas nas substancias cromoforas, com um efeito

mais significativo para o LED UV, aproximando-se de 100% de eliminagao.

Figura 48 - Cinética de degradagéo para a adsorcao, LED VIS e LED UV no comprimento de onda
igual a 430 nm.
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Fonte: O Autor.

A Figura 49 apresenta a cinética de degradagao dos compostos aromaticos
(260 nm), e observa-se um comportamento idéntico aos compostos cromoéforos.
Diferenciando-se no tempo de adsorg¢ao destas substancias na membrana, igual a 120
minutos, e nos 60 minutos restantes consta a efetiva degradagao fotocatalitica destes
compostos. Para a quebra molecular das substancias aromaticas, o potencial dos LED
UV e VIS como fonte de energia luminosa nao apresentou diferenca significativa entre
eles, o que possibilita a utilizacdo de ambas as fontes luminosas nesta resposta, sem

alteragdo em seu resultado.
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Figura 49 - Estudo da adsorgao e processos empregando LED VIS e LED UV no comprimento de
onda de 260nm.
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Assim sugere-se a existéncia de uma reagédo associativa entre adsorgao
versus fotocatalise, pois em um primeiro momento ocorre a adsorgao do corante TY
na membrana e consecutivamente predomina-se a reacado de fotocatalise na
membrana. A elevada taxa de adsorgao em tempos iniciais, para ambas as respostas
(260 e 430 nm) esta atribuida a adsor¢cdo na superficie externa do corante na
membrana, efeito semelhante é verificado na literatura ao utilizar zedlita modificada
com Fe para adsorgao e degradagao catalitica do corante TY (Russo, Merlo e Jacobo,
2021).

Ao utilizar o modelo cinético de Langmuir — Hinshelwood, apresentado na
Tabela 5 e com auxilio da Equacao 10, é possivel definir outros parametros para os

processos conforme disposto nas Tabela 9 e Tabela 10. Percebe-se na Tabela 9, para
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os compostos cromoforos, que os processos fotocataliticos aplicados possuem uma
velocidade de reagdo muito superior a adsorcao, corroborando com a eficiéncia e
agilidade dos processos utilizando o material quitosana/CuNb20s foto ativados pelos
LEDs. Os resultados para degradac¢ao/redugédo da banda em 430 nm, apresentaram
homoscedasticidade através do teste de Brown-Forsythe (p = 0,204 em 430 nm), e
com os testes de variancia unidirecional (ANOVA) e o teste de Fisher para a diferenca
minima significativa, verificou-se que os resultados possuem diferenga significativa
entre eles (p < 0,001 one-way ANOVA).

Tabela 9 - Parametros cinéticos para as degradagdes referentes a adsorgao, LED VIS e LED UV, no

comprimento de onda igual a 430 nm.

Porcentagem
de Ordem da .
Modelo R2 k (min?)  ti, (min)
degradacgao reagao
(%) *
99,37% Pseudo-
LED UV 0,993 0,0180 38,51
+0,63%?2 primeira
93,17% Pseudo-
LED VIS 0,997 0,0148 46,83
+1,17%" primeira
69,73% Pseudo-
Adsorgao o 0,995 0,0093 74,53
10,06%° primeira

* Letras diferentes na coluna, significa valores com diferenca significativa na resposta.
Fonte: O Autor.

Sobre as substancias aromaticas, apresentadas na Tabela 10, a eficiéncia na
velocidade fotocatalitica ndo é observada, uma vez que, a adsor¢gdo possui uma
velocidade reacional muito préxima. Desta forma, submeteu-se os resultados para
degradagao/reducdo da banda em 260 nm a analises estatisticas de diferenga, onde
observou que os processos apresentaram homoscedasticidade através do teste de
Brown-Forsythe (p = 0,602 em 260 nm). A partir dos testes de variancia unidirecional
(ANOVA) e o teste de Fisher para a diferenga minima significativa, verificou-se que os

resultados dos processos fotocataliticos com os LED UV e VIS ndo possuem diferenga
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significativa entre eles, mas diferem em relagdo ao processo de adsorc¢éao (p < 0,001
one-way ANOVA).

Tabela 10 - Parametros cinéticos para as degradagdes referentes a adsor¢ao, LED VIS e LED UV, no

comprimento de onda igual a 260 nm.

Porcentagem
de Ordem da .
Modelo R2 K (min")  t1, (min)
degradagao reagao
(%) *
80,13% Pseudo-
LED UV 0,995 0,0089 77,88
+1,27%2 primeira
78,56% Pseudo-
LED VIS 0,998 0,0081 85,57
+1,22%?2 primeira
64,59% Pseudo-
Adsorgao o 0,994 0,0078 88,86
+0,56%?" primeira

* Letras diferentes na coluna, significa valores com diferenca significativa na resposta.
Fonte: O Autor.

Observa-se que todos os processos estudados, possuem uma reacido de
pseudo-primeira ordem, obtidos pelos melhores coeficientes de determinagéo (R?) de
acordo com a Tabela 4, o que corrobora com as semelhangas comportamentais.
Observa-se no trabalho de Souza e colaboradores (2021), que ao realizar a
fotodegradacdo por 240 minutos de TY com TiO2 sintetizado, obteve resultado
semelhante para a ordem de reacao (pseudo-primeira ordem), contudo a velocidade

do estudo realizado neste trabalho apresentou-se maior, com t1/2 menor ao obtido

pela literatura, e em tempo reacional inferior 180 minutos.

3.4.4 Determinacao de Fendis Totais e Aminas Aromaticas

Para a concentracao de fendis totais a resolucdo do CONAMA 430/2011 limita
a concentragdo maxima para efluente e aguas residuais de 0,5 mg L para estas

substancias, define que as degradacgdes realizadas tanto com o LED VIS e com o LED
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UV, encontram-se em conformidade com a legislagdo vigente, uma vez que, a
concentracido deles encontram-se abaixo do limite de deteccao.

Na quantificagdo de aminas aromaticas, um resultado semelhante aos fendis
totais foi obtido, ndo sendo possivel a decteccao devida aos valores serem inferiores
ao limite de detecgado (0,5 ug L").

Desta forma, destaca-se a eficiéncia dos estudos realizados pois, além de
degradar ndo apresenta quantidades significativas desses compostos considerados
téxicos, indicando a capacidade de remogao desses subprodutos da degradagao de
TY.

3.4.5 Analise de Absorcédo Atdmica

Para verificar a possivel lixiviagdo do semicondutor durante os processos, por
nao estar fixado ou pela degradacdo da membrana de quitosana. As concentragdes
obtidas foram de 4,22 e 8,17 ug L' de Cu nas degradacgdes realizadas sob LED UV e
LED VIS, respectivamente. Valores estes inferiores aos exigidos pela resolugéo do
CONAMA 430/2011, onde estipula limite maximo para efluente e aguas residuais de
1,0 mg L' de cobre dissolvido. Valores inferiores ao observado nesta analise para o
CuNDb20s ortorrdbmbico, obtido no capitulo anterior, que pode ser explicado pela maior
interagdo do CuNb20s monoclinico na membrana, permitindo uma melhor aderéncia
devido a sua porosidade e diferengas morfoldgicas entre as fases conforme suas

caracterizagoes.

3.4.6 Estudos de Reuso das Membranas Quitosana/CuNb20s Sob Radiagao de LED
UV e VIS

Com o intuito de verificar a estabilidade, o potencial de reutilizacédo e a
eficiéncia fotocatalitica da quitosana/CuNb20s sob radiagédo de LED UV e LED VIS.
As Figura 50 e Figura 51, demonstram o comportamento destes ciclos de reuso para
a lampada LED UV e LED VIS, respectivamente.

Percebe-se para o LED UV (Figura 52) que a degradacédo da banda em 430

nm variou de 99,37% * 0,63% para 98,64% + 0,25% do primeiro ciclo para o sexto
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ciclo. Em 260 nm, houve uma variagao de 80,13% * 1,27% para 88,39% * 2,41%

quando comparado os resultados obtidos no primeiro ciclo e no sexto ciclo.

Figura 50 - Reuso para o material quitosana/CuNb20s sob radiagcdo LED UV.
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Ja para o LED VIS (Figura 51), a variagao foi de 93,17% + 1,17% para 96,21%
t 0,56% e 78,56% £ 1,22% para 90,77% + 1,34% do primeiro ao sexto ciclo nas

bandas em 430 e 260 nm, respectivamente.
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Figura 51 - Reuso para o material quitosana/CuNb20s sob radiagao LED VIS.
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Observa-se uma elevada eficiéncia e estabilidade do CuNb20s imobilizado na
membrana de quitosana, durante a degradacgao do corante TY, pois mostrou-se capaz
de melhorar a taxa de degradacdo, em ambas as lampadas, apds a realizagdo de 6
ciclos, nas duas regides de compostos estudados (260 nm e 430 nm). Estes
resultados, corroboram com os obtidos nos estudos cinéticos, pois assim € possivel
verificar que o processo oxidativo age de maneira simultdnea no processo,
degradando particulas de corantes adsorvidas na superficie da membrana de maneira
a propiciar a limpeza dos sitios ativos e manter os ciclos de degradagéo propostos
para o TY, o que facilita o sinergismo com os processos de adsorgéo, pois sabe-se
que nestes sistemas o reuso do material fica impossibilitado devido a concentragao
de particulas nos poros o que reduz os sitios ativos (Aoudjit et al., 2018).

Na literatura, a relatos de quedas consideraveis da capacidade adsortiva para
remover o corante TY apds o quarto ciclo, mesmo com a realizacdo de ativagao do

material, ou seja, eliminagdo das particulas adsorvidas entre os ciclos (Sahnoun e
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Boutahala, 2018). Em estudo parecido, porém com TiO2 imobilizado em uma
membrana de PVDF-TrFE, é observado uma queda de 10% do primeiro para o
segundo ciclo na degradagao de TY, devido a perda de particulas do fotocatalisador
(Aoudjit et al., 2018). O que evidencia o grande potencial do efeito associativo
adsorcdo X fotocatalise para o material quitosana/CuNb20s na fase monoclinica
durante a degradacgao de TY ao utilizar fontes energéticas de menor consumo nos
processos degradativos além de possibilitar uma sintese com ganhos econémicos
(temperatura inferior), pois ao comparar com os resultados obtidos no capitulo anterior
para o material ortorrombico, que possui uma sintese em temperaturas mais elevadas
(900 °C) apresentou uma reducédo em sua eficiéncia apds seis ciclos ao utilizar uma

fonte luminosa de vapor de mercurio.

3.4.7 Estudo de Aplicacdo Sob Radiacao Solar da Membrana Quitosana/CuNb20s

Com os resultados obtidos até o momento, percebe-se o grande potencial da
quitosana/CuNb20s na degradacdo do corante TY, em fontes energéticas de baixo
consumo e com ampla ativacdo no espectro de luz, principalmente visivel. Desta
forma, conduziu-se um estudo de atividade fotocatalitica para o material com o corante
em radiagcdo solar. Para este estudo desenvolveu-se o reator solar ja apresentado
anteriormente, onde a fotocatalise e a fotdlise (controle) foram realizados
simultaneamente, mas mesmas condi¢des reacionais e externas.

Os resultados para a fotdlise solar (controle) foi de 0% para a redugédo na
banda em 260 nm, e de 2,55% de reducido na banda em 430 nm, durante os 450
minutos de estudo. Considerando o tempo de reacéo e as condi¢des aplicadas, este
resultado apresenta-se insignificante perante o processo fotocatalitico, nao
apresentando visualmente diferenca na solugdo do corante TY, conforme
demonstrado nas Figura 52a e b, onde o processo inicia-se da esquerda (tempo inicial)

para a direita até o fim da reagao.
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Figura 52 - Variacao visual da degradagao solar: a) fotélise (controle); b) fotocatalise com a

membrana de quitosana/CuNb20s.

Condigbes: pH igual a 7,34; [CuNb20e] igual a 2,27 g L' imobilizado em quitosana; Tempo = 450
minutos.
Fonte: O Autor.

A Figura 53, apresenta a variagdo da porcentagem de redug¢ao dos compostos
aromaticos (260 nm) e cromdforos (430 nm) durante todo o processo de degradacgéo
sob radiagao solar realizado. Verifica-se apds 450 minutos uma degradagao/redugéo
de 40,89% e 85,35% nas bandas em 260 e 430 nm, respectivamente. Estes resultados
estdo apresentados em fungao da energia acumulada (Q) em kJ/L, para o periodo de
execucado do tratamento. Percebe-se o potencial para o sistema e o processo
proposto, ao considerar o volume total utilizado e os resultados obtidos através da

ativacao solar.
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Figura 53 - Degradacgéao do corante TY com quitosana/CuNb20s sob radiagao solar.
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3.5 CONCLUSAO

Conclui-se com as caracterizagdes realizadas que a rota de sintese por
autocombustdo do CuNb20s possui boa possibilidade de variagdes, pois neste
capitulo o semicondutor desenvolvido apresentou estrutura cristalina monoclinica, de
elevada pureza, com homogeneidade das particulas formadas, elevagdo na area
superficial (16,31 m? g'), e um material de baixo band-gap (1,48 eV), estavel, com
ampla faixa catibnica que permite maior interagdo com as moléculas do corante
aniénico em estudo, além de propriedade elétricas negativas que possibilita uma boa
aderéncia ao material quitosana com propriedades catidnicas.

A atividade fotocatalitica do material quitosana/CuNb20s perante a radiacao
oriunda de lampadas de LED UV e LED VIS apresentou-se de grande importancia no

desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de efluentes. Em condigdes
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otimizadas de pH e concentracdo de fotocatalisador realizadas no capitulo anterior,
foi possivel degradar em 99,37% e 93,17% dos compostos cromoéforos (430 nm) com
o LED UV e VIS, respectivamente, e 80,13% e 78,56% dos compostos aromaticos
(260 nm) nos LED UV e VIS, respectivamente. Contudo percebeu-se estatisticamente
que na resposta dos croméforos o LED UV possui maior eficiéncia degradativa
perante o LED VIS, e na resposta dos compostos aromaticos ndo existe diferenca
significativa entre os resultados obtidos das lampadas. Apds os tratamentos as
concentragbes de fenois totais, aminas aromaticas e Cu dissolvido apresentaram
valores abaixo do limite legal vigente. E que o processo de fixagdo do semicondutor
na membrana, apresenta grande capacidade de imobilizagdo, uma vez que, a
concentragéo de Cu quantificado apds os tratamentos foi na faixa de ppb (4,22 ug L
no LED UV e 8,17 ug L' para o LED VIS).

Conclui-se também a capacidade do processo associativo desenvolvido
adsorc¢ao x fotocatélise, demonstraram trabalhar de maneira sinérgica, cooperativista
e com beneficios mutuos aos processos. O que permite além de trabalhos iniciais em
escalas laboratoriais, possibilitou uma degradagdo de 40,89% e 85,35% dos
compostos aromaticos e cromoforos, respectivamente, em um sistema de maior

capacidade de tratamento com radiacio solar.
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CONSIDERAGOES FINAIS

A Tabela 11, apresenta os principais resultados observados durante a
execucao deste trabalho, estes dados associados as discussdes realizadas permitem

as seguintes consideragdes finais para essa pesquisa realizada:



Tabela 11 - Resumos dos principais resultados obtidos em cada capitulo.

BAND-GAP
PUREZA
AREA SUPERFICIAL
TAMANHO DE POROS
PONTO DE CARGA ZERO
TEMPERATURA DE
CALCINACAO
CIF DE COMPARAGAO

LAMPADA DE MERCURIO
LAMPADA DE LED UV
LAMPADA DE LED VISIVEL
SOLAR

MATERIAIS SINTETIZADOS

ORTORROMBICO MONOCLINICO
CARACTERIZAGOES
1,32 eV 1,48 eV
99,90% 99,90%
10,97 m? g 16,31 m? g
3,34 nm 3,34 nm
pH 7,70 pH 9,25
900 °C 650 °C
71606 81046
PORCENTAGENS DE DEGRADAGAO DO CORANTE TY
260 nm 430 nm 260 nm 430 nm
86% 94% - -
- - 80,13% 99,37%
- - 78,56% 93,17%
- - 40,89% 85,35%
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Com o desenvolvimento da rota de autocombustao, tem-se uma boa sintese
de facil execucao, baixo custo e caracteristicas interessantes para o semicondutor
CuNb20s tanto na fase ortorrdbmbica quanto na fase monoclinica. A partir das
caracterizagdes, pode-se observar que os semicondutores apresentaram alto grau de
pureza, homogeneidade, cristalizagcdo, boa area superficial e baixo band gap, com
capacidade de ativacdo por radiacdo na faixa do visivel, além de propriedades
atrativas para aplicagao na degradagao do corante de interesse na matriz polimérica
de imobilizagao.

Observou-se nos estudos realizados uma 6tima interacdo entre a membrana
de quitosana e o material fotocatalitico sintetizado, com a fixacdo do semicondutor na
membrana que interferiu positivamente no sinergismo entre a quitosana e o CuNb20e
na reducdo da recombinacdo elétron/lacuna, além de proporcionar um sinergismo
entre o processo de adsorcao e fotocatalise, assim apresenta-se como uma opgao no
tratamento de efluentes pois apresentou resultados de grande importéncia na
degradacdo do azo corante TY. Contudo necessita-se de maiores investigacdes
quanto vida util da membrana, e possiveis aplicagbes em grande escala.

A sintese do CuNb20s monoclinico, permite a reducdo na temperatura de
calcinagdo de 900 °C para 650 °C, o que contribui para a redugdo de energia no
processo de sintese do material. E o processo de aplicagéo, junto a membrana de
quitosana, possibilitou avancos para ambos os materiais, quando comparados em
processos associados na adsorcao e fotocatalise com diferentes fontes luminosas.
Acredita-se que o material monoclinico pelas suas caracteristicas morfolégicas e
elétricas possibilitaram resultados promissores no desenvolvimento de tecnologias
para o processo proposto, de maneira a permitir a utilizacdo de lampadas LED’s
alimentadas por fontes solares geradoras de energia elétrica, que permite maior
controle ao processo e que pode contribuir com o tratamento de inUmeras substancias
organicas em escalas industriais.

Exposto isto, este trabalho possibilita sua sequéncia em algumas linhas para
projetos futuros como: o estudo sobre a incidéncia de radiagdo sobre as diferentes
fontes utilizadas, o aperfeicoamento e até mesmo a otimizagdo do reator solar
desenvolvido, maiores estudos relacionados a membrana de quitosana, maiores
estudos relacionados a aplicagdo na degradacgédo solar, maiores estudos sobre o

semicondutor como a sua utilizacido em sensores, capacitores entre outros.
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