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Resumo

Como a fotocatalise heterogénea € um dos métodos de tratamento de efluentes mais
promissores, o estudo da atividade fotocatalitica de novos catalisadores € de primordial
interesse. Assim, testes de degradacdo de solucdo de sacarose parcialmente caramelizada
foram realizados empregando TiO, imobilizados em esferas de alginato sob radiacdo solar
durante 45h na presenca e auséncia de cations Fe*> e Mg*%. Foram preparados catalisadores
com diferentes concentragdes de alginato (1% e 2%) e com diferentes raz6es TiO,/alginato
(1:1 e 5:1). A micrografia destes catalisadores mostrou que as esferas do catalisador 2% 1:1
apresentam uma superficie lisa e homogénea, enquanto que com 1% 1:1 apresenta alguns
grumos superficiais. Os resultados dos testes fotocataliticos mostraram que o catalisador mais
eficiente foi 0 2% 1:1 com 17% de reducdo da concentracdo de agucares redutores, sem a
presenca de cations. Quando adicionou-se os cations em solucdo, o Fe** prejudicou a
eficiéncia do processo, enquanto que o Mg*?, principalmente combinado ao catalisador 2%
5:1, apresentou a maior reducdo de aglcares (22,5%), indicando um efeito sinérgico positivo
entre o catalisador e o cation. Estes resultados mostraram que a imobilizacdo do TiO, em
esferas de alginato € uma alternativa promissora como fotocatalisador no tratamento de
efluentes industriais, uma vez que se trabalhando com catalisadores imobilizados evita-se a
etapa de filtracdo e também por ter-se obtido bons resultados sob radiacdo solar, o que
viabiliza o emprego desta tecnologia.
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1 Introducéo

Nos ultimos anos, a fotocatélise heterogénea, usando principalmente o TiO, como
fotocatalisador, tem atraido a atencdo de varios pesquisadores, tanto para o tratamento de
efluentes quanto para o tratamento de agua (CHATZISYMEON et al., 2008).

A fotocatélise € uma tecnologia de tratamento de efluentes industriais emergente e esta
baseada no uso de semicondutores irradiados com radiagdo UV para produzir espécies
altamente oxidativas, usualmente os radicais hidroxila (¢OH) na presenga de H,O, mas
também espécies de oxigénio dissociados (O°) em sistemas sem a presenca de 4gua (ARSAC
et al., 2008).

Com o objetivo de evitar a etapa de filtragdo, relativamente cara, no processo
fotocatalitico, varios pesquisadores vém estudando métodos alternativos de imobilizagdo dos
fotocatalisadores em diferentes suportes, para aplicagéo tanto sob radiacdo solar (SANTANA
e FERNANDES-MACHADO, 2008) quanto radiagdo UV. Pode-se citar: TiO, impregnado
em esferas de vidro (SANTANA e FERNANDES-MACHADO, 2007; WANG, et al., 1998;
TSOUKLERIS et al.,, 2007), em silica (LHOMME et al. 2008), em cilindros de vidro
sinterizado (PALOMINOS et al., 2008) e em tubos de quartzo (KWON, 2008). Ja o alginato
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foi estudado por Couto et al. (2002) como suporte para 0 ZnO na degradacgéo fotocatalitica de
corantes.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de catalisadores de TiO, imobilizados
em esferas de alginato sob radiac&o solar na presenca e auséncia de cations Fe** e Mg*2.

2 Materiais e Métodos

Solucéo de Caramelo

Foram realizados testes de degradacdo de uma solucdo caramelizada, tentando simular
um determinado efluente industrial, cuja principal composicao seria de sacarose e Compostos
originados de sua parcial caramelizacéo.

Para o preparo da solugdo de caramelo, foram pesados 50g de agucar, levados a forno
pré-aquecido a 100°C e submetido a aquecimento gradativo até 250°C, permanecendo por 1h.
O caramelo formado foi dissolvido em &gua deionizada e transferido para baldo volumétrico
de 1L, originando uma solucdo de caramelo de 50g/L. Os testes foram realizados com esta
solucdo diluida 1:50 (solucéo caramelizada).

Catalisador Impregnado

Foram preparados catalisadores com 1 e 2% de alginato e razéo TiO, e alginato de 1:1
e 5:1 da seguinte forma: preparou-se 2 solucdes de alginato, uma a 1% (3g de alginato para
2979 de H,0) e outra a 2% (69 de alginato para 294g de H,0). Para facilitar a solubilizacéo
do alginato, este teve que ser aquecido até aproximadamente 60°C. A cada solucdo foi
adicionada certa quantidade de TiO, (Kronos na forma anatase) (para solugéo 1% e razéo 1:1
adicionaram-se 3g de TiO, e razdo 5:1 adicionaram-se 15¢g de TiO,, 0 mesmo para 2% com 6
e 30g de TiO, para razéo 1:1 e 5:1).

Foram gotejados 30mL (~30g) de cada solugdo em solugéo de CaCl, (1%), deixando
em contato com a solucdo por 10min mediante um agitador. O alginato ao entrar em contato
com o CaCl, forma esferas com o TiO, imobilizado em seu interior. Estas esferas foram
retiradas da solucdo de cloreto de célcio com o auxilio de uma peneira, lavadas levemente
com &gua destilada e armazenadas em frascos contendo &gua destilada. Esta quantidade
gotejada origina 30g de esferas, quantidade que é utilizada em cada teste experimental.

O catalisador preparado com 1% de alginato e razdo TiO, e alginato 1:1 sera a partir
de entdo designado catalisador 1% 1:1, da mesma forma que o preparado com 2% de alginato
e razdo TiO, e alginato 5:1 sera designado catalisador 2% 5:1. A mesma nomenclatura serve
para os demais.

As propriedades texturais e morfologicas do TiO, imobilizado em alginato foram
avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) em microscopio SHIMADZU SS-
550 Superscan.

Procedimento Experimental

Como unidade reacional foi utilizada uma travessa de vidro pirex de 25cm com uma
coluna de liquido de 3,3cm, conforme esboco na Figura 1. Este reator foi utilizado para testes,
realizado sob radiacdo solar, de degradagéo de solugdo caramelizada (1L de solugéo de 50g/L)
empregando catalisadores a base de TiO, imobilizados em esferas de alginato (30g de esferas)
em diferentes composic¢des (1% 1:1, 1% 5:1, 2% 1: 1 e 2% 5:1) depositados no fundo do
reator.

O teste foi iniciado as oito horas da manha sendo interrompido as dezessete horas da
tarde, durante 5 dias totalizando 45h de irradiacdo solar efetiva. Foram retiradas aliquotas as
oito horas, as doze horas e cinqiienta minutos e as dezessete horas. Ap6s o primeiro dia de
teste, o reator com 0 meio reacional foi guardado e no outro dia colocado para reagir da
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mesma maneira. A cada coleta a temperatura foi monitorada. As amostras foram
centrifugadas e filtradas com filtro Millipore 0,45um para eliminar algum TiO, que possa ter
se desprendido das esferas e analisadas em termos de reducdo de absorbancia a 230nm e de
acucares redutores (DNS). O método do DNS baseia-se na reducdo do acido 3,5-dinitro-
salicilico a acido 3-amino-5-nitrosalicilico com oxidacdo do grupo aldeido do aglcar a grupo
carboxilico, com o desenvolvimento de coloragdo avermelhada. A intensidade da cor é
proporcional a concentracdo de agucares redutores e € lida espectrofotometricamente em 540
nm. O reagente DNS constitui na mistura dos seguintes compostos: acido dinitrosalicilico,
solucéo de tatarato de sddio e potassio (sal de Rochelle), fenol, bissulfito de sodio e hidréxido
de sédio (MARTINELLI, 2000).

Foi avaliada também a influéncia da presenca de cations (Mg*? e Fe*™) na solucéo,
sendo dissolvidos 75mg/L de Mg*? a partir do MgCl, e 20mg/L de Fe* a partir de Fe(NO3)s.
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Figura 1 — Esbogo do reator usado para a fotodegradacdo da solucdo caramelizada sob radiacdo solar.

3 Resultados e Discussoes

As fotos dos catalisadores de TiO, imobilizados em esferas de alginato podem ser
visualizadas na Figura 2. Como pode ser observado, as esferas de alginato apresentam uma
superficie lisa e homogénea, principalmente com 2% de alginato e razéo TiO,/alginato 1:1. Ja
as esferas a 1% 1:1 apresentam alguns grumos superficiais, 0s quais acredita-se que sejam do
TiO, que ndo esta preso no interior da esfera de alginato. Estes grumos aumentaram com o
aumento da massa de TiO, e este aumento também ocasionou um ndo fechamento completo
das esferas.

Durante a realizagdo dos testes, verificou-se que o Fe*® na presenca do catalisador foi
mais eficiente na remocdo de cor efetiva, entretanto quando este cation esta presenca na
solugdo mas sem a presenca de catalisador observou-se a precipitacdo do ferro (grumos
depositados no fundo do reator), o que prejudicou a leitura da absorbancia e a identificacdo da
concentragdo de agucares redutores.

Para todos os demais testes, a remoc¢éo de cor efetiva ocorreu no primeiro dia de teste
(com 9h de irradiagdo), enquanto que a reducgdo de absorbancia a 230nm atingiu 100% com
13 horas e cinquenta minutos de irradiagdo. A leitura de absorbancia a 230nm das amostras
subsequientes (até 45h) mostraram um leve aumento, entretanto acredita-se que este aumento
na absorbancia se deve as condi¢fes experimentais e ndo aos compostos presentes em
solucdo, pois o reator encontrava-se aberto sujeito a entrada de pd, sujeiras em geral, de tal
forma que estes corpos estranhos podem ter interferido nos resultados.
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Figura 2 — Micrografia dos catalisadores de TiO, imobilizados em esferas de alginato: (A) 1% 1:1, (B)
1% 5:1 e (C) 2% 5:1.
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Em relacdo a temperatura da solucdo, verificou-se que no inicio da manhd a
temperatura era de 18°C, chegando a 30°C no meio do dia e retornando préoximo a 20°C no
final da tarde. Esta variagédo foi observada todos os dias durante o periodo reacional.

Avaliando-se o comportamento dos catalisadores na degradagdo da solugdo
caramelizada sem a presenga de cations, o catalisador 2% 1:1 mostrou-se 0 mais fotoativo,
originando uma reducgdo dos aglcares de 17%, enquanto que com os demais catalisadores,
observou-se um aumento na concentracao destes actcares (5% para catalisador a 1% 1:1; 18%
para o catalisador a 1% 5:1 e 22% para o catalisador a 2% 5:1), conforme Figura 3. Este
aumento é ocasionado possivelmente porque na parte inicial do teste ocorre a hidrolise da
sacarose ndo caramelizada, formando glicose e frutose, assim nas primeiras horas a formagéo
de acucares redutores € maior que a sua degradacdo, por isso 0 método DNS mostra um
aumento de acgucares. Depois, com a reducdo da maior parte da sacarose, observa-se uma
reducdo de agucares redutores. Desta forma, alguns catalsiadores necessitariam de mais tempo
de reacdo para se observar redugdo na concentracdo. Esta diferenca nos resultados também
indica, que neste caso, 0 aumento da massa de catalisador foi prejudicial para o processo, e
que o ideal é uma quantidade maior de alginato que é capaz de aprisionar o TiO, no interior
das esferas.

Observando o comportamento dos catalisadores na Figura 3, notou-se que enquanto 0s
catalisadores 1% 5:1 e 2% 5:1 apresentaram um aumento gradativo na concentracdo de
acucares redutores com pico maximo com 45h de reacdo, o catalisador 2% 1:1 mostrou uma
reducdo gradativa ao longo do periodo reacional. Ja o catalisador 1% 1:1 apresentou um pico
méaximo de concentracdo com 27h de reacdo, sendo este levemente reduzido até o término da
reacao.

Esse comportamento foi diferente do observado quando se utilizou radiagdo UV em
um outro teste, pois naquele caso o melhor foi o catalisador 1% 1:1, seguido do catalisador
2% 5:1. Esta comparacdo mostra que ha diferentes formas de interacdo catalisador/radiacéo,
podendo um catalisador pode ser o mais eficiente em um esquema reacional e ndo no outro.
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Figura 3 — Concentracdo de acucares redutores em funcdo do tempo de exposicao a radiacéo solar.
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Avaliando a influéncia da presenca de cations de Fe*®, verificou-se um aumento
gradativo na quantidade de acUcares redutores em relacdo a solucdo caramelizada pura
(Figura 4), também justificada pela prévia hidrélise da sacarose. Resultado condizente com o
obtido por VAMATHEVAN et al. (2001), no qual o Fe** prejudicou a eficiéncia do processo.
Enquanto que o Mg*? mostrou-se o mais eficiente, com uma reducdo gradativa ao longo do
periodo reacional de 6,2% na concentracdo dos agucares redutores, isto sem a presenca de
catalisador. A interacdo do Mg*? com o catalisador 2% 5:1 melhorou e muito o processo de
degradacdo, atingindo 22,5% de degradacdo destes agucares. Ja que somente com o0
catalisador 2% 5:1 observou-se um aumento de 22% nos aglcares redutores.

Estes resultados mostraram que a imobilizagdo do TiO, em esferas de alginato € uma
alternativa promissora no tratamento fotocatalitico de efluentes contendo compostos oriundos
da sacarose, principalmente porque nao se observou o desprendimento do TiO, e neste caso
ndo ha a necessidade de filtracdo e por ter-se obtido bons resultados sob radiagéo solar, o que
viabiliza 0 emprego desta tecnologia.
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Figura 4 — Variacao da concentracdo de aclcares redutores pela presenca dos cations Fe** e Mg*.

4 Conclusodes

Este estudo mostrou que é possivel trabalhar com degradacdo fotocatalitica de
solugdes contendo compostos de sacarose e catalisador a base de TiO, imobilizado em esferas
de alginato, o que viabiliza a reacdo em reatores tradicionais, como o de leito fixo, apenas
com a incluséo de janelas para a irradiacdo e ainda, ndo ha a necessidade da retirada de
cations presentes nos efluentes industriais, pois estes podem auxiliar no processo
fotocatalitico, uma vez que o melhor resultado de reducdo de concentracdo de acucares
redutores (22%) foi obtido com a presencga de Mg*2 em solugéo, interagindo com o catalisador
2% 5:1, sequido pelo catalisador 2% 1:1 (17%) sem a presenca de cations. A utilizacdo de
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radiacdo solar também é um fator positivo e favorece o emprego desta tecnologia.
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