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RESUMO

A contaminacdo de aguas devido a presenca de arsénio é relatada em
diversas partes do mundo e ocorre sobretudo devido a combinagGes de
processos naturais, como reagdes de intemperismo, emissfes vulcanicas
e atividade bioldgica. Entretanto, as atividades antrépicas, através da
utilizacdo de pesticidas, herbicidas e, especialmente, mineragdo, também
sdo fontes representativas. Os principais efeitos prejudiciais do arsénio ao
meio ambiente e a salide humana dependem de sua forma e estado de
oxidacdo, sendo o As(lll) inorganico cerca de 70 vezes mais téxico do
gue o0 As(V). Além disso, o As(l11) é mais dificil de ser removido da agua
por processos de precipitagdo ou adsorcdo, geralmente necessitando da
oxidacdo prévia a As(V). Dos processos oxidativos utilizados para a
oxidacdo de As(lll) para As(V), a fotocatélise heterogénea utilizando
TiO2 como catalisador, destaca-se frente aos demais pela facilidade de
operacdo, utilizacdo de fétons ao invés de produtos quimicos e pela
diminuicdo de subprodutos gerados com a reacao de oxidacdo. Porém,
uma das principais desvantagens desse método, quando o fotocatalisador
é utilizado em suspensdo, ¢ o uso de quantidades massivas de
nanoparticulas dispersas que sdo dificeis de recuperar apds o tratamento
da agua e potencialmente nocivas para 0s humanos devido ao seu
tamanho muito pequeno. Portanto, a estabilizacdo das nanoparticulas em
um suporte inerte adequado é uma boa estratégia para superar tais
limitacBes. No presente trabalho, foi desenvolvida uma nova e simples
metodologia para a imobilizagdo de TiO, em estruturas poliméricas
inertes altamente porosas aplicando-se 0 método de planejamento de
experimentos do tipo Taguchi com arranjo ortogonal L9 para serem
utilizadas em processos fotocataliticos heterogéneos aplicados a oxidagéo
de arsénio trivalente (em solucgdo aquosa) a arsénio pentavalente. Visando
superar as limitacGes de transferéncia de massa e fotons, diferentes tipos
de materiais poliméricos baratos e faceis de se obter foram testados como
suporte, como mondlitos de acetato de celulose, fibra sintética abrasiva
verde, esponja de poliuretano comercial azul aplicada na limpeza
doméstica e espuma de poliuretano automotiva cinza, que foi a que
apresentou maior afinidade com o fotocatalisador. Com o melhor material
escolhido, o efeito das condigdes de imobilizagdo, como a concentracéo
de TiO, na solugdo de imobilizagdo, o uso de aditivos (Triton X,
Glutaraldeido e Acido Citrico) e a influéncia da sonicacdo acUstica
aplicada a dispersdo das nanoparticulas foram avaliados. O método de
Taguchi mostrou que as melhores condic6es de imobilizagdo no processo
de revestimento devem ser 5% de TiO2 (m/m), 3% de Triton X (m/m),



sem o uso de cavitacdo acustica e aplicacdo de tratamento térmico a 220
°C, que esta no intervalo de transicdo vitrea da espuma de acabamentos
de automdveis cinza. As reacdes de oxidacdo foram conduzidas em um
fotoreator tubular UVA de facil manuseio. As condi¢cBes Otimas de
operacdo foram determinadas por reacbes com o fotocatalisador em
suspensdo, variando sua concentracdo e posteriormente o pH. Em
seguida, com o pH ideal determinado em 8, temperatura média de 20 °C
e o fotoreator tubular UVA preenchido com a estrutura imobilizada com
TiO, através do método desenvolvido, foi possivel observar a oxidacao
total de As(l11) (abaixo do limite de deteccdo analitico) em 240 min, com
97,2% de As(V) presente em solugdo no final da reacdo e 3,8% de AStotal
adsorvido no catalisador. O suporte preparado sob condi¢des 6timas foi
utilizado em 5 ciclos consecutivos, cada ciclo com novas solucGes de
As(111), com completa oxidacdo do poluente e lixiviacao insignificante do
TiO2 imobilizado.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea. Arsénio. Didxido de titanio.
Funcionalizacdo de suportes inertes. Planejamento experimental.



ABSTRACT

Contamination of natural waters due to the presence of arsenic is reported
in several parts of the world, and occurs mainly due to natural processes
combinations, such as weathering reactions, volcanic emissions and
biological activity. However, anthropic activities, using pesticides,
herbicides and, especially, mining, are also representative sources. The
arsenic major detrimental effects depend on its form and oxidation state,
being the inorganic As(lll) approximately 70 times more toxic than
As(V). In addition, the As(l11) is more difficult to remove from the water,
usually requiring a previous oxidation to As(V) for an efficient removal.
Of the oxidative processes used for the oxidation of As(l11) to As(V), the
heterogeneous photocatalysis using TiO; as a catalyst, stands out in front
of the others due to the ease of operation, the use of photons instead of
chemical products and the reduction of by-products generated with the
oxidation reaction. The major drawback of TiO, based advanced
oxidation processes is the use of massive amounts of dispersed
nanoparticles that are hard to recover after the water treatment and
potentially harmful for humans due to their very small size. Therefore,
the stabilization of the nanoparticles in an adequate inert support is a good
strategy to overcome such limitations. In the present work, a simple novel
methodology for the immobilization of TiO, in inert highly porous
polymeric structures was developed using Taguchi experimental design
method with L9 orthogonal array to be used in heterogeneous
photocatalytic processes applied to the oxidation of trivalent arsenic (in
aqueous solution) to pentavalent arsenic. Aiming to overcome mass and
photon transfer limitations, different types of cheap and easy to obtain
polymeric materials were tested as support, such as cellulose acetate
monoliths, green abrasive synthetic fiber, blue commercial polyurethane
sponge applied in domestic cleaning and gray automotive polyurethane
foam, which was the one that presented more affinity with the
photocatalyst. With the best material chosen, the effect of the
immobilization conditions such as the TiO, concentration in the coating
solution, the use of agents (Triton X, glutaraldehyde and citric acid), and
the influence of acoustic sonication applied to the dispersion of the
nanoparticles were evaluated. The Taguchi method showed that the best
immobilization conditions in the coating procedure should be a 5% TiO;
(w/w) concentration, 3% of Triton X (w/w) without the use of acoustic
cavitation and application of a 220 °C heat treatment, which is in the glass
transition range of the gray foam. The oxidation reactions were conducted
in an easy to handle UVA tubular photoreactor. The optimum operating



conditions were determined by reactions with the photocatalyst in slurry,
varying its concentration and then the pH. Following, with the ideal pH
determined at 8, medium temperature of 20°C and the UVA tubular
photoreactor packed with the developed TiO; coated structure, it was
possible to observe the As(lll) total oxidation (below the analytical
detection limit) in 240 min, with 97.2% of As(V) present in solution at
the end of the reaction and 3.8% of Asrota adsorbed in the catalyst. The
support prepared under optimum conditions was used in 5 consecutive
cycles, each cycle with new solutions of As(l11), with complete oxidation
of the pollutant and insignificant leaching of the immobilized TiO».

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Arsenic. Titanium dioxide.
TiO». Functionalization of inert substrates. Experimental design.
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1INTRODUCAO

Ter acesso a agua potavel é essencial a salde e um direito humano
béasico, porém, devido a sua escassez em alguns locais do planeta e a sua
exploracdo indevida, ndo é isso que acontece. Os efeitos na diminui¢do
da qualidade e da quantidade da agua disponivel, relacionados com o
rapido crescimento da populacdo mundial e com a concentracdo dessa
populacdo em megaldpoles, ja sdo evidentes em varias partes do mundo
(MANDAL; SUZUKI, 2002).

Um dos elementos que vem causando preocupacdo por anos,
devido a sua toxicidade e biocumulatividade, € o arsénio (As),
principalmente apds a descoberta, em 1987, de casos de envenenamento
ocorrendo em Bangladesh, devido a concentracfes elevadas deste
elemento na dgua subterrénea utilizada para abastecimento de mais de 20
milhGes de pessoas (JAHAN, 2016).

A Agéncia para Substancias Téxicas e Registros de Doengas do
Departamento de Saude dos Estados Unidos (ATSDR), que classifica as
substancias mais perigosas para a salde humana, coloca desde 1997, o
arsénio como o primeiro da lista, devido ao alto risco toxicoldgico e de
exposicdo (ATSDR, 2015).

A maior parte dos problemas ambientais causados por arsénio sao
resultantes de uma combinagdo de processos naturais, como reagdes de
intemperismo, emissdes vulcanicas e atividade bioldgica. Entretanto, as
atividades antrdpicas podem causar um impacto adicional, através das
atividades de mineragdo, combustdo de combustiveis fésseis, uso de
pesticidas, herbicidas e secantes contendo esse elemento (SMEDLEY;
KINNIBURGH, 2002).

Ao redor do planeta, um grande nidmero de aquiferos apresentou
contaminacdo devido a este elemento. As principais ocorréncias estéo
localizadas na Argentina, Chile, India, México, Taiwan e Vietnam
(SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002).

No Brasil, em janeiro de 2019, na cidade de Brumadinho-MG, o
rompimento da barragem da Mina do Feijdo, da empresa de mineragédo
Vale, acabou por descarregar cerca de 11,7 milhdes de m? de lama téxica,
contendo arsénio, chumbo e manganés, contaminado o solo e mananciais
hidricos, deixando 217 mortos. O desastre repete 0 que aconteceu em
Mariana, em novembro de 2015, quando o rompimento de uma barragem
da empresa de mineracdo Samarco, acabou por descarregar abruptamente
entre 55 e 62 milhdes de m® de lama téxica, contaminando principalmente
a bacia do rio Doce, ao longo de uma trajetéria de 663 km, estendendo
impactos & costa atlantica e afetando negativamente os meios de
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subsisténcia de mais de 1 milhao de pessoas em 41 municipios ribeirinhos
(FERNANDES et al., 2016). Estudos, pesquisas e laudos medicinais
comprovaram que ha niveis grandes de metais pesados, como arsénio,
chumbo e manganés, circulando no sangue de moradores atingidos pela
lama (TAJRA, 2018).

Outra situacdo muito comum no Brasil diz respeito as
comunidades rurais localizadas em locais remotos, que devido aos rios
contaminados industrialmente ou por esgoto doméstico, aproveitam a
agua subterranea, obtida principalmente através de po¢os artesianos, que
estd muitas vezes contaminada com arsénio e outros elementos, como
manganés e aluminio. A presenca dos elementos se deve a causas
naturais, e ndo a poluigdo industrial (AFP, 2018).

Visando proteger a qualidade da dgua e consequentemente a salide
humana, a OMS (Organizagdo Mundial de Salde) publicou o primeiro
guia para a qualidade da agua potavel em 1958, com sua Ultima
atualizacdo em 2011, recomendando a concentragdo maxima para arsénio
em aguas para consumo humano de 10 pg L (1,33 x 104 mM) (WHO,
2011). Com base nisso, a Comissdo Europeia (European Commission
Directive, 1998), os Estados Unidos (EPA, 2005) e o Brasil, através da
Portaria 2914/2011 do Ministério da Salde (BRASIL, 2011) decidiram
implementar 0 mesmo indice méaximo.

Diante dos problemas ambientais e impactos a salde causados por
efluentes contaminados com arsénio, diversas opcdes de
descontaminacdo vém sendo estudadas, incluindo precipitacéo quimica e
eletroquimica, processos de oxidacdo, troca ibnica, separacdo por
membranas, flotagdo, extracdo com  solvente, evaporacéo,
fitorremediacéo e adsorcdo (MARINHO, 2017). Porém, a maioria das
tecnologias existentes sdo geralmente de alta eficiéncia no tratamento de
aguas contendo As(V), e assim, requerem um passo prévio de oxidacdo
para converter As(ll) em As(V), normalmente através da utilizacdo de
agentes oxidantes tais como oxigénio, 0z6nio, reagente fenton, peroxido
de hidrogénio e UV, permanganato de potassio ou diéxido de manganés
solido (WHO, 2011).

Dos processos de tratamento que estdo sendo desenvolvidos, os
chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs), tém sido relatados
como tecnologias promissoras para a oxirreducdo de metais. Esses
processos se baseiam principalmente na formacdo de um radical
altamente oxidante, geralmente o radical hidroxila (*OH), que devido a
sua alta reatividade (E° = 2,8 eV), pode reagir com uma grande variedade
de classes de compostos, promovendo a sua total mineralizacdo para
compostos indcuos como agua e CO2 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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Dentre os POAs destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo
gue envolve reacdes redox induzidas pela radiacdo incidente na superficie
de semicondutores minerais (catalisadores). Uma vez que utiliza fétons
ao invés de reagentes quimicos, o processo é conhecido por ser ecolégico
e sustentavel. Até onde se sabe, atualmente, o sistema
UVA/Semicondutor € um dos processos menos estudados para a oxidagédo
de As(ll1) a As(V) quando comparado com outros processos oxidativos,
como ozonizagdo e reacdo fenton (MARINHO et al., 2018)

Diferentes 0xidos semicondutores, como por exemplo, diéxido de
titdnio (TiOy), sulfeto de cadmio (CdS), 6xido de zinco (Zn0O), sulfeto de
zinco (ZnS), e 6xido de ferro 11l (Fe2Os) podem ser utilizados como
fotocatalisadores (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O TiO, destaca-se
frente aos demais em funcdo da sua abundancia, baixa toxidez, boa
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, fotoatividade,
fotoestabilidade, insolubilidade em agua, baixo custo, inércia quimica e
bioldgica, estabilidade quanto a corrosdo quimica e a fotocorroséo
(SANTOS, 2013).

Alguns trabalhos relacionados a oxidacéao fotocatalitica de arsenito
(As(I1)) a arsenato (As(V)) tém sido realizados utilizando TiO2 em
suspensdo por ter se apresentado como uma técnica efetiva para
remediacdo de A&guas contaminadas por arsénio. Porém, devido a
dificuldade e ao alto custo de separagdo do TiO, do meio reacional para
posterior reiso do p6 de catalisador e também devido aos efeitos nocivos
causados a fauna aquética se o efluente contendo altas concentragfes de
TiO; for despejado indevidamente, esta técnica tem se mostrado limitada
para essa aplicacdo, apesar dos bons resultados obtidos (ZHANG; ITOH,
2006).

Como alternativa, o TiO; pode ser suportado em materiais inertes,
0 que permite a reutilizacdo do catalisador, dispensa uma etapa de
filtracdo e evita o despejo de efluentes com elevada concentracédo de TiO;
em ambientes aquaticos.

Assim, analisando-se a problematica apresentada, o presente
trabalho visa o desenvolvimento de um método de imobilizacdo de TiO;
inovador, porém simples, que possa ser aplicado em uma estrutura
polimérica altamente porosa, barata e facil de ser encontrada
comercialmente e que o suporte desenvolvido possa servir como
alternativa aos métodos que utilizam o fotocatalisador em suspensdo. A
principal ideia é utilizar o suporte com TiO> imobilizado desenvolvido,
na reacao de oxidacdo de As(lll) para As(V), em um reator tubular, de
facil manuseio, ja utilizado em outros trabalhos do grupo
LABSIN/LABMASA (SALIM et al., 2016). Os testes laboratoriais séo
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realizados com uma lampada UVA para que a viabilidade da tecnologia
seja avaliada.

O que se busca com essa inovagdo é que uma maior quantidade de
As(V) seja formada pela reacdo de oxidagdo, para que o arsénio possa
posteriormente ser removido pela utilizagdo de um sistema associado que
conte com adsorgdo ou coprecipitacao.

Com o ciclo fechado, pode-se futuramente adaptar essa tecnologia
para volumes maiores de efluente e adaptar o suporte desenvolvido,
devido a sua flexibilidade e morfologia, a varios tipos de reatores, desde
gue exista uma boa transferéncia de fétons, para ser utilizado em locais
remotos, operando com radiagdo solar, principalmente para tratar as dguas
contaminadas com arsénio oriundas de pogos artesianos, oferecendo
assim, uma solucdo barata e acessivel para a populacdo. Além disso, tal
tecnologia pode ser testada para oxidacdo/reducdo de outros metais,
oxidacdo de contaminantes organicos ou ateé de farmacos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral desta pesquisa foi 0 estudo da taxa de oxidagéo de
As(I11) através de processos fotocataliticos heterogéneos com radiacéo
UVA e utilizacdo de TiO2, em suspensdo ou suportado em estruturas
poliméricas, como catalisador.

1.1.2 Objetivos especificos
De forma a permitir que o objetivo geral seja atingido, alguns
objetivos especificos foram propostos.

e Estudar o processo de fotocatalise heterogénea na oxidacao de
As(I11) utilizando o catalisador TiO, em suspensdo, de modo a
analisar a influéncia da concentragdo inicial de TiO. e do pH na
velocidade da reacdo de oxidacao e na porcentagem de adsorcao
de Astotal Na superficie do catalisador;

e Auvaliar a viabilidade da utilizacdo de TiO, suportado, utilizando
o catalisador imobilizado em mondlitos de acetato de celulose.

e Analisar as caracteristicas de materiais poliméricos para
determinar qual estrutura inerte de baixa densidade melhor se
adequa ao sistema reacional, apresenta maior afinidade com TiO;
e menor resisténcia a transferéncia de massa e de fotons para ser
utilizada como suporte.
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Avaliar o efeito da utilizagdo dos aditivos Triton X,
Glutaraldeido, Acido Citrico e Alginato de S6dio, no processo de
imobilizacdo do TiO- na superficie do material escolhido como
melhor suporte.

Desenvolver uma metodologia de imobilizacdo de TiO2, de
modo a impregnar uma maior quantidade de catalisador, formar
uma maior quantidade de As(V) na reacdo de oxidacdo e
diminuir a lixiviacdo do catalizador ao decorrer da reacéo.
Avaliar a eficiéncia reativa, lixiviagdo de catalisador e perda de
atividade fotocatalitica do suporte com TiO; imobilizado
preparado utilizando-se 0 método de impregnacéo desenvolvido.
Analisar o rediso do suporte com catalisador imobilizado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo apresenta uma breve descrigéo da especia¢do quimica
do arsénio, seus riscos potenciais para o ecossistema e a salide humana,
bem como os métodos de tratamento atuais e potenciais para remediagdo
de aguas contendo este poluente. Em seguida, sdo apresentados os
processos oxidativos avancados, com énfase na fotocatalise heterogénea,
a fim de explicar o mecanismo e as principais variaveis que influenciam
este processo.

2.1 O ARSENIO

Enquanto seu nome em grego, Arsenikon, significa “potente” e foi
atribuido aos sulfetos naturais contendo o elemento, a palavra arsénio
ficou conhecida através dos tempos pelo poder de suas propriedades letais
e, hoje em dia, é sindnimo de toxidez (TOLEDO, 2010).

Arsénio é um metaldide pertencente ao grupo 15 da tabela
periddica, com distribuicdo na Terra de aproximadamente 2,5 mg kg e
cerca de 3,5 mg no corpo humano. Ocorre na sua forma elementar em trés
formas alotrépicas diferentes: arsénio amarelo, arsénio preto e arsénio
cinza, sendo esta ultima a mais estavel e comum. Entretanto, sua
incidéncia no estado livre é incomum, sendo amplamente distribuida em
solos, agua, ar e biota em mais de 200 minerais diferentes como impureza
ou constituinte primario, principalmente em associagdo com sulfetos e
oxidos (BARDACH et al., 2015; NAZARI et al., 2017).

O elemento é normalmente ligado de forma covalente a maioria
dos metais e ndo metais e pode formar parte de moléculas organicas
estaveis, apresentando-se em estado sélido principalmente na forma de
sulfetos (BARAN, 1995).

Tipicamente, compostos de arsénio inorganicos e organicos séo
pos brancos nédo volateis, sem cheiro e sem sabor, ndo sendo detectaveis
pelo sentido humano. Eles podem ser facilmente solubilizados
dependendo do pH, condicbes redox, temperatura e composi¢do da
solugdo. A especiagdo é um fator chave para o monitoramento da
mobilidade, disponibilidade e toxicidade do elemento (MARINHO,
2017).

Os principais minerais contendo arsénio séo arsenopirita (FeAsS),
realgar (AsS) e ouropigmento (As2Ss3), sendo 0 mais comum desses a
arsenopirita (WHO, 2001; MANDAL,; SUZUKI, 2002).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas de
alguns compostos de arsénio.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de alguns compostos sélidos de arsénio.

MM Solubilidade
Composto Férmula Ch Cor em agua
(g mol™) 1
@gL)
Arsénio molecular As 74,92 cinza Insoltvel
L 37
Trioxido de As As203 197,84 branco (20 °C)
L. . 15
Pentdxido de As As20s5 229,84 cinza (16 °C)
, (CH3)3AS+CH2
Arsenobetaina CoO" 178,60
Acido . 660
dimetilarsinico (CHz)AsH 138,06 incolor (25 °C)

Acido

monometilarsdnico

(CHs3)AsH, 139,97 branco Solavel

Fonte: adaptado de Sanjuan (2017).

Segundo Andrade e Rocha (2016), o arsénio é utilizado ou
encontrado em diversas atividades humanas:

na agricultura, como pesticidas, herbicidas, raticidas de
distribuicdo clandestina e em racGes para engorda de aves e
outros animais;

na medicina, em medicagcbes homeopéticas ou alopaticas
antigas tilizadas no tratamento de determinadas doengas
tropicais;

na industria, como conservante de madeira, na forma de CCA
(arseniato de cobre cromatado), como componente de
produtos eletrbnico e residuo da queima de carvdo com
concentracdes elevadas de arsénio;

na metalurgia, nas atividades de refino dos metais néo
ferrosos e na fundigGes de chumbo, ouro, prata, cobre, zinco
e cobalto;

na mineracdo, como residuo da exploracdo de outros
minérios, como ouro, prata e ferro.

Sua toxicidade depende muito de sua forma quimica e de seu
estado de oxidacdo. O arsénio elementar ndo é toxico, mas é rapidamente
convertido a produtos toxicos pelo organismo humano. A maior parte dos
compostos contendo arsénio, sejam eles organicos ou inorganicos, penta
ou trivalentes, acabam sendo convertidos pelo organismo ao trioxido de
arsénio ao qual reage rapidamente com os grupos sulfidrilas das proteinas,
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inibindo a acdo enzimatica e bloqueando a respiragdo celular (PATACA
et al., 2005).

2.1.1 Distribuicdo do arsénio em &guas naturais e impactos
ambientais

Muito antes de as atividades humanas terem algum efeito no
balancgo natural, o arsénio era distribuido uniformemente através da crosta
terrestre nos compartimentos solo, sedimento, agua, ar e organismos
vivos (MANDAL; SUZUKI, 2002). Em &guas naturais, a concentracdo
de As encontra-se normalmente variando de 0,1 a 10,0 pg L, podendo
atingir valores de até 150 pg L1, dependendo do contexto geoquimico e
da atividade antropogénica (BARRA; DOS SANTOS, 2001). Valores
para aguas subterraneas podem ser encontrados na faixa de 0,5 a 5000
ug L1, em aguas superficiais como rios a faixa tipica é de 0,1 a2,0 pg L1,
em lagos geralmente ¢ inferior a 1,0 ug L1, e na 4gua do mar a média é
calculada como 3,7 ug L't (VITHANAGE et al., 2007).

A Figura 1 mostra a concentracdo de arsénio em 4aguas
subterrneas ou superficiais contaminadas em 16 paises diferentes:
Argentina, Bangladesh, Brasil, Chile, China, Finlandia, Hungria, india,
Ird, Irlanda, Japdo, México, Nova Zelandia, Espanha, EUA e Vietna.

Figura 1 — Concentracdo de arsénio em aguas superficiais e subterraneas
contaminadas em diferentes paises.
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Fonte: adaptado de Marinho (2017).
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Devido a sua toxicidade, a OMS (Organizacdo Mundial de Salde)
recomenda a concentragcdo maxima para arsénio em aguas para consumo
humano de 10 pg L* (WHO, 2011). Adicionalmente, visando proteger a
qualidade da &gua e consequentemente a salide humana, a Comissdo
Europeia (European Commission Directive, 1998), os Estados Unidos
(EPA, 2005) e o Brasil, através da Portaria 2914/2011 do Ministério da
Saude (BRASIL, 2011) decidiram implementar o mesmo indice de 10
Mg L1(1,33 x 10 mM).

Existe uma estimativa de 226 milhdes de pessoas em cerca de 105
paises diferentes expostos a dagua contaminada com arsénio em
concentracBes de 9 a 900 vezes superiores as recomendadas pela OMS
(MURCOTT, 2012). Devido as condigdes fisicas e geoquimicas que
favorecem a mobilizacdo e o acdmulo de minerais, os aquiferos
subterrdneos, apresentam compartimentos de &agua com maior
concentracdo de arsénio (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002).

Outros fatores que influenciam diretamente na especiacdo e
disponibilidade de arsénio sdo as propriedades de agua subterranea como
pH, potencial de oxidacdo-redugdo, presenga de matéria organica e ions
salinos, processos quimicos (dissolugdo/precipitacdo), transformacdes
microbioldgicas, processos fisico-quimicos (adsorcao/dessorcao) e troca
ibnica (BUNDSCHUH et al., 2012; SARKAR; PAUL, 2016). Por
exemplo, sob condi¢Bes oxidantes (altos potenciais redox) as espécies de
arsénio mais comuns sdo os oxianions As(V), por outro lado, em
condi¢des redutoras, o0 As(I11) é a espécie principal (HALIM et al., 2009).
Outro fator que influencia a presenca de arsénio nas aguas subterraneas é
a atividade geotérmica, e a Nova Zelandia e o Japao sdo bons exemplos,
ja que a agua quente pode solubilizar o arsénio presente em rochas e
contamina-la (SARKAR; PAUL, 2016).

Em Bangladesh, por exemplo, a contaminacdo de aguas
subterraneas e superficiais por arsénio tem ameacado a satde publica de
milhGes de pessoas. Inimeros casos de lesdes na pele ja foram
diagnosticados, enquanto casos de cancer de pele e alguns outros tipos de
cancer ainda estdo sendo investigados e correlacionados com o alto teor
de arsénio nas &guas da regido (PATACA et al., 2005).

Nas &guas superficiais, a ocorréncia natural de arsénio depende da
composi¢do do leito rochoso, da influéncia do fluxo e da formacdo de
recarga da superficie (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002). Chile,
Espanha e india sdo exemplos de paises em que 0s rios apresentam
concentracOes elevadas de arsénio.

Na agua do mar, a maior fragdo do arsénio total permanece ligada
aos materiais particulados em suspensdo e apenas uma pequena parte
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permanece em solucdo, sendo o ion arsenato (As(V)) a espécie mais
termodinamicamente estdvel (MANDAL; SUZUKI, 2002). Além disso,
os niveis de arsenito As(l11) dependem da salinidade da agua, do potencial
redox e do caudal dos rios (UNGUREANU et al., 2015). Segundo Sarkar
e Paul (2016), a concentracdo de arsénio oceanico é relatada na faixa de
1a2pug L*'eamédiacalculada nas 4guas do mar com 3,6% de salinidade
édel,7pugL?

Nas aguas subterréneas, a relagdo As(lI)/As(V) é varidvel e
depende das condic¢Bes de oxidacdo ou reducdo dos aquiferos. Em pH
préximo ao neutro, diferente de outros metais ou metal6ides formadores
de oxianions, o arsénio apresenta dificuldade para precipitar-se e também
n&o é adsorvido por éxidos metalicos ou argilas (MARINHO, 2017).

No Brasil, as fontes naturais de contaminacdo por As, identificadas
até o momento, estdo relacionadas as rochas que hospedam depdsitos
auriferos sulfetados, como as da regido do Quadrilatero Ferrifero
(MATSCHULLAT et al., 2000), em MG, as da Fazenda Brasileiro
(Teofolandia-BA), as da Mina Ill (Crixas, GO), as do Vale do Ribeira
(SP) e Serra do Navio (AP) (SANTOS et al., 2003). As fontes
antropogénicas ja identificadas no Brasil sdo pontuais e estdo
relacionadas com atividades de mineracéo e refino de minério de alguns
dos depositos auriferos acima mencionados. S6 0 Quadrilatero Ferrifero
respondeu pela producdo de 1.300 t de Au nos ultimos trés séculos e,
considerando a razdo As/Au nos minérios, estima-se que pelo menos
390.000 t de As devem ter sido liberadas para o ambiente (PATACA et
al., 2005).

Em Minas Gerais, nas cidades de Nova Lima, Ouro Preto,
Brumadinho, Mariana e Santa Barbara foram encontrados aquiferos com
concentragdes elevadas de As (até 7000 pg LY. E importante destacar
que, nestas regides o solo apresenta concentracdes de As naturalmente
elevadas (BUNDSCHUH et al., 2012).

2.1.2 Especiacdo quimica do arsénio

A quimica do arsénio é complexa, devido as grandes diferencas
gue existem entre as propriedades dos seus compostos de origem natural
e antropogénica. As propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas s&o
dependentes da forma quimica em que o elemento esta presente, podendo
existir na natureza numa ampla variedade de formas quimicas, incluindo
espécies organicas e inorganicas, como resultado de sua participacdo em
complexos bioldgicos, processos quimicos e algumas aplicacdes
industriais (HOWARD; HUNT, 1993).
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O metal6ide dispbe de quatro estados de oxidacdo em condicdes
normais, sendo os mais comuns os estados trivalente As(lll) e o
pentavalente As(V). A oxidacdo do arsénio elementar (As°) pode resultar
em arsenato (As*®) e arsenito (As*3), e sua reducéo, em arsina (As3). Ja
0 arsénio organico pode ser encontrado em aguas impactadas por poluicao
industrial ou produzido por atividade bioldgica (SIMON et al., 1999).

Os compostos organo-arsenicais, incluindo o &cido arsanilico,
arseno-acgucares e varias formas metiladas sdo produzidos por meio de
biotransformacdo em véarios organismos, incluindo os seres humanos
(CASARETT; KLAASSEN, 2008). Na Figura 2 sdo mostradas as
principais formas quimicas do arsénio.

Figura 2 — Estruturas quimicas de alguns compostos contendo arsénio.
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Fonte: adaptado de Batista (2012).

O arsénio apresenta mobilidade em uma ampla faixa de pH,
incluindo os valores proximos ao neutro normalmente encontrados nas
aguas subterraneas, e no potencial redox sob ambas as condicdes
oxidantes e redutoras (SARKAR; PAUL, 2016).

Em solugdo, o arsenato estd presente como HzAsOs4, um acido
triprético, e as formas desprotonadas sdo H,AsOs~, HAsSO4>™ e AsO4>,
enquanto o arsenito ocorre como HzAsOs e suas formas desprotonadas
sdo H2AsO* e HAsO3;* (BUNDSCHUH et al., 2012).

Para a especiacdo quimica do arsénio, o potencial redox (E°) e o
pH sdo os pardmetros mais importantes a serem analisados. As espécies
H,AsO. e HAsO4>™ sdo tipicamente encontradas em valores positivos de
E° (condicBes oxidativas) e o pH varia de 4 a 8. Em valores de pH
extremamente baixos ou mais altos, as espécies predominantes sdo
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H3AsO. e AsO4>, respectivamente. No entanto, em valores negativos de
E° (condigBes redutoras) o HzAsO3 predomina para valores de pH &cido
e proximos ao neutro (valores de pH inferiores a 9,2) (SARKAR; PAUL,
2016; UNGUREANU et al., 2015). Na Figura 3 esta representado o
diagrama de distribuicdo das espécies de arsenito e arsenato em funcéao
do pH.

Figura 3 — Diagrama de especiacgéo do arsénio em fungéo do pH — E° no sistema
As-0,-H,0 a25°C e 1 bar.

E (V)

Fonte: adaptado de Smedley e Kinninburgh (2002).

2.1.3 Efeitos do arsénio a salide humana e toxicidade

Casos de envenenamento por arsénio sao frequentemente relatados
em todo o mundo desde muito antes do século passado. A presenca do
elemento em mlmias da regido norte do Chile sugere que a contaminagéo
por arsénio pode ter ocorrido 7000 anos atras na populagdo local indigena
(BUNDSCHUH et al., 2012; BYRNE et al., 2010).

A toxicidade do arsénio depende de suas formas (inorgéanicas ou
organicas) e estados de oxidagdo, o que influencia diretamente a sua
mobilidade na &gua e fluidos corporais. Além disso, outros fatores
individuais, como a taxa de absorcdo nas células e a taxa de eliminacédo,
também podem ser fatores cruciais. O As(l11) inorgénico é descrito como
aproximadamente 10 vezes mais toxico do que as formas organicas
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As(l11) e 70 vezes mais tdxico do que as inorganicas As(V). O grau de
toxicidade diminui na seguinte ordem: gas arsina > As*® inorganico >
As*3 organico > As*® inorganico > As*® organico > arsénio elementar
(MANDAL; SUZUKI, 2002).

No corpo humano, a entrada de arsénio pode se dar por via
respiratoria, através de poeira e fumaca, ou oral, através de agua e
alimentos contaminados, sendo que a Ultima representa até 90% da forma
de absorcdo (ATSDR, 2005). Posteriormente, ele € distribuido por todo o
organismo, e metabolizado através de metilacdo. Em seguida, é excretado
primariamente através da urina, porém, também pode ser eliminado
através da pele, unhas e cabelo, pois possui afinidade por moléculas de
gueratina (GOYER; CLARKSON, 2001).

Os efeitos adversos resultantes da exposicdo ao As sao
constantemente avaliados pelas agéncias reguladoras de todo o mundo,
visto que o elemento apresenta efeitos agudos e cronicos a satde humana.
Segundo a International Agency for Research on Cancer (IARC, 2004) e
a American Conference of Industrial Hygienists (ACGIH, 2003), 0 As ¢é
reconhecido como sendo do grupo 1-A, isto é carcinogénico para 0s
humanos, pois a exposi¢do a alguns de seus compostos pode resultar no
desenvolvimento de varios tipos de cancer, tais como: de pele, pulméo,
figado, bexiga, rins e célon. Além disso, existe uma forte evidéncia de
gue a exposicao cronica ao As esta associada com lesbes na pele, doencas
cardiovasculares e metabdlicas (FILLOL et al., 2009).

A exposicdo & concentracbes elevadas de arsénio inorgéanico
também esta associada com o surgimento de diabetes, doencas
pulmonares, imunoldgicas, hematolégicas, gastrintestinais, hepaticas,
renais, neurolégicas (Alzheimer e Parkinson), respiratérias e
cardiovasculares (FARIA, 2015).

Quanto as desordens cardiovasculares, a exposicdo ao As vem
sendo associada, por varios estudos, a hipertensdo e arritmias, disfuncéo
vascular endotelial por inativar a enzima endotelial, indugdo da
aterosclerose, por aumentar a agregacao plaquetaria e reduzir a fibrindlise
(MOON et al.,, 2012). O As também pode interferir no sistema
reprodutivo, comprometendo o desenvolvimento fetal, levando ao déficit
de memoria e QI (KAPAJ et al., 2006), com inimeras manifestacdes
clinicas. Entretanto, o diagndstico precoce e correto é dificil de ser
realizado, pois 0s primeiros sintomas de arsenicose sdo inespecificos
podendo ser identificados em muitas outras doengas (SAHA et al., 1999).
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2.1.4 Técnicas analiticas para determinacéo de arsénio

Devido as vérias espécies de arsénio presentes no ambiente e em
sistemas bioldgicos, a determinacédo seletiva de arsénio tem despertado
grande interesse em muitos laboratérios analiticos e uma variedade de
procedimentos tém sido publicada para a determinacdo de arsénio
inorganico, organico e total em aguas, sedimentos e materiais biolégicos
(TOLEDO, 2010).

Métodos analiticos instrumentais para quantificagdo de arsénio
incluem espectroscopia de absor¢do atdmica com chama (FAAS),
espectrometria de absorgdo atdbmica em forno de grafite (AAS-GF),
espectrometria de absorcéo atbmica eletrotérmica (ETAAS), geracdo de
hidretos seguida de espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS-HG),
espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-vis), espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), anélise de ativacdo de
néutrons (NAA) e voltametria de redissolugdo anddica (ASV). Essas
técnicas apresentam limites de deteccdo (LD) na ordem de pg L, o que
é coerente com 0s niveis maximos de contaminantes permitidos na adgua
potavel (MARINHO, 2017).

Como as propriedades quimicas e toxicol6gicas mudam com os
estados de oxidacdo, a especiacdo quimica em amostras ambientais €
muito importante. Para matrizes aquosas, isso € mais simples do que para
fluidos biol6gicos e outras amostras complexas (NIEDZIELSKI;
SIEPAK, 2003). Uma breve visdo geral de algumas técnicas para analise
e especiagdo de arsénio é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas de alguns compostos sélidos de arsénio.

Espécies . DL
determinadas Meétodo (ug LY Ref.

Técnicas colorimétricas - espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-vis)

Tsang et al.

As(V) Azul de molibidénio 1,000 (2007)

As, As(I1), Dietilditiocarbamato de

Espectroscopia de absor¢édo atdmica com chama (FAAS)

As Nitrato de Niquel 1,000  Shimadzu (2002)




46

DL
(g L)

Espécies

determinadas Método

Ref.

Espectrometria de absorcéo atdmica em forno de grafite (AAS-GF)

Extracdo em fase solida

As, As(l11), acoplada &  micro- 0,003 Shamsipur et al.
As(V) Ko Lo e (2014)
extracdo liquido-liquido
Geracdo de hidretos seguida de espectroscopia de absorc¢éo atdmica
(AAS- GH)
Extragdo no  ponto Ulusoy et al.
As(l) nuvem 0,003 9019)

Espectrometria de absorcéo atémica eletrotérmica (ETAAS)

Extracdo em fase sdlida
As(111), As(V) com  nanotubos de 0,002
carbono

Lopez-Garcia et
al. (2011)

Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

Cromatografia liquida
de alta eficiéncia com

As(I1), As(V)  espectrometria de massa 0,018
com plasma
indutivamente acoplado
Espectrometria de massa

As com plasma 0,001
indutivamente acoplado

Jabtonska-Czapla
et al. (2014)

Mazurova et al.
(2015)

Técnicas eletroanaliticas

Voltametria de
As(l1) redissolugdo anddicapor 0,002
pulso diferencial
Fonte: adaptado de Marinho (2017).

Catalani et al.
(2015)

Das técnicas citadas acima, a espectroscopia ultravioleta-visivel
(UV-Vis) é uma técnica simples, rapida, barata e portatil para a
determinacdo de As(V), visto que nem sempre se tem disponivel
instalacGes mais robustas como as demais citadas. Segundo Tsang (2007),
0 método colorimétrico do azul de molibdénio desenvolvido por Johnson
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e Pilson (1972) é uma alternativa efetiva e viavel para a determinacao de
As(V), ja que requer um espectrofotdmetro UV-Vis e reagentes baratos.
Adicionalmente, para determinar a concentracdo de arsénio total
em amostras aquosas, pode ser utilizada a espectrometria de absorcao
atdbmica (AAS), que é uma técnica sensivel a determinacdo do elemento
e é relativamente simples, rapida e de baixo custo (TOLEDO, 2010).
Atécnica de AAS é baseada no fato de que atomos de um elemento
podem absorver radiacdo eletromagnética, sendo que o comprimento de
onda da luz absorvida é especifico para cada elemento. O espectrdmetro
de absorcao atbmica compreende um dispositivo de atomizagdo, que pode
ser de chama (FAAS) ou eletrotérmico (AAS-GF), uma fonte de luz e um
detector. Esta técnica pode ser acoplada com gerador de hidretos (AAS-
GH) ou com forno de grafite para determinacéao de elementos especificos,
obtendo-se assim, menores limites de deteccdo (TOLEDO, 2010).
Apesar de apresentar limites de deteccdo maiores e também sofrer
a influéncia de interferéncias quando comparada com o acoplamento do
forno de grafite ou do gerador de hidretos, a técnica de absorcao atdbmica
por chama (FAAS) aplicada para a determinacdo de arsénio total ainda se
mostra adequada, principalmente por ser mais rapida e barata do que as
demais. Além disso, podem ser utilizadas técnicas que aumentem a
sensibilidade do equipamento, como € o caso da adi¢do de modificadores
quimicos, que sdo compostos puros aplicados para a diminui¢cdo ou
aumento da volatilidade da amostra de interesse (SILVA et al., 2010).
Sendo assim, 0 método descrito no Manual do Equipamento de
Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS) Shimadzu 6800 (SHIMADZU,
2002) junto com a adicdo de modificadores quimicos, mostra se adequado
para a determinacdo de arsénio total, j& que a sensibilidade do
equipamento é aumentada. A concentracdo de As(lll) pode ser entdo
determinada por um balango de massa simples, conforme a Equagéo 1:

ClAs(ID] = C[Asrotar] = C[As(V)] @)

Onde C[Asr,:q1] & a concentracdo de arsénio total determinada por
absorcdo atdmica por chama (FAAS), C[As(V)] é a concentracdo de
As(V) determinada por absor¢éo atdmica por espectroscopia ultravioleta-
visivel (UV-Vis) e C[As(111)] é a concentracdo de As(111) (LENOBLE et
al., 2003).
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2.2 TECNICAS DE TRATAMENTO DE AGUA UTILIZADAS NA
REMOCAO DE ARSENIO

Diversas opgdes de tratamento de agua e efluentes contaminados
com arsénio tém sido utilizadas ao longo dos anos, incluindo precipitacao
guimica e eletroquimica, processos de oxidacao, troca ibnica, separa¢éo
por membranas, flotagdo, extragéo por solventes, evaporagdo, adsorcao e
fitorremediacdo. A Figura 4Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.
resume algumas técnicas para a remediacdo de aguas contaminadas com
arsénio.

Figura 4 — Técnicas para a remediacdo de dguas contaminadas com arsénio.
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Fonte: adaptado de Marinho (2017) e citado por Akhter et al. (2017), Bora et al.
(2016), J. Hug et al. (2001), Johansson et al. (2016), Krueger et al. (2013), Kumar
et al. (2016), Lee et al. (2017), Molgora et al. (2013), Ningyuan et al. (2016),
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Rodriguez et al. (2005), Sahabi et al. (2019), Saitua et al. (2011) e Song et al.
(2014).

Dentre as técnicas utilizadas, a adsor¢do é reconhecida como uma
das melhores opcBes de tratamento de agua devido ao seu baixo custo e
alta eficiéncia, podendo ser descrita como um processo de transferéncia
de massa, no qual o componente em uma fase gasosa ou liquida é
transferido para a superficie de uma fase solida, permanecendo aderido
(ALMEIDA, 2009). Como exemplo, carvdo ativado de bismuto foi
utilizado para a remocéo de arsenato (As(V)). A remocéo foi alcancada
principalmente por uma reacdo de substituicdo (NINGYUAN et al.,
2016). Outro caso é relatado por Xiong et al. (2017), onde carvdo ativado
dopado com hidréxido de ferro e diéxido de manganés foi utilizado para
adsorcao de As(l11). Este material tem a vantagem de possuir uma grande
area superficial devido ao carbono ativo e a propriedade oxidativa devido
a presenca de FeOOH e MnO-, o que permite a oxidacdo de As(lll) em
As(V). Outro exemplo é relatado por Kumar et al. (2016), onde a
quitosana foi funcionalizada pelo Oxido de grafeno para melhorar a
adsorcdo de arsénio a partir de solugbes aquosas. Foram descobertas
diversas interacdes, tais como ligagbes catibnicas e anibnicas,
eletrostaticas e ligacGes de hidrogénio entre os oxianions de arsénio e a
superficie do adsorvente. Ja em feldspatos, a adsor¢do As(V) em meio
acido é relatada como seguindo uma cinética de pseudo-segunda ordem e
é guiada pelas forcas eletrostaticas entre os grupos alumino terminais e o
arsénio (YAZDANI et al., 2016).

Na quimica coloidal, a coagulacdo ou coagulacdo eletrolitica é
definida como a agregacéao de particulas coloidais ou finas em um meio
através da adicdo de ions eletroliticos. Tem sido amplamente utilizada
para o tratamento de aguas contaminadas com varias classes de poluentes
(SONG; GALLEGOS-GARCIA, 2014). Este método, assim como a
adsorcao, tem as vantagens de ser de facil operacdo, viavel, de baixo custo
e apresentar facil manuseio de coagulantes (FeCls, FeSO4, Alx (SOa)3).
Este processo inclui trés ou quatro etapas: coagulacdo eletrolitica,
adsorcao, sedimentacdo ou filtracdo (BORA et al., 2016). Atualmente, o
uso de sais de ferro ou aluminio como coagulantes é comum para eliminar
0 arsénio da agua (SONG; GALLEGOS-GARCIA, 2014). Entretanto, os
processos de coagulagdo apresentam algumas desvantagens, incluindo
demora para formar o precipitado, baixa eficiéncia na remocéo de baixas
concentragdes, consumo adicional de reagentes quimicos, e geracdo de
grande quantidade lodo (SONG et al., 2017).

Conforme relatado por Sahu et al. (2013), com o estudo continuo
e aprofundado, a eletrocoagulacdo tem sido aplicada com sucesso para
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tratar varias aguas residuarias, como efluentes da industria téxtil, aguas
residudrias de restaurantes, aguas residuarias de galvanoplastia, aguas
residuarias de lavanderia, aguas residuarias oleosas e aguas residuarias
contaminadas com metais pesados. A remocao do arsénio pelo processo
de eletrocoagulacdo foi relatado por Vasudevan et al. (2010), utilizando
uma liga de aluminio como anodo e ago inoxidavel como catodo,
atingindo 98,4% de eficiéncia de remocao. Além disso, o tratamento da
agua de poco contaminada com arsénio em La Comarca Lagunera,
México, foi estudado por Parga et al. (2005), usando um eletrodo de aco
carbono em uma planta piloto. Os autores obtiveram 99,7% de remocao
de arsénio atribuida a formacdo de magnetita.

A troca idnica € um processo de sorcdo fisico-quimica em que um
ion da fase sélida é trocado por outro jon da solugdo (LEE et al., 2017). E
um processo com intercAmbio reversivel (SONG; GALLEGOS-
GARCIA, 2014). A remogdao de arsénio por troca idnica foi testada com
0 nano-composito baseado em grupos N-metil-D-glucamina. A resina
apresentou alta eficiéncia de remocao, atingindo, mesmo na presenca de
anions interferentes, concentracfes de arsénio abaixo da recomendagdo
da OMS que é de 10 pg L'* (URBANO et al., 2012). Em outro estudo,
uma fibra de troca ibnica acrilica dopada com amina apresentou uma
elevada capacidade de troca ibnica para As(V), exibindo uma eficiéncia
de remoc&o acima de 83% apds nove ciclos de regeneracdo (LEE et al.,
2017). Porém, os processos de troca idnica apresentam algumas
desvantagens, como o uso adicional de reagentes quimicos para regenerar
as resinas esgotadas e também a eliminacdo da resina contendo o
contaminante (CRISCUOLLI; FIGOLLI, 2018).

No processo de separacdo por membranas, 0 uso seletivo de
membranas semipermeaveis, permite a separacdo das particulas de
interesse da solucdo. (SONG; GALLEGOS-GARCIA, 2014). Embora a
osmose reversa seja relatada como uma das melhores alternativas para
remocéo de arsénio, ela ainda é uma técnica muito cara devido as elevadas
pressdes de operagdo. Como as pressdes de operacdo na nanofiltracdo sdo
menores, 0 processo de nanofiltracdo pode ser facilmente aplicado.
Segundo Seitua et al. (2011), que avaliou a eficiéncia da remoc¢do de
arsénio de 4guas subterraneas naturalmente contaminadas em uma planta
piloto de nanofiltracdo, foi obtida uma remocgdo acima de 95% ao
contaminante HAsO4?" utilizando-se uma avaliacéo integral do processo
a 7 bar. J& Molgora et al. (2013), combinando a coagulagdo com Fe(l11)
com a microfiltracdo, obteve 97% de remogdo de arsénio em pH 7.

No entanto, existem algumas desvantagens para a implementagéo
dessas tecnologias, como o alto consumo de energia para a pressurizagéo
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do sistema (forga motriz), a geragdo de grandes volumes de lodo residual
e a limpeza da membrana. Além disso, a geracdo de subprodutos residuais
pode ser mais uma fonte potencial de polui¢do secundaria (ORTEGA et
al., 2017).

Segundo Yamamura e Amachi (2014), embora o arsénio seja muito
toxico para os seres humanos, uma grande variedade de microrganismos,
principalmente bactérias, podem utiliza-lo em reagdes redox para o
crescimento e a respiracdo anaerobica. Como exemplo, tem-se o0 estudo
realizado por Akhter et al. (2017), onde a bactéria pseudomonas stutzeri
TS44 que contém genes para oxidacdo de arsenito e resisténcia ao
arsenato, é utilizada para a remog&o de arsenito de um ambiente aquético.

Outra tecnologia que utiliza microrganismos é a biofiltracao.
Biofiltros sdo formados através de um conjunto de microrganismos
fixados em um meio poroso. O suporte é revestido por uma camada fina
de 6xidos de ferro ou manganés e é utilizado para a remocao de metais ou
metal6ides da agua. No entanto, uma variante inovadora desta
abordagem, relatada por Sahabi (2009) é a filtracdo adsorvente biolégica.
Esta técnica consiste no uso de um biofiltro com microrganismos
oxidantes nativos de ferro e manganés, que podem naturalmente revestir
0s suportes. Assim, as espécies de arsénio podem ser removidas das aguas
subterrneas por uma combinacéo de processos de adsorcdo biol6gicos e
fisico-quimicos: a oxidag&o e a adsor¢do nos éxidos biogénicos de ferro
€ manganés.

Basicamente nos processos de oxidagdo-reducdo, hd uma
transferéncia de elétrons entre fons simples, agrupamento iénico ou
substancias moleculares, s6lidas e gasosas. O agente que recebe os
elétrons é conhecido como oxidante, enquanto que aquele que perde o
elétron é o redutor (FONTANA et al., 2018).

A oxidacdo quimica do arsénio pode ser realizada com diversos
agentes oxidantes. Marinho (2017) apresenta um exemplo demonstrado
por Zhang et al. (2017), onde foi comparada a oxidacdo de As(lll) com
permanganato de potassio, hipoclorito de sédio, monocloramina e
dioxido de cloro. As reacdes de oxidacdo sdo descritas pelas Equaces
24a6:

H3zAsOz + NaClO — HAsOs + Na*+ Cl-+ H* (2)

H3AsO3 + 2MnO4~ — 3H2AsO4~ + 2MnOz + H20 + H* (3)
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H3AsOsz + 2CIO; + HoO — HoAsO4 + 2CIO0, + 3H* (4)
5H3As03+ 2Cl0;2 + H20 — 5H2As04 + 2C1 + 7TH* (5)
H3AsO3+ NH4Cl + H,O — HAsO4> + NH4* + ClI™ + 2H* (6)

Utilizando-se permanganato de potassio e hipoclorito de sodio, a
oxidacdo de As(lll) para As(V) foi de 80% ap6s 1 e 5 min,
respectivamente. No entanto, usando monocloramina e diéxido de cloro,
apenas 70% e 50% da oxidacdo de As(lll) foi obtida apds 2 dias,
respectivamente (ZHANG et al., 2017).

Entre as tecnologias de oxidagdo quimica, 0s processos oxidativos
avangados (POAs) tém sido descritos como alternativa para a remogéo de
poluentes persistentes e de efluentes com elevada carga orgéanica, quando
0s tratamentos convencionais ndo alcangam a eficiéncia necessaria. Sao,
por definicdo, processos em que o radical hidroxila (OH®) atua como o
principal agente oxidante, ja& que possui alto potencial de oxidacdo
(E° = 2,8 eV) capaz de reagir virtualmente com todas as classes de
compostos organicos e inorganicos em tempos relativamente curtos,
sendo inferior apenas ao fllor. No entanto, algumas técnicas de POAs
também podem gerar elétrons ou espécies redutoras e podem ser
aplicaveis a processos de reducdo (ZHANG et al., 2017).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo tecnologias
desenvolvidas nos Gltimos anos que se baseiam em processos fisico-
guimicos capazes de alterar profundamente as estruturas quimicas dos
contaminantes (compostos organicos e inorganicos), bem como na
inativacdo de micro-organismos (GUIMARAES, 2013).

Embora fagam uso de diferentes sistemas de reacdo, estes
processos envolvem a geracdo de radicais hidroperoxila (HO3), radicais
superdxido (03) e, principalmente, os radicais hidroxila (OH®), sendo
esses Ultimos altamente oxidantes e ndo seletivos, com potencial de
oxidacdo maior que o do ozdnio, peroxido de hidrogénio, permanganato,
dioxido de cloro, cloro e oxigénio, menor apenas que o do flor, conforme
indica a Tabela 3. Por exemplo, quando comparados ao ozdnio, 0s
radicais hidroxila reagem cerca de um milhdo a um bilhdo de vezes mais
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rapido com a grande maioria dos contaminantes encontrados usualmente
em aguas residuarias (GUIMARAES, 2013).

Tabela 3 — Potencial de oxidagéo eletroguimica para diversos oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidacéo (eV)
Flaor 3,00
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Oz6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
lon permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: adaptado de Weast (1985).

Segundo Litter (1999), diferentes reacGes podem levar & geracdo
de radicais hidroxila, a ozonizacdo, fotolise por hidrogénio e radiacdo
UVC, processos baseados em ferro (principalmente a reagdo Fenton) e
fotocatalise heterogénea (principalmente TiO, como catalisador). Como
pode ser visto na Tabela 4, esses processos podem ser divididos em
homogéneos ou heterogéneos se 0s reagentes estiverem na mesma fase
(O3, UVC/H20; e Fenton) ou ndo (semicondutor/UV e Eletro-Fenton).
Eles também podem ser diferenciados em fotoquimicos (UVC/H20-,
semicondutor/UV e foto-Fenton) e ndo fotoquimicos (Os e Fenton),
guando na presenga ou auséncia de radiacdo, respectivamente. Entre os
POAs fotoquimicos, os processos baseados em ferro e a fotocatalise
heterogénea sdo capazes de iniciar processos oxidativos e redutivos,
sendo aplicaveis para promover a oxidacdo As(l11) para As(V), enquanto
os processos UVC/H20, sdo aplicaveis apenas para gerar radicais e
realizar a oxidacdo de As(lll).

Tabela 4 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
0sx/UV
H20./UV Fotocatélise
Com irradiagéo 03/H,0,/UV heterogénea
(TiOL/0/UV)

Foto-Fenton
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Processo Homogéneo Heterogéneo
O3
Sem irradiagédo 03/H20; Os/catalisador

Reacédo de Fenton
Fonte: adaptado de Fioreze (2014).

2.3.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea foi primeiramente demonstrada no
inicio dos anos 70, em um trabalho de Fujishima e Honda (1972), onde
foi descrita a oxidagdo de agua em suspensdo de TiO; irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

Desde entdo, os processos fotocataliticos heterogéneos tém sido
aplicados principalmente para remediagdo ambiental, no tratamento de
efluentes visando & remogé&o e total degradacéo de compostos organicos,
oxidacdo e reducdo de compostos inorganicos, sintese fotocatalitica,
producdo fotocatalitica de hidrogénio e conversdo de energia
(HOFFMANN ET AL., 1995; OLIVEIRA et al., 2012).

Em processos fotocataliticos heterogéneos, pares de elétrons (e; )
e de lacunas (hz,,) séo gerados (Equacdo 7) devido a absorcdo de fétons
com energia igual ou maior que a banda de semicondutor (WU et al.,
2013). As lacunas geradas sdo altamente oxidantes, levando a reacdo
oxidativa com contaminantes organicos e inorganicos ou a reacdo com
agua formando o radical OH* (Equacdo 8). Por outro lado, os elétrons
podem ser consumidos por aceptores ou espécies inorganicas com um
potencial de reducdo mais positivo que o da banda de conducdo do
semicondutor (CAPPELLETTI et al., 2008). Tais processos envolvem o
uso de diferentes 6xidos ou sulfetos semicondutores, como por exemplo,
TiO,, CdS, ZnO, ZnS, e Fe;O3 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O TiO;
destaca-se frente aos demais em funcéo da sua abundancia, baixa toxidez,
boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, fotoatividade,
fotoestabilidade, insolubilidade em &gua, baixo custo, inércia quimica e
bioldgica, estabilidade quanto a corrosdo quimica e a fotocorroséo
(HOFFMANN et al., 1995; MACHADO et al., 2012; OLIVEIRA et al.,
2012). Ao usar o TiO2 como semicondutor, na presenca de O dissolvido
como aceptor de elétrons, os radicais superdxido (05~, HO3) podem ser
gerados (Equacbes 9 e 10) (LEE; CHOI, 2002).

semicondutor + hv - e, + hj, (7)



55

OH™ + h}, - OH" (8)
0z +epc = 03 (9)
03 + H* - HO;, (10)

A eficiéncia da fotocatalise heterogénea é afetada por varios
pardmetros, incluindo a concentracdo inicial de contaminantes, o fluxo de
fotons, a presenca ou auséncia de oxigénio, a concentracdo de catalisador,
pH e temperatura. Dentre estes, o0 pH é um dos parametros que mais
influencia a eficiéncia dos processos fotocataliticos, pois determina a
carga que haverad na superficie do fotocatalisador (SARKAR; PAUL,
2016). O pH da carga do ponto zero (pHcp,) € definido como o pH em que
a superficie das particulas é descarregada. Acima deste valor, o
catalisador é carregado negativamente e atrai moléculas positivas. Em
valores de pH abaixo do pHcp., a superficie do catalisador é carregada
positivamente, atraindo moléculas negativas (FERNANDEZ-IBANEZ et
al., 2003).

Segundo Marinho (2017), as reagfes de um metal ou metalGide
com TiO; podem ser conduzidas por trés mecanismos diferentes: reducao
direta, reducéo indireta e reagdo oxidativa. No caso do arsénio (Equacoes
11 a 16), as espécies As(lll) podem ser oxidadas através de etapas
sucessivas de um elétron, por ambos os radicais hj,, e OH*, 05~ e HO}
(GUAN et al., 2012; HERISSAN et al., 2017; KIM et al., 2015; LEE;
CHOI, 2002).

TiO, + hv - TiO, (ep. + hi,) (11)
H3;AsO; + h{, - HAsO3 + 2H* (12)
HAsO3 + h{, + H,0 » H,AsO; + H* (13)
H;AsO; + OH® —» HAsO3 + H* + H,0 (14)
H;AsO; + 05 - HAsO3 + HO; + H* (15)
HAsO; + 037 /HO; + H,0 — H,AsO; + HOj;/H,0, (16)

A Figura 5 mostra um diagrama esquematico da fotocatalise
heterogénea com TiO; para a oxidagdo fotocatalitica do As(l11).
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Figura 5 — Mecanismo geral para a fotoativacdo do semicondutor TiO, e oxidacgéo
fotocatalitica do As(lIl).
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Fonte: adaptado de Litter (2017) e citado por Marinho (2017).

Entretanto, o principal oxidante da espécie As(Ill) (hj,, OH®, 05~
ou HO3) ainda néo esté claro, sendo o radical OH® defendido por alguns
autores (DUTTA et al., 2005; YOON et al., 2009) e as espécies 057 /HO;
por outros (CHOI et al., 2010; FERGUSON et al., 2005; LEE; CHOI,
2002). A Tabela 5 apresenta alguns estudos sobre a oxidacdo de As(Il1)
através da fotocatélise heterogénea.

Tabela 5 — Estudos sobre a oxidagdo de As(l1) por fotocatalise heterogénea com
diferentes fotocatalisadores em suspensdo.

Condicdes de Operagao

Poluente - Eficiéncias Ref.
Otimas
TiO,-P25 = 0,05 g L' (em
suspensdo); ldampada de arco de k=01s?
As(l11) \)E?SESZI 10(()7(3 W>; ra(gggao ranr:ll) 100% de Bissen et
1,33 uM ! oxidacéo de al. (2001)

fluxo fotdnico = 3 x 10 Einstein
m2s%; pH=5a9; volume total
=10mL

As(l11) em 50 s
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Condig¢des de Operacao

Poluente Otimas Eficiéncias Ref.
TiO,-P25 = 05 g L' (em
suspensdo); lampada de arco de _1nn0
Xe de 300 W; radiagdo UV- .100{0de .
As(l) Visivel (0 > 300 nm): fluxo oxidacéo de Choietal.
200uM - ¢otonico = 3,46 x 107 Einstein As(ll) em 90 (2010)
L *min%; pH = 3; volume total = min
30 mL
TiOP25 = 01 g L' (em
suspensdo); lampada de vapor de 0
mercurio de 125 W; radiacéo 1_00/(1de
As(I) UVA (0 = 365 nm); oxidacgéo de Dutta et
max - ’
40puM intensidade luminosa=12,5 mW AS(”rlgiﬁm 15 al. (2005)
cm2; pH = 9; volume total = 250
mL
TiO,-P25 = 0,05 g L* (em
suspensdo); lampada UVP k =0,005s*
As(I11)  modelo UVL-28 de 8 W; 100% de Ferguson
0,8 UM radiagdo UVA (Amax = 365 nm); oxidacgéo de et al.
fluxo fotbnico = 1,3 x 107 As(lll)em10  (2005)
Einstein s*; pH = 6,3; volume min
total = 200 mL
_ 1 N, 100% de
As(I11) V\Il_loz 5 2’5 g L~ (em suspensdo); oxidagdo de  Kim et al.
400 pM 'ﬁ' Or = 2 MM As(lll)em90  (2015)
=2 min
MnO, = 0,075 g L! (em
suspensdo); lampada de arco de 85% de
As(Ill)  Xe de 35 W, radiacdo UV- oxidacgdo de Wei et al.
2,7uM  Visivel (A > 300 nm); fluxo de  As(lll)em 90  (2019)
0O, =4 L mint; pH = 7; volume min

total=1L
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Condic¢des de Operacao

Poluente Otimas Eficiéncias Ref.
Fe203/C3N4 = 0,05 g |__1 (em 80% de
As(l11) suspensdo); ldampada de arco de oxidacio de sun et al
70uM  X€ de 500 W radiagdo UV- As(lll)%m 400 (2017)
H Visivel (A > 300 nm); pH = 7; e
volume total = 100 mL
ZnFe-MMOs = 0,2 g L* (em 10N
As(I11) suspensdo); lampada de arco de oxilgggg)odge Di et al
13 uM Xe de 500 W; radiacdo UV- As(illyem30  (2017) ‘
Visivel (A > 300 nm); pH = 6; min
volume total = 50 mL
ZI’OQ-BiOC|o,5|0,5 = 0,25 g L?
(em suspensio); lampadadearco k= 0,0005 s*
de Xe de 300 W; radiacdo UV- 100% de
?g(lll\l/l) Visivel (A > 300 nm); oxidagdo de ?gglg; al
H intensidade luminosa =125 mW  As(l1l) em 90
cm?; pH = 7; volume total = 80 min
mL
TiO»-P25 = 15 g LT (em
suspensdo); lampada de arco de ~100% de
?OSE)(HII\BI Xe de 300 W; radiagdo UV- oxidacgdo de IC_ZE?)i €
MM Visivel (& > 300 nm); Fe(Ill) =  As(I11) em 30 (200)
0,1 mM; pH = 3; volume total = min
90 mL
TiO,P25 = 01 g L' (em ~80% de
As(Ill)  suspensdo); ldmpada FAT5BLB oxida 210 de voon et
75 UM Sankyodenki, de 4 W; radiacdo As(lll)gem 40 al. (2009)
UVA (300 < A > 400 nm); min '

pH = 3; volume total = 180 mL

Fonte: adaptado de Marinho (2017).



59

2.3.1.1 Fotocatalisadores

Geralmente o0s materiais semicondutores utilizados como
fotocatalisadores na fotocatalise heterogénea sdo 6xidos de metais de
transicdo, tais como Fe;Os, ZnS, CdS e TiO, (BAHNEMANN, 2004).
Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas
vezes satisfeita, como por exemplo, o semicondutor CdS que apesar de
absorver radiacdo de até 510 nm sofre fotocorrosdo quando irradiado,
gerando Cd?* e enxofre, inviabilizando sua utilizagdo em processos de
descontaminacdo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

2.3.1.1.1 Dioxido de titdnio na fotocatalise

Entre os semicondutores conhecidos, o diéxido de titanio (TiOy), €
0 mais utilizado devido a sua alta fotosensibilidade, natureza ndo tdxica,
valor de band-gap ideal para utilizagdo com radiacdo UV, inclusive luz
solar, elevada estabilidade quimica, efetividade quando empregado a
pressdo e temperatura ambientes e custo relativamente baixo
(SAKTHIVEL et al., 2004).

O TiO; existe em trés formas alotropicas, anatase, rutilo e broquita,
sendo as duas primeiras as mais comuns (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
A anatase é a forma que apresenta maior fotoatividade, sendo o
componente principal do material mais empregado em fotocatalise
heterogénea, o TiO2-P25 Degussa, que € constituido basicamente de 80%
de anatase e 20 % de rutilo, com particulas muito pequenas (25 a 80 nm)
e area superficial alta (~50 m? g?') (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Sua
complexa microestrutura cristalina é resultante do método de preparacéo
que, de acordo com alguns autores, promove uma maior separacdo das
cargas, inibindo assim a recombinacdo das particulas (ALBERICI;
JARDIM, 1994; KONDO et al., 2003; SERPONE et al., 1994).

Tem sido demostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo
de reagdo do TiO2 sdo influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas,
morfologia da superficie e interface, entres outros fatores. Dependendo
das faces cristalinas presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento
e preparacdo do TiO2, particulas com estruturas anatase ou rutilo séo
obtidas (FOX; DULAY, 1993; HOFFMANN et al., 1995;
LINSEBIGLER et al., 1995).

Muitos pesquisadores, como Ziolli e Jardim (1998), argumentam
gue a forma rutilo € menos fotoativa que a anatase ou até mesmo que ndo
possui atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade
seletiva junto a certos substratos. Em consequéncia do exposto, a forma
anatase é preferencialmente usada.
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O TiOz é um pd branco e fino podendo ser usado suportado ou em
suspensdo. No caso do catalisador suportado, os métodos normalmente
utilizados para preparo sdo os processos sol — gel (AIROLDI; FARIAS,
2004; GUILLARD et al., 2002) a partir de alcdxidos de titanio, ou ainda
a simples diluicdo do catalisador em &gua e outros solventes, seguidas da
deposicdo num substrato, finalizando com a remocdo do solvente
(KONDO et al., 2003; ALBERICI; JARDIM, 1997; CHO et al., 2004).
Novos estudos também tém reportado a incorporacao do catalisador em
superficies poliméricas, onde é geralmente necessario um pré-tratamento
da superficie antes do uso.

O uso de TiO; é relatado em vérios estudos sobre a utilizagéo da
fotooxidacdo catalitica nas Ultimas décadas. Além de promover a total
mineralizacdo de uma grande variedade de contaminantes organicos, as
fotooxidagbes com TiO, sdo promissoras para a eliminacdo de
microrganismos em muitas aplica¢fes, como materiais autolimpantes e
auto-esterilizantes. No Japdo, conforme relatado por Tryk et al. (2000) e
adaptado por Mendes (2007), uma das aplicacbes mais importantes da
tecnologia fotocatalitica é¢ o wuso de azulejos de ceramica
auto - esterilizantes para hospitais, particularmente em salas cirlrgicas.
Ao contréario dos bactericidas comuns, os azulejos revestidos com TiO;
sdo continuamente ativos, enquanto houver iluminagdo. Nogueira e
Jardim (1997) demonstram que além de contaminantes organicos,
compostos inorganicos como HCN e H,S também sdo passiveis de
fotooxidacdo, sendo destruidos com boa eficiéncia com relagcdo aos
métodos de oxidagao convencionais.

A oxidacdo fotocatalitica heterogénea de As(lll) na presenca de
TiO. e O; foi relatada pela primeira vez por Yang et al. (1999), onde foi
demonstrado que os radicais eram envolvidos na oxidacéo fotocatalitica
do As(ll1), porém nao foi esclarecido se o As(l11) era diretamente oxidado
pelas lacunas fotogeradas ou indiretamente pelos radicais .

2.3.1.1.2 Impacto do Diéxido de Titanio na sadde humana e no ambiente

Embora o ser humano tenha estado desde sempre exposto a
particulas ultrafinas (cinza vulcanica, tempestades de areia) e o corpo
humano esteja perfeitamente qualificado para responder a estas ameacas,
0 nimero e variedade de nanoparticulas sintéticas tem aumentado
exponencialmente desde a era industrial. Este aumento est4 fortemente
relacionado com o aumento de doencas cardiovasculares, respiratorias,
cancros e indice de mortalidade (BUZEA et al., 2007).

As particulas de TiO, com diametros superiores a 100 nm s&o
consideradas biologicamente inertes tanto para animais como para
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humanos, porém o mesmo ndo é necessariamente aplicavel as particulas
de diametros inferiores. O crescimento exponencial da comercializacdo
dos produtos com nanoparticulas de TiO; incorporadas, levanta questfes
guanto ao impacto que estas poderdo ter nos ecossistemas ou mesmo na
salde publica que tém de ser respondidas a curto prazo (PEREIRA, 2010).

O aumento na producdo destas particulas leva a uma maior
exposicdo ambiental vinda de variadas fontes, nomeadamente: derrames
durante a producdo e o transporte, residuos de producdo (liquidos, sélidos
0u gasosos), desgaste perdas durante o ciclo de vida dos produtos, perdas
provenientes das lixeiras no fim de vida do produto (BAUN et al., 2009).

Os ensaios ecotoxicoldgicos pretendem prever as consequéncias a
curto e longo prazo no caso de determinada substancia quimica entrar em
contato com o meio ambiente. Sdo por isso uma forma de quantificar o
perigo intrinseco de determinado produto. Os ensaios a curto prazo tém
como objetivo determinar apenas a taxa de sobrevivéncia de determinado
organismo enquanto os testes a longo prazo ou crénicos, procuram
conhecer as consequéncias da exposi¢do prolongada a doses ndo letais
(geralmente a nivel de crescimento e reproducdo). A toxicidade aquética
é 0 primeiro passo a executar para se proceder ao estudo de analise de
determinado produto (CRANE et al., 2008).

Um estudo recente tratou estatisticamente, embora de maneira
simplista, os resultados obtidos em ensaios ecotoxicol6gicos nos quais
foram utilizados diferentes organismos. As conclus@es retiradas foram
gue, apesar da toxicidade do TiO, variar com 0 organismo, estas
nanoparticulas sdo nocivas ao meio ambiente em concentragdes de (10 a
100 mg L%). Os parametros utilizados no tratamento estatistico foram o
LCso que corresponde a concentracdo no meio capaz de matar metade da
populacdo em estudo. As concentragbes LCso obtidas foram de 67,7 + 10
mg L para os crustaceos, 603 + 4 mg L™ para as bactérias, 65,5 + 4 mg
L para as algas, 300 + 4 mg L"* para os peixes, 80,1 + 1 mg L* para
0s nematddeos e 20000 + 1 mg L? para as leveduras (KAHRU;
DUBOURGUIER, 2010). A grande maioria dos estudos ecotoxicoldgicos
em meios aquéticos é efetuada em organismos de agua doce, porém é
possivel encontrar alguns estudos em &gua do mar (ambiente mais
complexo). Estes estudos apesar de poucos, alertam para alteracoes
comportamentais significativas (maior dispersdo e sedimentacao rapida)
induzidas pela salinidade do meio (elevada concentragdo idnica)
(CRANE et al., 2008)
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2.3.1.2 Imobilizagéo de fotocatalisadores

Na grande maioria dos estudos envolvendo fotocatalise, o TiO; é
utilizado em suspenséo e sob mistura completa, apresentando uma maior
area superficial disponivel para reacdo e minimizagao das resisténcias de
transferéncia de massa. Por outro lado, a principal desvantagem deste
método relaciona-se a perda continua do fotocatalisador e ao elevado
custo operacional, dada a dificuldade de recuperacdo do material
semicondutor da &gua tratada. Isso ocorre porque o TiO2 na forma
comercial assemelha-se a um p6 fino, geralmente de tamanho
nanométrico, que apresenta baixa velocidade de sedimentacdo. Dessa
forma, torna-se necessario um pos-tratamento por filtracéo, centrifugacéo
ou coagulacdo e floculagdo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Outro
problema relacionado a utilizacdo de TiO2 suspenso esta relacionado a
baixa eficiéncia de aproveitamento da luz, conforme relatado por Han e
Bai (2010), onde menos de 1% da luz UV ou cerca de 20% da luz visivel
penetra a uma profundidade de 0,5 m sob a superficie da agua devido a
turbidez gerada pela utilizacdo do catalisador em suspensao.

Como o processo de separacao do TiO, da suspensdo ndo € pratico
e apresenta um custo econdmico elevado, o fotocatalisador pode ser
imobilizado na forma de particulas ligadas ou filmes finos em suportes
solidos inertes. Esse procedimento pode aumentar a durabilidade do
catalisador, a eficiéncia quantica e o tempo de contato do fotocatalisador
com os poluentes a serem degradados (HAN; BAI, 2010). Como exemplo,
Ferguson et al. (2005) utilizaram esferas de vidro revestidas com TiO>
para oxidagdo As(lll) em fluxo continuo, em uma matriz de &gua
subterranea sintética. Os autores obtiveram 70% de oxidacdo de As(ll)
em um tempo de residéncia de 10 min. J4 Fostier et al. (2008) utilizaram
garrafas PET (polietileno tereftalato) como suporte para imobilizar TiO,
de modo a tratar aguas contaminadas com As(I11) em locais remotos na
presenca de luz solar natural e sal de ferro, obtendo 99% de remocéo.

Os materiais comumente utilizados como suportes sdo vidro,
carvdo ativado, silica gel, materiais poliméricos e metais. Propriedades
importantes do material estdo relacionadas com uma boa aderéncia das
particulas de TiOg, resisténcia contra temperaturas de sinterizagdo, uma
elevada area superficial especifica, baixa resisténcia a passagem da
radiagdo UV e aos processos de transferéncia de massa. Suportes de vidro
e silica podem ser desejados porque séo transparentes, ja o carvdo ativado
€ muito poroso e tem uma area superficial especifica muito alta, além de
aumentar a atividade do catalisador (SHAN et al., 2010). Um nimero de
métodos tem sido empregado na fabricacdo de filmes de TiO, e outros
catalisadores, incluindo métodos quimicos e fisicos de deposi¢do de
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vapor, pulverizagéo, sol-gel/dip-coating (DING et al., 2001; MONTEIRO
et al., 2015). A Tabela 6 demostra alguns estudos para o tratamento de
diferentes contaminantes utilizando TiO, imobilizado, bem como o
método de revestimento e suporte utilizado.

Tabela 6 — Estudos de fotocatalise heterogénea utilizando filmes de TiO,
impregnados em suportes inertes.

Fotocatalisador Suporte Aplicacao Ref.

Degradagéo de

sulfametoxazol, Ramasunda
TiO2-P25 Malha de aco alaranjado de ram et al
metila e (2016)

microcistina-LR

- Oxidacéo de .
TiO2 I\/lon_ohtos de hidrocarbonetos Avila et al.
cerdmica natural (2002)
clorados
Polietersulfona- Placa de vidro zgggﬁqsggo gz Hir et al.
TiO (PES/TIO®) liso metiIaJ (2017)

TiO2-P25 x Degradagdo do Vella et al.
L4 de quartzo acido férmico (2010)

Monolitos de Da Costa

TiO2-P25 acetato de Oxidacdo n-decano  Filho et al.
celulose (2017)

Desinfeccgdo Subrahman

TiO2-P25 Pedra pomes (inativacdo de E. yam et al.

coli) (2008)




64

Fotocatalisador Suporte Aplicacéo Ref.
T|Oz-t|n_ta de Tub_os d.e PVC  Microcistina-LR Pinho et al.
exterior ou vidro; esferas
! (2015)
de vidro
Remogao de Hernandez-
TiO2-ZrOz Anéis de vidro  compostos Alonso et

organicos volateis  al. (2006)

Tio Ma%régellgozge Degradagéo de Lopes et al.
2 percloroetileno (2013)
celulose
. Desinfeccgdo Van
Ag/TiO2 zagﬁgfs%a;%i'gf: (inativacdo de E. Grieken et
coli) al. (2009)

Fonte: adaptado de Marinho (2017).

Apesar das varias vantagens da fotocatalise heterogénea, esse
processo também tem suas desvantagens, como a acessibilidade da
superficie do catalisador aos reagentes e fotons e limitagches a
transferéncia de massa, devido ao maior comprimento difusional.
Portanto, novos fotocatalisadores com alta atividade e resposta a luz
visivel, e a combinagdo de nanosorventes com catalisadores podem ser
uma boa abordagem para aumentar a atividade catalitica. Além disso, o
estudo de novos suportes, preferencialmente porosos, de baixa densidade
e com grande capacidade de adsorcéao a fim de promover um aumento na
area superficial e uma diminuicdo da densidade do catalisador, faz-se
necessario, de forma que a retencdo do TiO- seja efetiva, garantindo-se
assim um baixo consumo de energia (BORGES et al., 2016).

Além disso, a configuracdo do reator é também de extrema
importancia em relacdo a eficacia do sistema, sendo que um sistema
fotocatalitico, para ser competitivo, deve superar as limitagdes de
transferéncia de massa e fotons. Desta forma, a utilizacdo do reator em
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batelada com fluxo tubular na parte de contato entre os reagentes e a
radiacdo UV, com um caminho de fluxo estreito e controle de
temperatura, vazdo, agitacdo e pH, disponivel no Laboratério de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) pode ser uma hoa abordagem
para aumentar a transferéncia de massa e fotons. Tal reator ja foi utilizado
por Salim et al. (2016) na oxidacdo fotoquimica com radiacdo UVC e
H202 na descolorizacdo de aguas residuarias téxteis, necessitando de 75
min para atingir a descolorizacdo necessaria para o descarte imposto pela
legislacdo brasileira.

Como este trabalho tem por objetivo a utilizagdo de polimeros,
principalmente esponjas de poliuretano, para serem utilizados como
suportes, devido a serem inertes e apresentarem baixa resisténcia a
transferéncia de massa e de fotons, no topico seguinte sera apresentado
uma descricdo mais aprofundada dos tipos de suportes poliméricos
utilizados em varios trabalhos para a imobilizacdo de fotocatalisadores,

2.3.1.3 Tipos de suporte

Como p6de ser visto, a imobilizacdo de particulas nanométricas,
como o TiO2-P25, que possui tamanho de particula variando entre 25 e
80 nm devido a presenga das fases anatase e rutilo (OHNO et al., 2001),
em um suporte adequado pode evitar a exigéncia de separacdo dos
catalisadores em suspenséo de efluentes.

Para que seja considerado adequado e eficiente, o suporte deve
apresentar certas caracteristicas compativeis com sistema em questao, tais
como:

¢ deve haver forte afinidade entre o fotocatalisador e o suporte para
gue ocorra uma ancoragem estavel (HAN; BAI, 2009);

e aatividade catalitica ndo deve ser afetada pelo método de fixacdo
escolhido (SHAN et al., 2010);

e apresentar uma elevada area superficial (SERPONE et al., 1986);

e alixiviacdo do fotocatalisador da superficie do suporte devido a
varias condicOes de reagdo deve ser evitada (SINGH et al., 2013);

e deve ter estabilidade contra a degradacéo por radicais oxidativos
fortes gerados pelo fotocatalisador quando sua superficie é
irradiada (SHAN et al., 2010).

Dos muitos suportes utilizados, os poliméricos, como os monolitos
de acetato de celulose, a fibra sintética presente nas esponjas comerciais
e algumas esponjas de poliuretano, que serdo utilizados no trabalho, além
de apresentarem muitas das caracteristicas acima destacadas, também
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exibem caracteristicas interessantes que os tornam adequados para serem
utilizados como suporte para o fotocatalisador TiO>, ja que:
e 530 materiais quimicamente inertes e mecanicamente estaveis
com alta durabilidade (HAN; BAI, 2009);
e sua natureza hidrofébica lhes d& uma vantagem adicional para
pré-concentrar o catalisador na superficie (MAGALHAES et al.,
2011);
e possuem baixo custo e estdo prontamente disponiveis (SHAN et
al., 2010);
e sendo termoplasticos, possuem propriedades termo suavizantes
que aumentam a facilidade de revestimento do TiO, sobre eles
por métodos de tratamento térmico simples (SHAN et al., 2010);
e muitos destes tém alta resisténcia aos raios UV e ndo sofrem
oxidacdo (SINGH et al., 2013);
e a maioria deles esta disponivel na faixa de densidade (0,9 a
2 g cm?l) (MAGALHAES et al., 2011).
O primeiro estudo relatado sobre o uso de um suporte polimérico
para o fotocatalisador TiO; foi feito por Tennakone et al. (1995), onde o
diéxido de titanio foi ancorado em filmes de polietileno (PE) adotando
um método simples de tratamento térmico. Desde entdo, muitos
substratos poliméricos foram testados para ancorar o fotocatalisador
TiO.. Alguns deles sdo os seguintes: folhas de polietileno (NASKAR et
al., 1998; YU; LANGRIDGE, 2003), peliculas de polietileno fino (SUNG
et al., 2004), esferas de poliestireno (PS) (FABIYI; SKELTON, 2000),
esferas de poliestireno expandido (EPS) (MAGALHAES; LAGO, 2009),
microesferas de celulose (NAGAOKA et al., 2002), resinas de polimero
fluoroso (SOPYAN et al., 1996), garrafas de politereftalato de etileno
(PET) (FOSTIER et al., 2008), granulos de polipropileno (PP) (HAN;
BAI, 2009), fibras de celulose (MOUNIR et al., 2007), tecido de
polipropileno (PPF) (HAN; BAI, 2010), cloreto de polivinila (PVC)
(CHO; CHOI, 2001), policarbonato (PC), polimetacrilato de metila
(PMMA) (LANGLET et al., 2002), acetato de polivinila (PVAC)
(BREZOVA et al., 1994), poliestireno copoli-4-vinilpiridina (PSP4VP)
(MURUGAN; RANGASAMY, 2011), latex de borracha (hidrocarboneto
elastico) (SRIWONG et al., 2008) e parileno (ZHIYONG et al., 2008).
Uma visdo geral das técnicas atuais utilizadas para a imobilizacdo de TiO>
em superficies de polimeros é apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7 — Técnicas utilizadas para imobilizagdo de TiO, em vérios polimeros.

Suporte Método de Pré-tratamento
e s o Ref.
Polimérico Imobilizacéo da superficie
Sol-gel/dip- i Yang et al.
ABS, PS coating (2006)
Sol-gel/dip- Sisti et al.
FEP coating i (2012)
PMMA
PEEK Deposicédo Lavagem com Kemell et
PTFE atbmica etanol ou acetona al. (2008)
ETFE
o e Team
DC al. (2008b)
PC Sol-gel/spin- i Langlet et
coating al. (2003)
Lavagem com
. detergente e
PC Soclgi:i\dlp_ enxague - com 2- Zar(lsgil@ i
g propanol e &gua ’
destilada
. Pré-tratamento de .
PC Soé;)%i:{qd'p' superficie com ;aéﬂh?;gllo)
g H,SO4 e KoCr,0; :
Pulverizacdo Tavares et
PVDF com magnetron -
al. (2008a)
DC
Denosicio Petrochenk
PES POsIG - o et al
atbmica

(2013)
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Suporte

Método de

Pré-tratamento

Polimérico Imobilizacéo da superficie Ref.
PET Sol-gel/dip- Enxague com agua Sanchez et
coating e secagem al. (2006)
Pulverizacdo .
PET com Magnetron Lavagem com Awitor et
etanol al. (2008)
RF
PMMA Sol-gel/dip- Pré-tratamento Cémara et
PVC .
PS coating com plasma al. (2014)
Lavagem com uma
Denosicio mistura de etanol e
POSIG agua em banho de
Pl atomica ultrassom e Lee et al.
aprimorada por (2009)
lasma secagem em
P atmosfera inerte de
nitrogénio a 100 °C
PE cgnlil\ﬁglzr?gfr (cJ)n Pré-tratamento Rtimi et al.
9 com plasma (2015)
DC
Lavagem com uma
mistura de etanol e
PS Deposicdo de agua em banho de Dutschke et

fase liquida

ultrassom e
enxaguando com
dgua destilada

al. (2003)

Fonte: adaptado de Sadowski et al. (2019)

Dos polimeros utilizados como suporte, o poliuretano (PU) do tipo
esponja comercial de limpeza pode ser um bom material para ancorar
nanoparticulas de TiO; devido a alta porosidade, baixo custo, facilidade
de uso e possibilidade de reutilizagdo. Apesar dessas vantagens, apenas
alguns estudos foram feitos utilizando PU como suporte, como exemplo,
tem-se o caso de um foto-biorreator retangular utilizando glicose oxidase
(GOx) imobilizada em TiO- e poliuretano (PU) desenvolvido como um
novo método de acoplamento de fotodegradacao e processo enzimatico.
Este método foi testado para remocédo de Acido Laranja 7 (AO7), como
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modelo poluente. A alta eficiéncia de descoloragdo (> 99%) foi obtida
apés 22 minutos usando o foto-biocatalizador GOXx/TiO/PU.
(SHOABARGH et al., 2014).

Outros estudos que utilizam PU s8o encontrados na literatura,
porém na maioria dos casos o fotocatalisador é adicionado na dispersdo
que formara o polimero. Um exemplo é relatado por Chen et al. (2017),
onde nanotubos de TiO; suportados com dioxido de silicio (SiO2) foram
incorporados na dispersdo matriz de poliuretano, formando um composto
fotoativo e autolimpante. Entretanto, um dos problemas da utilizacdo de
tais compositos estd relacionado com o blogueio parcial do
fotocatalisador pelas moléculas do polimero, o que pode impedir a
radiacdo UV de chegar até as moléculas de TiO,. Outro problema ¢ a
dificuldade de controlar o tamanho dos poros do polimero em laboratério.
Com poros pequenos, a radiacdo acaba sendo obstruida, o que também
diminui a eficiéncia do processo (KHWANMUANG et al., 2017).

Além da diversidade de materiais utilizados como suporte,
diversos métodos de ancoragem tem sido empregados na fabricacdo de
filmes de TiO, e outros catalisadores, incluindo métodos quimicos e
fisicos de deposicdo de vapor, sputtering e dip-coating (DING et al.,
2001; MONTEIRO et al., 2015). Na seguinte sessdo algumas dessas
técnicas sdo abordadas.

2.3.1.4 Métodos de imobilizacdo de TiO-

O método selecionado para ancorar TiO; no suporte afeta
drasticamente a atividade fotocatalitica do catalisador, sendo assim, deve
ser escolhido de forma apropriada e de acordo com o tipo de suporte e do
poluente a ser degradado.

Os métodos dip-coating e de tratamento térmico sdo relatados
como as principais técnicas utilizadas para a imobilizacdo de
nanoparticulas de TiO2 nos mais variados tipos de suportes poliméricos
(SIVLIM et al., 2012). Essas técnicas ndo exigem necessariamente
calcinag¢do, nem procedimentos e instrumentos complexos. Ambos 0s
métodos também podem ser utilizados em conjunto, principalmente
porque a aplicacdo de tratamento térmico se mostra eficiente apds a
utilizacdo do método dip-coating, quando se leva em conta a temperatura
de transicdo vitrea do material polimérico, visto que o catalisador acaba
sendo ligado fisicamente & superficie do material, sem afetar a sua
atividade fotocatalitica (SHAN et al., 2010).

O método dip-coating tem sido amplamente utilizado por
apresentar um custo relativamente baixo e uma aplicabilidade flexivel a
uma ampla gama de tamanhos e formas dos substratos. Este processo
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envolve a imersdo do substrato, através de velocidade e tempos de
residéncia controlados, em uma dispersdo de particulas coloidais
suspensas em movimento browniano dentro de uma matriz fluida
(WRIGHT; SOMMERDUK, 2014).

O método de tratamento térmico € uma pratica comum e
conveniente para manipular as propriedades fisicas de um catalisador para
melhorar a atividade catalitica. As propriedades fisicas do fotocatalisador
desempenham um papel vital no processo de fotodegradacéo de certos
compostos organicos. A estrutura cristalina, a area superficial, a
porosidade, a microestrutura e outras afetam a atividade fotocatalitica do
fotocatalisador TiO, (SHAN et al., 2010).

Tennakone et al. (1995) adotaram o tratamento térmico para a
imobilizacdo de TiO, em filmes de polietileno para a fotomineralizagdo
de fenol. A ideia era manipular as propriedades fisicas dos filmes. A
forma anatase do TiO, foi colocada uniformemente sobre filmes de
polietileno. Uma folha de papel foi colocada acima do filme e passada a
74 °C. Investigagdes indicaram que o TiO2 que se imobilizava nos filmes
de polietileno era fotocataliticamente ativo e adequado para a
mineralizacdo de fendis. O método de revestimento era simples e, mais
importante, os filmes de polietileno suportados podiam ser mantidos
submersos abaixo da superficie de tanques, piscinas e até de dgua corrente
durante o tratamento.

No estudo experimental de Fostier et al. (2008), o TiO; foi
imobilizado em uma superficie transparente de uma garrafa PET. A
principal intencdo de selecionar esse suporte foi reduzir o custo da
tecnologia de tratamento de agua in situ para uma populacdo isolada em
paises em desenvolvimento, sem acesso a redes municipais de agua. Além
disso, uma garrafa PET € feita de um material de baixo custo e esta
prontamente disponivel. Uma suspenséo de TiO- foi preparada e aplicada
na superficie interna das garrafas. Em seguida, as garrafas foram secas
em estufa a 55 °C por 20 min.

Fabiyi e Skelton (2000) observaram que a medida que a
temperatura sobe gradualmente, da temperatura ambiente para
aproximadamente 150 °C (a temperatura de transi¢ao vitrea), a superficie
dos granulos de poliestireno amacia e fica pegajosa. Essa condicéo facilita
a aderéncia do TiO; na superficie. Suas descobertas indicaram que a
duracdo do processo de tratamento térmico determina o tamanho final dos
granulos. Uma duracdo prolongada de aquecimento resultou em um
menor tamanho de granulo. Além disso, eles ndo observaram qualquer
degradagdo visivel nas esferas de poliestireno, indicando a alta
estabilidade mecénica das esferas. Concluiu-se que materiais
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termoplasticos apresentam uma menor chance de serem degradados pela
radiacdo UV.

Além da escolha do método adequado para a imobilizacdo do
catalisador nos diversos suportes, também & importante considerar a
utilizacdo de aditivos no preparo dos filmes. A adicdo desses aditivos
pode permitir a formac&o de ligagdes quimicas mais fortes entre o suporte
e o catalisador, ou entdo auxiliar na dispersao das particulas de TiO2 no
meio, evitando que sejam formados aglomerados, e tornando o filme mais
homogéneo. Na proxima sessdo sdo apresentados alguns tipos de aditivos
utilizados no processo de imobilizagdo de compostos de interesse em
suportes inertes.

2.3.1.5 Uso de aditivos na imobilizacdo do catalisador

2.3.1.5.1 Glutaraldeido

Um dos agentes mais utilizados para promover ligagfes quimicas
entre cadeias poliméricas e catalisadores, € o Glutaraldeido (GL), um
agente barato, facilmente encontrado e capaz de formar ligagdes
covalentes. Os aldeidos sdo extremamente reativos e sdo normalmente
utilizados como reticulantes para produzir polimeros tridimensionais com
alta massa molar (SCHIO et al., 2019). Schio et al. (2019) estudaram a
imobilizagio de quitosana em espumas de poliuretano (PU) para produzir
um composito adsorvente, utilizando Glutaraldeido como agente
reticulante cruzada. No processo, foi formado primeiramente uma solucéo
de quitosana ligada com Glutaraldeido. Posteriormente, a solugdo foi
adicionada na matriz polimérica formadora do PU. O composto formado
foi agitado durante 15 min a 50 °C, sendo seco a temperatura ambiente
por 24 hs. Os resultados indicaram que o Glutaraldeido promoveu a
reticulacdo via adicdo nucleofilica de sua carbonila a amina da quitosana.

2.3.1.5.2 Acido Citrico

Outro agente reticulante muito utilizado para formar ligacdes
cruzadas é o Acido Citrico (AC), um acido organico tricarboxilico fraco
presente na maioria das frutas, sobretudo em citricos como o limdo e a
laranja. Pereira (1997) relata a producdo de hidrogéis de poli(alcool
vinilico) utilizando Acido Citrico como agente reticulante a uma
temperatura de 120 °C, ocorrendo uma reacdo de esterificacdo entre o
polimero e o &cido. J& Comi et al. (2017) estudaram as intera¢fes ndo
covalentes entre o Acido Citrico e poliuretano, objetivando a preparacio
de redes de polimeros maledveis com propriedades adaptativas Unicas. A
sintese de elastdmeros de poliuretano supramolecular é obtida usando a
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abordagem de ligacdo cruzada ndo covalente pds-sintética baseada em
interacdes ibnicas de ligacdo de hidrogénio. As redes ibnicas sdo
formadas entre 0s grupos amino terciarios do poliuretano e as moléculas
pequenas do acido organico. Os polimeros obtidos possuem algumas
caracteristicas promissoras quanto a dissipacdo de energia através do
estresse, propriedade de regeneracdo de forma, bem como capacidade de
reciclagem, reconfiguracdo e auto-recuperacdo. Meilert et al. (2005)
retratam a fixacdo de TiO,em uma superficie de algodéo utilizando Acido
Citrico como espacador quimico, anexado ao tecido por uma ligagdo
éster, com o objetivo de desenvolver um tecido com propriedades de auto
limpeza. A deposicdo de TiO> na superficie téxtil de algoddo ndo é
homogénea devido a superficie irregular dos tecidos utilizados. O
revestimento de TiO. consistiu em camadas transparentes, sendo o
espacador utilizado para fixar o TiO2 nos grupos hidroxila da celulose. A
temperatura de cura utilizada durante a esterificacdo foi de 210 °C
aplicada por 10 min. A atividade de autolimpeza do tecido impregnado
com di6xido de titanio foi avaliada para duas amostras de tecido contendo
manchas de vinho e café dentro de um periodo de irradiacdo de luz de 24
h. A acdo de autolimpeza demonstrou-se apenas parcialmente eficaz para
reduzir a sujidade, ndo a eliminando completamente.

2.3.1.5.3 Alginato de Sodio

Alginato de Sodio (ALG) é o sal de s6dio do acido alginico e forma
uma goma quando extraido das paredes celulares das algas castanhas. E
usado pela indistria de alimentos para aumentar a viscosidade e como
emulsificante. Também é usado em tabletes contra a indigestdo e na
preparacdo de moldes em odontologia. Mihailovi¢ et al. (2010) estudaram
a funcionalizacdo de tecidos de poliéster com Alginato de Sodio e TiO,
objetivando criar um nanocompésito téxtil multifuncional com um bom
nivel de protecdo UV e atividade antibacteriana. A abundancia de grupos
carboxilicos existentes nos alginatos tornam esse biopolimero em um
potencial modificador das superficies de fibras téxteis, fornecendo locais
adicionais para ligacdo dos nanocompésitos de TiO2, melhorando a
eficiéncia de ligagdo entre o0 TiO- e o tecido de PES. O nivel de protecéo
UV foi verificado pelo fator de protegdo UV (UPF) de tecidos de
poliéster. A atividade antibacteriana de tecidos de poliéster modificado
foi testado contra bactéria Gram-negativa Escherichia coli. A atividade
fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, depositadas nos tecidos de
poliéster foi testada pela eficiéncia de degradacdo do azul de metileno
como composto modelo em solugdo aquosa. O tecido de poliéster
modificado exibiu uma excelente atividade antibacteriana e elevada
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eficiéncia de protecdo UV, mesmo ap06s cinco ciclos de lavagem,
indicando uma excelente durabilidade. A fotodegradacdo total do azul de
metileno foi alcancada apds 24 h de iluminagdo UV e essa habilidade foi
preservada e melhorada ap6s dois ciclos consecutivos.

2.3.1.5.4 Triton X

O Triton X (TX) ou polietilenoglicol p-1,1,3,3-tetrametilbutil-fenil
éter € um surfactante e emulsificante ndo-idnico viscoso frequentemente
utilizado em aplicacBes bioquimicas para solubilizar proteinas. E
considerado um detergente relativamente suave, ndo desnaturante, e €
utilizado na lise de células para extrair proteinas e organelas celulares. Na
fotocatalise heterogénea, mais especificamente no desenvolvimento de
suportes impregnados com TiOz, o Triton X é utilizado como um
dispersante, evitando a agregacdo de nanoparticulas na suspensdo, além
de ser seletivo para metais de transicdo como Hg(Il), As(111), Pb (11) e Fe
(1), o que pode auxiliar a fotocatalise heterogénea, na oxidacdo de
As(l11) para As(V), visto que a transferéncia de massa é facilitada quando
0 suporte é imobilizado com TiO, com o auxilio do Triton X
(ATHANASIOU et al., 2014).

Liu et al. (2018) relataram o desenvolvimento e otimizacdo da
formulacdo de uma suspensdo contendo TiO, processavel a baixa
temperatura, adequada para impressdo em tela e revestimento por
pulverizacdo, objetivando a aplicacdo em processos de fabricacdo de
substratos flexiveis de plastico e tecido. O trabalho observou a deposicéo
e processamento suaves de camadas de TiO. em substratos de vidro a
150°C. Uma eficiéncia de 4,3% foi alcancada para a impressdo
serigréafica e 2,5% para o revestimento por pulverizagdo. O Triton X foi
selecionado como surfactante na ordem de dispersar o pé de TiO;
mesoporoso na suspensdo formada, também agindo como um ligante
entre a superficie de vidro e 0 TiOx.

2.4 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Normalmente, estudo de otimizag¢do envolvem a variagdo de um
pardmetro e mantem 0s outros parametros constantes. Porém tal
metodologia €, frequentemente, considerada uma prova exaustiva e
dispendiosa, ja que envolve um numero grande de experimentos e por
consequéncia, um maior consumo de reagentes. No entanto, o
planejamento estatistico de experimentos fornece uma abordagem mais
facil e igualmente eficiente para otimizar vérias varidveis operacionais,
principalmente quando se deseja melhorar um processo com muitos
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fatores de influéncia e com diversos niveis, ja que permitem melhor
entender as variaveis em separado, assim como suas interagdes e graus de
influéncia nas respostas de interesse (PUNDIR et al., 2018).

Os métodos de planejamento experimental frequentemente
aplicados incluem o método fatorial (AKBARI et al., 2019), mistura
(RAHMAN et al., 2019), metodologia de superficie de resposta (GONEN;
AKSU, 2008; SHARMA et al, 2009) e método de Taguchi
(DANESHVAR et al., 2007). A técnica de otimizagdo de Taguchi é uma
disciplina de otimizacdo Unica e poderosa que permite otimizacdo com
um numero minimo de experimentos. O projeto experimental Taguchi
reduz custos, melhora a qualidade e fornece solugdes robustas de design.
As vantagens do método de Taguchi sobre os outros métodos sdo que
varios fatores podem ser otimizados simultaneamente e mais informaces
guantitativas podem ser extraidas de menos ensaios experimentais
(PUNDIR et al., 2018).

2.4.1 Método de Taguchi

A fim de otimizar os experimentos, qualidade e custo, 0 método de
Taguchi fornece uma abordagem simples, eficiente e sistematica (YANG;
TARNG, 1998). Uma possivel metodologia, ou ordem, que satisfaz o
método é a apresentada na Figura 6.

Figura 6 — Fluxograma da metodologia de Taguchi.

Passol | Detem_ai.m o problema ou Resultados
objetivo de estudo Satisfatorios? ™~ Stop
Definir resposta e T
ot ; Realizagio de testes
caracteristicas de qualidade <
¢ d de confirmagio Passo 10
Identificar os fatores de T
ruido e definir o mimero de ——
repeticdes Otimizagao de
¢ parametros
Selecionar os pardmetros e T
asso respectivos niveis
Analise de variancia
# (ANOVA)
Selecionar desenho
- experimental apropriado T
N . - Anilise de resultados
Passo 6 }—b ‘ Realizagdo dos ensaios }—p experimentais

Fonte: adaptado de Moita (2007).
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E um método de planeamento de experimentos, em que apenas
uma fracdo do numero total de combinagdes das varidveis de entrada é
contabilizado, permitindo otimizar o tempo e os recursos utilizados nos
testes (YUIN WU, 2000). Taguchi ndo definiu uma estratégia fixa de
aplicacdo do método, apenas sugere o procedimento necessario a ser
seguido, de acordo com uma determinada ordem. Inicialmente, é
necessario determinar qual o objetivo de estudo, bem como a resposta a
ser otimizada (passo 1).

O segundo passo € decidir qual a caracteristica de qualidade que
melhor se adequa tanto a resposta selecionada como ao estudo a
concretizar (Equagdes 17 a 19).

Existem trés tipos de caracteristicas relativas a qualidade:

e quanto maior melhor (the higher the better), quando o objetivo é
maximizar a resposta;

S 1 1
R_h= —IOXIOg(; ?=1y_i2> (17)

e quanto menor melhor (the lower the better), quando o objetivo é
minimizar a resposta;

S 1
== ~10xlog (> XL, ¥?) (18)

S

e nominal melhor (the nominal the better), quando o objetivo é
obter uma resposta alvo e basear a razdo sinal-ruido somente nas
médias e em desvios padrao;

S - —10xlog(y—22> (19)
R oy

n

Onde y é a média dos dados observados, o2 é a variancia de y, n é
0 nimero de observacdes e y; sdo os dados observados.

O terceiro passo consiste em identificar os fatores de ruido (fatores
impossiveis de controlar) que possam ter no sistema um impacto negativo
relativo ao rendimento ou a qualidade. Existem trés tipos de ruido: i) o
ruido externo refere-se a fatores ambientais como temperatura ou
umidade, que podem prejudicar as funcdes do produto; ii) o ruido interno
entende-se como as alteragdes que ocorrem na deterioragdo do produto
durante o armazenamento, podendo ser causado por atrito ou por
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desgaste, e iii) o ruido unidade a unidade, referindo-se as diferencas entre
produtos devido a imperfei¢cGes no processo de fabrico (YUIN Wu, 2000).

Depois da identificacdo dos fatores de ruido, & importante
identificar os pardmetros de funcionamento com um efeito significativo
sobre a resposta (passo 4). Os parametros de controle sdo aqueles que
serfo alterados e controlados (Figura 7). E necessério definir niveis para
cada um destes parametros, niveis esses que irdo definir o nimero de
ensaios a realizar (MOITA, 2007).

Figura 7 — Esquema representativo da influéncia dos fatores controlaveis e de
ruido no resultado de um ensaio para obtenc¢éo de um produto.

Fatores controlaveis Resposta
- > Processo e
(X1, X2, X3, X4,...) (Y1, Y2, Y3, Y4, ¥s, ...)
Ruido

Fonte: adaptado de Taguchi e Organization (1986).

O préximo passo, quinto no procedimento, é a selecdo da matriz
ortogonal de experiéncias e a definicdo do processo de anélise de dados.
Esta matriz deve satisfazer o nimero de graus de liberdade suficiente para
todos os parametros, e respetivos niveis, em estudo. E possivel escolher
uma matriz proposta por Taguchi e que satisfaca as necessidades do
problema (MOITA, 2007).

No ponto 6 do desenvolvimento do método efetuam-se 0s ensaios
determinados pela matriz ortogonal e o registro dos resultados. Se
possivel, as condi¢cbes de ensaio devem ser feitas aleatoriamente, de
forma a evitar a influéncia das condicGes da configuragdo da montagem
experimental. Havendo repeticbes de experiéncias é necessario escolher
uma das seguintes opg¢des: replicacdo ou repetigdo (MOITA, 2007).

Apb6s a realizagdo dos ensaios, determina-se a regulagdo
paramétrica 6tima. O método de Taguchi utiliza uma medida estatistica,
chamada quociente ou razdo de sinal ruido (S/R), para analisar os
resultados (passo 7). Este quociente sé é utilizado quando existem
repeticbes no planeamento de ensaios, 0 que permite encontrar 0s
pardmetros de controle que maximizam, minimizam ou centram 0s
resultados num valor alvo, dependente da caracteristica de qualidade
escolhida, e ainda, escolher a configuracdo para que os parametros de
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ruido apresentem os melhores resultados. Quanto maior for a relagéo
sinal/ruido, melhor o resultado (YUIN WU, 2000).

O oitavo passo consiste na aplicacdo da analise de variancia, que
permite conhecer qual o peso de cada um dos parametros de entrada na
variagdo dos mesmos a saida. Apds encontrada a configuracdo
paramétrica ideal e a previsdo da resposta a essa configuracdo (passo 9),
€ necessario efetuar um ensaio de confirmacdo (passo 10)
(MONTGOMERY, 2000).

Finalmente, se o0s resultados forem satisfatdrios da-se por
terminada a analise com o método de Taguchi. Caso contrario, é
necessario voltar ao primeiro passo da metodologia.

O método de Taguchi ganhou muita popularidade na engenharia e
na comunidade cientifica devido a sua facil implementacdo por
utilizadores com pouco conhecimento estatistico (MONTGOMERY,
2000).

2.5 ESTADO DA ARTE E INOVAGAO DO TRABALHO

2.5.1 Estado da arte

A contaminacdo de ambientes aquaticos por metais tornou-se uma
grande ameaca devido a sua alta toxicidade para organismos Vvivos,
incluindo seres humanos. Entre 0s metais presentes nas aguas residuarias,
0 cadmio, o chumbo, o cobre, o zinco, 0 cromo e o0 arsénio sdo
considerados poluentes de alta prioridade devido a sua toxicidade.

Portanto, nos laboratérios do grupo LABSIN/LABMASSA
existem diversos trabalhos publicados e em desenvolvimento envolvendo
a remocdo destes metais de ambientes aquéticos, principalmente devido
ao grande numero de fontes de contaminagdo, como é o caso das
industrias de refino de petroleo, fabricacdo de baterias, chapeamento,
minera¢do, galvanoplastia, processamento de metais, téxtil, curtimento de
couro, tintas, pesticidas e produtos de pigmentos. Portanto, existe a
necessidade de desenvolver processos viaveis, ecoeficientes e
ambientalmente amigaveis, capazes de remover esses metais perigosos
dos ambientes aquaticos.

Hackbarth et al. (2015) estudaram a bhiossorcdo e dessorcédo de
efluentes contendo ions de cadmio (Cd?*), cobre (Cu?*), chumbo (Pb?*) e
zinco (Zn?*) utilizando a alga P. canaliculata (Phaeophyceae) dopada
com sodio como um trocador de cétions natural empacotada em um
sistema de coluna de biossor¢do continua. Feisther et al. (2019) avaliaram
a utilizacdo de residuos folhares de citronela, capim-liméo, palmarosa e
eucalipto provenientes do processo de extracdo de dleos essenciais para
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serem utilizados como biossorventes de ions cadmio (Cd?*), chumbo
(Pb?*) e niquel (Ni?*) a partir de uma solucédo aquosa. Girardi et al. (2014)
investigaram a capacidade de troca de cétions da micro-alga Pelvetia
canaliculata (Linnaeus) para a remocéo de cobre (Cu?*) e zinco (Zn?*) de
solucdes aquosas utilizando um sistema em batelada. Hackbarth et al.
(2016) estudaram uma estratégia de tratamento para aguas residuarias de
eletrodeposicdo contendo altas quantidades de cromo hexavalente e
trivalente e ferro residual. A macroalga parda Pelvetia canaliculata foi
utilizada como doadora de elétrons naturais para a redugdo de Cr(V1) para
Cr(l11) em pH &cido, e como um trocador catidnico natural para sequestro
de ferro e cromo trivalente. A estratégia adotada para o tratamento de
efluentes envolveu a reducdo de Cr(VI) para Cr(lll) utilizando a
macroalga como doadora de elétrons e a precipitacdoo do cromo
trivalente e do ferro em pH 8,5.

Como pode ser percebido, a maioria dos trabalhos do grupo
envolve a remocdo de metais utilizando biossorcdo, porém a forma
trivalente de arsénio apresenta elevada mobilidade em ambientes
aquéticos e necessita de um passo prévio de oxidacdo a arsénio
pentavalente para entdo ser eficientemente removida. Nos laboratérios do
grupo LABSIN/LABMASSA, trabalhos envolvendo oxidagdo haviam
sido previamente realizados por Salim et al. (2016), porém na
descolorizacao de efluentes téxteis, através de um sistema fotoquimico de
oxidacdo UVC/H0,. Os ensaios de oxidacdo fotoquimica foram
realizados em um foto-reator em escala laboratorial, onde um tubo de
borossilicato esta associado a um tubo de quartzo concéntrico interno
preenchido com uma lampada UVC (6 W).

Portanto, este trabalho é o primeiro envolvendo um estudo sobre o
metaldide arsénio a ser realizado nos laboratérios do grupo
LABSIN/LABMASSA.

Apesar de existirem diversos métodos de tratamentos utilizados na
remogdo de arsénio de ambientes aquaticos, incluindo precipitacéo
guimica e eletroquimica, processos de oxidacao, troca ibnica, separacdo
por membranas, flotagdo, extracdo por solventes, evaporagdo, adsorcao e
fitorremediacéo, como demonstrado anteriormente na Figura 4, a maioria
envolve a oxidagdo prévia da forma de arsénio trivalente para a
pentavalente. Entre as tecnologias de oxidacdo quimica, 0s processos
oxidativos avancados (POAs) se destacam frente aos demais por ser um
processo sustentavel, uma vez que eles ndo geram subprodutos toxicos e
ndo requerem grande quantidade de reagentes (LESCANO et al., 2012).

Analisando-se os trabalhos existentes de fotocatalise heterogénea
aplicada na oxidagdo de As(l11) a As(V), percebe-se que a maioria utiliza
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TiO2 como fotocatalisador e em suspensdo, conforme demonstrado na
Tabela 5, ja que assim tem-se uma minimizacdo das resisténcias de
transferéncia de massa e de fétons. No entanto, este método apresenta
algumas desvantagens importantes, como a turbidez causada por
nanoparticulas dispersas que limitam a profundidade de penetracéo da luz
UV (HAN; BAI, 2010), dificultando a recuperacao do catalisador apés a
reacdo de oxidacdo, tendo-se a necessidade de uma etapa posterior de
filtracdo passo para remover o catalisador restante (KAHRU,;
DUBOURGUIER, 2010). Para evitar esses problemas, filmes de TiO»
podem ser aplicados em diferentes tipos de substratos inertes, eliminando
a necessidade de uma etapa de pos-filtragdo e aumentando a durabilidade
do catalisador (MARINHO et al., 2018).

Pode-se perceber pela Tabela 6 anteriormente demonstrada, que
diversos tipos de materiais sdo utilizados como suporte, como é o caso de
mondlitos de cerdmica natural (AVILA et al., 2002), malha de ago
(RAMASUNDARAM et al., 2016), placas de vidro liso (HIR et al.,
2017), monolitos de acetato de celulose (DA COSTAFILHO et al., 2017;
LOPES et al., 2013), esferas de vidro (PINHO et al., 2015), parede
catalitica (VAN GRIEKEN et al., 2009) e 13 de quartzo (VELLA et al.,
2010). Porém, em nenhum destes casos a fotocatalise heterogénea foi
utilizada na oxidacdo de As(l11) a As(V).

Dos trabalhos que se destacam na oxidacgao de As(I11) a As(V) com
TiO, suportado tem-se como exemplo Ferguson et al (2005), que
utilizaram esferas de vidro revestidas com TiO; para oxidagao As(l11) em
fluxo continuo, em uma matriz de agua subterranea sintética. Fostier et
al. (2008) utilizaram garrafas PET (polietileno tereftalato) como suporte
para imobilizar TiO2, de modo a tratar 4guas contaminadas com As(I11)
em locais remotos na presenca de luz solar natural e sal de ferro. Ja
Marinho (2017) utilizaram um fotoreator anular empacotado com anéis
de vidro com TiO2 imobilizado através de dip-coating e com a adicdo de
H>O, para oxidar As(l11) presente em solugdes aquosas.

No entanto, apesar das varias vantagens, quando se utiliza o
catalisador suportado, os processos fotocataliticos heterogéneos também
sdo conhecidos por limitar a transferéncia de massa entre os poluentes
presentes na fase liquida e a superficie do catalisador, bem como a
transferéncia de fotons. Desta forma, o suporte escolhido deve apresentar
forte afinidade com o fotocatalisador para que ocorra uma ancoragem
estavel (HAN; BAI, 2009), ter uma elevada area superficial (SERPONE
et al., 1986) e permitir a passagem da radiacdo (SHAN et al., 2010). Dos
muitos materiais utilizados como suporte, a fibra sintética verde presente
nas esponjas de lougas e as esponjas de poliuretanos encontradas nos
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comércios em geral e em acabamentos de automéveis (demonstradas na
secdo Materiais e Métodos), além de serem baratas e facilmente
encontradas, também sdo materiais altamente porosos, quimicamente
inertes e mecanicamente estaveis, o que Ihes da uma vantagem adicional
para serem utilizadas como suporte para o TiO; na fotocatalise
heterogénea. Como tais materiais sdo termoplasticos, pode-se explorar a
temperatura de transicdo vitrea dos mesmos, de modo a se inserir o TiO;
entre as cadeias dos polimeros através da aplicacdo de um tratamento
térmico em tal temperatura devido a mobilidade adquirida pelas cadeias
dos polimeros na fase vitrea (SHAN et al., 2010).

Apesar dessas vantagens, apenas alguns estudos foram feitos
utilizando alguns destes materiais como suporte. Shoaebargh et al.
testaram um foto-biorreator retangular usando glicose oxidase (GOX)
imobilizada em TiO; e poliuretano (PU) desenvolvido como um método
de acoplamento de fotodegradagdo e processo enzimatico para a
degradacdo do alaranjado acido 7 (AO7). Porém, na imobilizacédo do TiO-
na superficie do PU, ndo foi aplicado um método de otimizacdo do
processo de impregnagdo. Foi apenas utilizado um método em que a
suspensdo contendo TiO- foi vertida no PU a 70 °C e deixada a secar a
temperatura mencionada durante 5 h. A referéncia de onde foi retirado
este método de imobilizacio ndo esta disponivel no artigo. Além do mais
ndo foi estudada a temperatura de transicdo vitrea do material, sendo
apenas aplicada a temperatura de secagem de 70 °C sem justificativa do
porqué. O Foco principal do trabalho dos autores foi mesmo o
desenvolvimento de um método de imobilizagdo da glicose oxidase no
TiO2/PU. Além do mais que a esponja comercial utilizada no artigo nao
é igual a nenhum material utilizado no presente trabalho, ja que aquela
apresenta 500 um de didmetro de poro, o que acaba limitando a passagem
de fotons. A espuma do presente trabalho que apresentou melhores
resultados (espuma cinza de acabamentos de automoveis - FPU)
apresenta 2 mm de didmetro de poros e atraves de testes de actinometria,
percebe-se que o fluxo de fotons no reator anular é praticamente 0 mesmo
do que quando ndo é utilizado suporte.

Portanto, os materiais a fibra sintética verde presente nas esponjas
de lougas e as esponjas de poliuretanos encontradas nos comércios em
geral e em acabamentos de automéveis que serdo testados como suportes
no presente trabalho devido a suas caracteristicas convergentes com o
processo de fotocatélise heterogénea, ndo foram utilizadas em nenhum
trabalho para a ancoragem de TiO; para serem utilizadas na oxidacdo
fotocatalitica de As(lI1).
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Outro fator inovador do presente trabalho é a utilizacdo de aditivos
guimicos na suspensdo de imobiliza¢do contendo o TiO; para auxiliar a
dispersdo das nanoparticulas no meio e no grau de adesdo do filme de
catalisador com os suportes testados.

O Glutaraldeido ja foi estuda por Schio et al. (2019) a imobilizacdo
de quitosana em espumas de poliuretano (PU) para produzir um
compdsito adsorvente, utilizando Glutaraldeido como agente de ligacéo
cruzada. O Acido Citrico foi empregado por Comi et al. (2017) na
preparacdo de redes de polimeros maledveis com propriedades
adaptativas Unicas. A sintese de elastbmeros de poliuretano
supramolecular é obtida usando a abordagem de ligacdo cruzada nédo
covalente pos-sintética baseada em interagdes ibnicas de ligacdo de
hidrogénio. O Alginato de Sodio foi utilizado por Mihailovi¢ et al. (2010)
na funcionalizacéo de tecidos de poliéster com TiO,, objetivando criar um
nanocompdsito téxtil multifuncional com um bom nivel de prote¢do UV
e atividade antibacteriana. Ja o Triton X foi utilizado por Liu et al. (2018)
otimizacdo da formulagdo de uma suspenséo contendo TiO, processavel
a baixa temperatura, adequada para impressdo em tela e revestimento por
pulverizacdo, objetivando a aplicacdo em processos de fabricagdo de
substratos flexiveis de plastico e tecido.

Portanto, ndo foi encontrado nenhum trabalho utilizando tais
aditivos visando o desenvolvimento de um método de imobilizacdo de
TiO2 nos materiais estudados neste trabalho.

Trabalhos com a utilizacdo de ponteira ultrassénica para a
dispersdo das particulas de TiO2 na suspensdo de imobilizacdo no
momento em que é realizado o dip-coating para também fornecer energia
necessaria para que se obtenha um maior grau de adeséo entre a superficie
da estrutura e o catalisador ndo foram encontrados.

2.5.2 Inovacdo do trabalho

O presente trabalho, pretende estudar materiais poliméricos,
baratos e faceis de se encontrar, que possuem caracteristicas ideais para
serem utilizados como estruturas para a imobilizacdo de TiO2 e também
em um processo de fotocatalise heterogénea. A fibra sintética verde
presente nas esponjas de lougas, as esponjas de poliuretano comerciais e
presentes em acabamento de automoveis, utilizadas no trabalho séo
materiais inertes, que apresentam elevada &rea superficial, sdo
mecanicamente estaveis, hidrofobicos, possuem estabilidade contra a
degradacdo por radicais oxidativos e possuem alta resisténcia aos raios
UV. Destes trés materiais estudados, 0 que apresentar uma maior
afinidade com o TiO2, uma menor taxa de lixiviagdo e menor resisténcia
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a transferéncia de massa e de f6tons, sera utilizado no desenvolvimento
de um método inovador de imobilizacdo de TiO,, que visa estudar a
influéncia de pardmetros como a concentragdo de TiO na suspensdo de
imobilizacéo, o efeito dos aditivos Glutaraldeido, Acido Citrico, Triton X
e Alginato de Sddio e também de suas concentragdes, além de avaliar o
efeito da utilizacdo de sonicagdo acustica. Devido ao grande nimero de
fatores de influéncia, optou-se por aplicar um método de planejamento
experimental para otimizar o processo de imobilizacdo de TiO,
objetivando obter uma maior massa de TiO, aderida ao suporte, uma
maior formacéo de As(V) em reacOes de oxidagdo, uma menor perda de
catalisador por lixiviagdo e um maior ndmero de ciclos de redso do
suporte com TiO> imobilizado desenvolvido.

Portanto, além de utilizar materiais poliméricos muito pouco
utilizados na literatura e selecionar o melhor deles, serd desenvolvido
ainda um método de imobilizagao de TiO- otimizado, contando ainda com
a avaliacdo dos pardmetros que mais influénciam tal processo.

O suporte com TiO2 imobilizado com as caracteristicas 6timas sera
testado no reator anular utilizado previamente por Salim et al. (2016),
porém com a utilizacdo de uma lampada UVA na oxidacdo de As(lll) a
As(V). Devido ao seu design o reator tubular, fornece radiagéo uniforme
longitudinalmente, apenas com variagdo da intensidade luminosa na
direco radial, devido a distancia da lampada. Porém, o didmetro do reator
é pré-determinado de modo que a perda radial de f6tons seja minima, além
de possuir coletores parabolicos espelhados que visam a melhor
distribuicdo da radiacdo. Sendo assim, devido ao seu volume e design,
uma maior densidade de fluxo de fétons absorvidos (Einstein m s) é
obtida, aumentando substancialmente as rea¢6es fotoquimicas.

Outro fator muito pouco avaliado nos estudos que envolvem a
imobilizacdo de TiO, em suportes inerte, € o grau de lixiviacdo do
catalisador, ja que se a massa de TiO; perdida para 0 meio reativo for
grande, outro problema é criado, j& que o material é tdxico em
concentracdes acima de 10 mg L (KAHRU; DUBOURGUIER, 2010).
Portanto, o grau de lixiviacdo do catalisador sera um dos principais fatores
avaliados no presente trabalho.

A possibilidade de retso do suporte imobilizado com TiO; também
é estudada, j& que assim tem se uma reducdo no uso de reagentes e uma
diminuicéo de custos.

Devido a morfologia e mecénica do suporte com TiO2 imobilizado
desenvolvido, 0 mesmo podera ser adaptado a forma de outros reatores,
inclusive com utilizacdo da radiac&o solar, desde que a densidade do fluxo
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de fotons seja suficiente, além de poder ser testado na fotooxidacgdo de
outros contaminantes metalicos, organicos e até de farmacos emergentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este tdpico tem por objetivo apresentar 0s procedimentos
empregados, bem como 0s materiais e equipamentos utilizados para o
desenvolvimento do trabalho.

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratorio de
Transferéncia de Massa — LABMASSA, situado no Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC).

Para facilitar o entendimento do trabalho, esquematizou-se na
Figura 8, o fluxograma do procedimento experimental.
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Figura 8 — Esquema do procedimento experimental utilizado.

Ensaios de oxidagio de As((IIT) com TiO2 em suspms&o,\
pH fixo em 5 e variando a concentracdo de catalisador:
o 0,83 mM (67 mg L);

1,50 mM (120 mg L-1); L

.
e 3,13mM (250 mgL);
* 626 mM (500 mg L-1);
o 12,50 mM (1.000 mg L);
25,00 mM (2.000 mg L.

4
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Ensaios de oxidagdo de As(III) com TiO: em suspensdo
com concentragdo fixa de catalisador de 1,50 mM

. 3
. 5

* 8

4

v

~
[ Ensaio de oxidagdo de As(III) com 1,50 mM (120 mg L)

de TiO: imobilizados em mondlitos de acetato de celulose
através do método de dip-coating e pH 5.

R 4

coating utilizando diferentes materiais:
e fibra sintética comercial abrasiva verde;
* esponja de poliuretano azul para limpeza doméstica;
* espuma de poluretano cinza utilizada em acabamento

(120 mg L) e variagdo do pH: -

Ensaios de impregnagdo de TiO; através do método de dip-\
de automévers.

4

¥

Ensaios de impregnacdo de TiO: utilizando o melhor
material selecionado anteriormente com adicdo de
diferentes aditivos na suspensdo de imobilizacdo:

¢ glutaraldeido;

¢ dcido citrico;

e triton X;

¢ alginato de sodio.
E diferentes condicdes de secagem para cada aditivo

utilizado. /
¢

Aplicar um método de planejamento experimental,
utilizando o melhor material selecionado, os melhores
aditivos e as melhores condigdes de impregnacdo para
desenvolver um método de imobilizagdo de TiO: barato e
1novador para ser utilizado na fotocatalise heterogénea.

L 4

/].mpregnar TiO: aplhicando as melhores condigdes
encontradas  através do método de planejamento
experimental e utilizar o suporte desenvolvido no reator
tubular para a oxidagdo de As(IIT) a As(V) e comparar com
os resultados obtidos com T10: em suspensdo.

g

A

Fonte: o autor.

----- » massa de TiO2

Avaliar o efeito da concentracdio de
catalisador na velocidade de reagéio de
oxidagdo de As(III) e na % de AsTow
adsorvida.

Avaliar o efeito do pH na velocidade
de reacdo de oxidacgdo de As(III) e na
% de Aston adsorvida.

Verificar a eficiéncia da reagdo para
avaliar a possibilidade de aprimorar
um suporte e desenvolver um método
eficiente de imobilizagdo de T10z.

Descobrir do melhor meio de suporte
baseado na area superficial do
material, na afimdade com T102, na
resisténcia oferecida a transferéncia
de massa e de fotons, na temperatura
de transi¢do vitrea e na lixiviacio de
TiO: apresentada.

Avaliar o eferto dos aditivos na
imobilizada no
suporte e também no grau de

Definir as melhores condigdes de
mobilizacdo do catalisador TiO:
no suporte avaliando a influéncia
da concentracio de TiO: na
suspensdo de imobilizacdo, o tipo e
a concentracdo dos aditivos
testados e a intensidade da ponteira
sonicadora utilizada para melhorar
a dispersdo das particulas e auxiliar
na agregacdo T1Ox/suporte. Deseja-
se aumentar a porcentagem de TiO
imobilizada no suporte, aumentar a
concentracio de As(V) no meio
com a reago de oxidagdo, diminuir
a lixiviagdo de TiO: e aumentar o
retiso do suporte.
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nas reacdes de oxidacao,
preparo das solugbes padrdo, métodos colorimétricos e de deteccao,
curvas de calibragdo, no preparo dos suportes e na limpeza dos materiais
estdo listados na Tabela 7.

Tabela 7 — Descrigdo dos reagentes utilizados.

Reagentes Férmula M.M. Pureza Fabricante
Arsenito de Sodio NaAsO; 129,9 98 % Vetec
Padrdo de 0 Sigma-
Arsénio(V) AsOs 2298 9% Agrich
. . Degussa -
Aeroxide P25 TiO, 79,9 Evonick
Nitrato de Niquel Ni(NO3),.6H,0 290,8 99 % Dinamica
Actdo Ascorbico CsHeOs 1761 99% Vetec
Molibdato de (NH4)5MO7024 1235, 0 .
Amonio P.A. 4H,0 o 8%  Qhemis
Acido Sulftrico 0 Quimica
P.A. H2S0x 9.1 97 % Moderna
Ac'dg \rico HNO; 630  65% Neon
Hidroxido de )

Sodio P A. NaOH 40,0 97 % Lafan
T”t‘(ﬁ;{)'m (C:HO)NCiHxO 6470 100%  Dinamica
Glutaraldeido CsHsO: 1001 25% Vetec

(GL)P.S
Acido Citrico CoHiOrH:0 2101  99%  Nuclear

(AC) P.A

Alginato de Sodio o

(ALG) P.A. (NaCgH7Og)n 198,1 98 % Vetec
A%éﬁ?g; (NH.)2S04 1321  99%  Dinamica

Peroxido de o

Hidrogénio P.A. H,0, 34,0 35% Lafan
Cloreto Férrico FeCl6H:0 2703  97% Vetec

P.A.
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Reagentes Formula P.M. Pureza Fabricante
Acido Oxalico H.C.0.2H,0 1261  98% Neon
Acido Acético 0

Glacial P.A. C.H40, 60,0 100 % Synth
1,10-Fenantrolina C12HsN2.H.0 198,2 99 % Dinamica

Acetato de 0 U
Ambnio P.A. C2H/NO> 77,1 98 % Dinamica

Detergente Panreac

Derquim LM 01 Quimica

Fonte: o autor.

Segundo o fabricante, o fotocatalisador didxido de titanio (TiO>)
utilizado nos experimentos apresenta em sua forma cristalina 80% de
anatase e 20% de rutilo. Através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) descobriu-se que as particulas de TiO; possuem formato esférico
e didmetro médio de aproximadamente 25 nm com &rea superficial de 50
m? g*. Segundo Singh et al. (2003), o mesmo material apresenta uma
densidade de 3,59 mL* e um pHpcz de 6,5.

3.1.2 Reatores fotoquimicos

3.1.2.1 Reator tubular
Os experimentos de oxidacdo de As(l11) com o fotocatalisador em
suspensdo, para testar os efeitos da variacdo de massa do mesmo e
também do pH do sistema, assim como parte dos experimentos com TiO;
suportado foram realizados em um protétipo de reator tubular em escala
laboratorial (Figura 9). O reator utilizado foi 0 mesmo empregado por
Salim et al. (2016), porém com radiacdo UVA. Para testar a eficiéncia da
oxidacdo de As(lll) em suspensdo e principalmente para o
desenvolvimento e testes do suporte imobilizado com TiOg, o reator é
adequado, ja que fornece radiacdo uniforme longitudinalmente, apenas
com variagdo da intensidade luminosa na direcdo radial, devido a
distancia da lampada.
A instalacdo compreende:
i.  uma bomba de engrenagem (Ismatec, modelo BVP-2);
ii.  umreservatorio de vidro cilindrico equipado com uma camisa de
resfriamento acoplada a um banho termostatico refrigerado
(Julabo modelo F12-ED);
iii.  um agitador magnético (CAT modelo M5);
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iv.  um medidor de pH e temperatura (AZ®, modelo 86505);

v.  umtubo de borossilicato (Schott-Duran tipo 3,3, Alemanha, cut-
off a 280 nm, didmetro interno de 70 mm, comprimento de 200
mm e espessura de 1,8 mm) associado a um tubo de quartzo
interno concéntrico com 22 mm de didmetro externo onde foi
alocada uma lampada UVA (Philips Actinic BL TL TL/10
1FM/10X25CC) com poténcia nominal de 6 W.

Figura 9 — Foto do sistema fotocatalitico com reator tubular.
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Fonte: o autor.

A Figura 10 mostra o reator tubular com mais detalhes e a Figura
11 traz uma representacao esquematica do sistema.

Fonte: o autor.
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Figura 11 — Representacdo esquematica do sistema fotocatalitico com reator
tubular.

Limpada UVA |.

)
{

CPC — Coletor parabdlico composto; AM — Agitador magnético; BM — Barra magnética;
pH — Medidor de pH; BP — Bomba peristaltica; PA — Ponto de amostragem; CT — Controlador
de temperatura da camisa; MT — Medidor de temperatura;

Fonte: adaptado de Marinho (2017).

Duas tampas de teflon, uma com oito entradas equidistantes e outra
com uma saida asseguraram uma melhor distribuicdo da corrente de
alimentacdo em todo o fotoreator (Figura 12).

Figura 12 — Entrada (a) e saida (b) do reator tubular construidas com teflon.

(@) (b)

Fonte: o autor.

O tubo de borossilicato foi posicionado no foco de dois refletores
de aco inoxidavel (CPC duplo), cada um consistindo de duas parabolas
truncadas e exibindo uma dimensdo horizontal total de 19,5 cm x 21,0
cm, uma na parte inferior e outra na parte superior, permitindo uma
iluminacdo uniforme ao longo de todo o reator e minimizando as perdas
de radiac8o. Ensaios prévios de actinometria com ferrioxalato de potassio
indicaram um fluxo foténico do sistema de 1,67 x 10 Einstein s1.
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3.1.2.2 Reator de batelada com iluminacéo externa
Os experimentos com TiO,-P25 imobilizado em espuma de
poliuretano para a oxidagdo de As(I1l) foram realizados em um reator de
batelada com iluminacdo externa. A instalagdo compreende:
i.  um reservatdrio com 150 mL de capacidade;
ii.  um agitador magnético (Microquimica modelo MQAMA-302);
iii.  alga de nylon para suspender o suporte contendo o catalisador;
iv. uma Ildmpada UVA (Philips Actinic BL TL TL/10
1FM/10X25CC) com poténcia nominal de 6 W, fixada a uma
altura de 13 cm acima do nivel de solugéo do reservatério.
Ensaios prévios de actinometria do sistema indicaram um fluxo
fotonico de 7,80 x 108 Einstein s, ou seja, cerca de 20 vezes menor do
que para o reator tubular.
A Figura 13 traz uma foto e também a representacdo esquematica
do reator batelada em questdo.

Figura 13 — Foto (a) e representacdo esquematica (b) do reator de batelada com
iluminacdo externa.

Lampada UVA

Supmre com TiO2
Solucdo com
As(IIT)
Agitador mamehco

(a) (b)

Fonte: o autor.

3.1.3 Suportes

A impregnacdo de fotocatalisador em suportes foi feita com o
intuito de diminuir a perda de catalisador e eliminar a etapa de filtragcdo
necessaria para separar o TiO, do meio reacional apés a reagao.

Todos os materiais selecionados sdo inertes, baratos e faceis de
encontrar em laboratérios ou no comércio. O que serd avaliado serd o grau
de afinidade com o fotocatalisador TiO,, a area superficial, a resisténcia
a transferéncia de massa e de fétons e o intervalo de transicdo vitrea, de
modo que um tratamento térmico possa ser aplicado e contribua com a
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agregacdo das particulas de TiO, na superficie da estrutura, ja& que as
cadeias do material ganham mobilidade neste estado.

Todos os materiais utilizados como suporte (Figura 14) foram
imersos em agua ultrapura e detergente alcalino e sonicados em um
equipamento de ultrassom da marca Unique, modelo USC 2500, durante
60 min a 50 kHz. Os materiais foram entdo lavados em abundancia com
agua destilada e posteriormente com 4agua ultrapura, sendo
posteriormente secos em uma estufa com recirculagdo de ar da marca
Marconi, modelo MA 035, em uma temperatura de 50 °C por 24 h.

Figura 14 — Materiais utilizados como suporte; (a) MAC — Monolitos de acetato
de celulose (Wacotech GmbH & Co. KG - Alemanha); (b) FS — Fibra sintética
(parte verde) da esponja comercial de poliuretano da linha Scotch Brite (3M)
EUA; (c) EPU - Esponja comercial de poliuretano (Bettanin); (d) FPU — Esponja
de poliuretano utilizada em acabamento de automoveis (FoamPartner GmbH -
Suica).

(©) (d)

Fonte: o autor.
3.2METODOS

Todos os reagentes e suportes foram pesados em uma balancga de
precisdo da marca Mettler Toledo, modelo AB204-S, com precisdo de
0,0001 g e capacidade maxima de (220 £ 0,0001 g).
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3.2.1 Métodos analiticos

Todas as amostras foram filtradas através de membranas de acetato
de celulose de 45 um (Specanalitica) com filtros seringa (FilterPro) antes
das andlises. Todo material utilizado, como vidrarias, tubos falcon e
seringas, foi imerso em uma solugdo com 20% (v/v) de HNO3z por pelo
menos 4 h. Apos esse periodo, o material foi lavado primeiramente com
agua corrente em abundancia e posteriormente com agua ultrapura
produzida pelo sistema Direct-Q da marca Millipore.

3.2.1.1 Concentracao de arsénio total

A concentracdo de arsénio total (ASto) dos padrdes e das
amostras retiradas das solucbes reagindo no reator foi determinada
através de espectrometria de absorcdo atdmica (AAS, Shimadzu AA
6300) com uma chama de acetileno-N»O, com largura de fenda espectral
de 0,7 nm, comprimento de onda de 197,3 nm, corrente de lampada de 25
mA e corre¢do de fundo continua com lampada de deutério, apresentando
um limite de deteccdo de 2,67 x 102 mM (2,0 mg L*). No manual do
equipamento € recomendada a utilizacdo de niquel (Ni(NO3)2.6H20)
como modificador para diminuir as interferéncias e aumentar a
sensibilidade do método de leitura (SHIMADZU, 2002).

Inicialmente foi preparada uma solucdo estoque de As(lll)
utilizando NaAsO; com 2% de HNOs (m/m). As  solugdes  padréo
utilizadas para a construcdo da curva analitica foram preparadas com
aliquotas pré-determinadas da solucéao estoque de As(l11) e com adic&o de
10% de niquel (v/v), de modo que a concentragdo final de modificador
ndo ultrapassasse 0,10 M (6 g L) (APHA, 2005).
3.2.1.2 Concentragdo de arsénio pentavalente

A concentragdo de As(V) dos padrbes e das amostras retiradas das
solucdes reagindo nos reatores foi determinada através de espectrometria
de absorcdo molecular (UV-Vis Femto Cirrus 80) com limite de deteccédo
de 1,7 x 10* mM (13 pg L1). O procedimento utilizado baseia-se na
formacéo de um complexo de molibdato com As(V) em meio acido, de
coloracdo azul, que absorve radiacdo na faixa de 700 a 880 nm, com pico
em 837 nm (LENOBLE et al., 2003).

As solucBes padrdo de As(V) foram preparadas utilizando uma
solucdo estoque de As;Os contendo 2% de HNO3z (m/m).

A concentracdo de As(lll) é obtida pela diferenga entre a
concentracdo de Astoal € As(V), conforme a Equacdo 1 demonstrada na
secdo Revisdo da Literatura.
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3.2.1.3 Determinacéo do pH

As medidas de pH das solucBes reagindo nos reatores foram
realizadas pelo método eletrométrico utilizando aparelho digital portatil
marca AZ®, modelo 86505. Para calibracéo do aparelho e verificagdo das
leituras obtidas foram utilizadas solu¢fes tampao de 4 e 7 unidades.

3.2.1.4 Concentracéo de diéxido de titanio

A concentracdo de TiO; dos padrdes, das solucdes reagindo nos
reatores e também das solucdes dos testes de lixiviacdo, foi determinada
através de espectrometria de absor¢cdo molecular (UV-Vis Femto Cirrus
80) com limite de deteccdo de 1,0 x 102 mM (800 pg L?). O
procedimento utilizado baseia-se na digestdo do TiO, com H2SO4 € na
reacdo do sulfato de titdnio formado (Ti(SO4)2) com H20,, formando um
complexo de coloracdo amarela com absorbancia méxima em
aproximadamente 410 nm (SANDELL, 1959).

3.2.1.5 Potencial zeta

O potencial superficial das nanoparticulas de TiO; foi determinado
pelo equipamento Zetasizer Nano da marca ZS Malvern, com o auxilio
da Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). Foram analisados 10 pontos em
funcéo do pH, com 0,13 mM de TiO, (10 mg L™Y).

3.2.1.6 Actinometria

Medidas de actinometria foram utilizadas para determinar o fluxo
de fétons atingindo o reator tubular, para os experimentos sem suporte e
com todos os materiais testados como suporte, para avaliar qual dos
materiais testados apresenta uma melhor transferéncia de fétons. Medidas
de actinometria também foram realizadas para o reator em batelada com
iluminac&o externa, porém utilizando-se apenas 0 material que apresentou
melhores resultados nos testes anteriores, visto que o objetivo é comparar
com o fluxo de fétons atingindo o reator tubular. A fonte de radiacéo
utilizada nos dois reatores foi uma lampada UVA (Philips Actinic BL TL
TL/10 1FM/10X25CC) com % de emitancia entre 340 e 410 nm, com
pico em 360 nm. O método de deteccéo utilizado foi o do ferrioxalato de
potéssio (250-510 nm), baseado na geracdo fotoquimica de Fe(ll) em
solucdo 4&cida (J. KUHN et al, 1989; MARINHO, 2017). O
monitoramento da concentracdo dos ions ferrosos gerados é baseado na
reacdo com fenantrolina, formando um complexo alaranjado (ISO 6595,
1982).
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3.2.1.7 Andlise termogravimétrica (TGA)

Os materiais foram submetidos a uma analise termogravimétrica
para a sua caracterizagdo, sem e com catalisador impregnado, de modo a
conhecer as alteracBes que o aquecimento pode provocar na massa da
substancia, permitindo estabelecer a faixa de temperatura em que adquire
composicdo quimica fixa, definida e constante, a temperatura em que
comega a se decompor e acompanhar o andamento de reagdes de
desidratacdo (perda de umidade), oxidacdo, combustdo e decomposicao
(CANEVAROLO, 2004).

A analise foi realizada com o apoio do Laboratorio de Controle de
Processos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e de
Alimentos (EQA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
através do equipamento da marca Netzsch, modelo Jupiter STA 449 F3,
numa faixa de temperatura de 25 °C até 1000 °C.

3.2.1.8 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A analise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é utilizada
para medir a diferenca de energia entre uma amostra e um material de
referéncia em funcdo de um programa de aquecimento ou resfriamento
sob atmosfera controlada. Geralmente é utilizada para determinar a
temperatura de fusdo e cristalizag&o, entalpias de fusdo e de cristalizag&o,
bem como na determinacao da temperatura de transicdo vitrea (BERNAL
et al., 2002).

Portanto, sabendo-se a temperatura em que 0s materiais comegam
a perder massa, realizou-se uma calorimetria diferencial de varredura
(DSC), com o intuito de descobrir a temperatura de transi¢do vitrea dos
materiais utilizados como suporte. Segundo Paiva et al. (2006), a
transicdo vitrea ocorre quando as cadeias moleculares de um polimero
adquirem energia suficiente (geralmente de fonte térmica) para superar as
barreiras de energia necessarias a rotacdo de ligacbes. Sob estas condigdes
0 material passa do estado vitreo, caracterizado pela mobilidade limitada,
para o estado de mobilidade, atingindo o equilibrio termodinamico.

A anélise foi realizada na Central de Analises do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos (EQA) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC), no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo
Jade-DSC, numa faixa de temperatura de - 50 °C até a temperatura
determinada na andlise TGA para cada material, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™,
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3.2.1.9 Espectroscopia de absorc¢do no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Para caracterizar a espuma que apresentou 0s melhores resultados
de impregnacdo, foi realizada uma espectroscopia de absor¢do no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), de modo a descobrir-
se a caracteristica estrutural do polimero, sem catalisador e impregnado.

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é utilizada para a caracterizacdo de polimeros, em termos de
identificacdo e determinacdo de caracteristicas estruturais dos polimeros,
principalmente no que se refere a grupos funcionais e de ligacdes
presentes na amostra. Além das informagfes qualitativas, a anélise por
FTIR permite a determinacdo semi-quantitativa de componentes de uma
amostra ou mistura, esteja ela no estado sélido, liquido, gasoso ou em
solucdo (ndo-aquosa) (SANTOS et al., 2012).

Os espectros de FTIR dos materiais produzidos foram obtidos
utilizando um espectrofotdbmetro modelo IRPrestige-21 da marca
Shimadzu, com uma faixa espectral de 4000 a 700 cm, resolucéo de
4 cm* a partir de amostras em pastilhas de 0,1% em KBr.

3.2.1.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para obter-se informacbes sobre a morfologia e identificar os
elementos quimicos, principalmente o TiO», presentes no melhor material
polimérico determinado e analisar-se os efeitos do reuso do suporte,
foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura.

As andlises foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC), no microscopio de varredura com filamento de
tungsténio Jeol JSM-6390 LV da marca Thermo Cientific, com
capacidade de magnificacdo de 25 até 300.000 vezes.

Todas as amostras investigadas foram lidas com voltagem de
aceleracdo de 10 kV. As fotos retiradas foram magnificadas 35x, 500x e
5000x, com particulas visiveis na ordem de 500 um, 50 pum e 5 pm,
respectivamente.

Para melhorar o nivel de emissdo de elétrons, as superficies das
amostras foram recobertas com ouro, jA que as camadas depositadas
podem melhorar o nivel de emissdo de elétrons, pois emitem mais elétrons
que o material da amostra, facilitando a construgdo da imagem
(GOLDSTEIN et al., 2003).
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3.2.1.11 Andlise de raios-x (EDS)

Para a caracterizacdo quimica das amostras, uma andlise elementar
foi realizada através de espectrometria de raios X por dispersao de energia
(EDS). A andlise foi realizada por um equipamento acoplado ao
microscépio eletrbnico de varredura (MEV), permitindo fazer uma
avaliagdo quimica qualitativa e semiquantitativa das amostras. As
analises foram realizadas com amplificacdo de 500x.

3.2.2 Procedimento experimental dos ensaios de oxidacdo de As(l11)

A concentracdo inicial de As(l11) utilizada em todos os ensaios foi
de 0,27 mM (20 mg L™1). No reator tubular, a temperatura da camisa foi
mantida em 20 °C, a vazéo da bomba em 1600 mL min e a agitagdo do
reservatorio em 60 rpm, tanto para os experimentos em suspensdo como
suportados, com um volume de solucdo de 1,5 L, conforme sugerido por
Marinho (2017). O pH do meio reacional foi controlado com soluges de
acido sulfurico e hidréxido de sodio.

Primeiramente foi avaliada a influéncia da concentracéo de TiO;
em suspensdo na reagdo de oxidagdo, com concentracdes de 0,84 mM
(66,7 mg L), 1,50 mM (120 mg L1), 3,13 mM (250 mg L1), 6,26 mM
(500 mg L), 12,50 mM (1.000 mg L) e 25 mM (2.000 mg L), com o
pH mantido fixo em 5. Foram entdo realizados experimentos para avaliar
o0 efeito do pH na reacdo, com valores controlados em 3, 5 e 8, com
concentracdo de TiO, fixa em 1,50 mM (120 mg L1).

Para diminuir a perda de catalisador ou entdo evitar 0s custos para
a sua recuperacdo, analisou-se a possibilidade de suportar o catalisador.
Com a utilizacdo dos monolitos de acetato de celulose impregnados com
TiO2, o pH foi mantido em 5, e com os suportes poliméricos, o pH foi
mantido em 8.

Os experimentos do planejamento experimental com TiO;
suportado em espumas de PU foram realizados no reator em batelada com
iluminacédo externa, com 0,1 L de solugéo, pH controlado em 8, agitagéo
de 60 rpm, porém sem controle de temperatura.

Em ambos os reatores as amostras foram coletadas apés a adicao
de cada reagente, antes e ap0s a ligacdo da lampada, em tempos pré-
determinados.

3.2.3 Imobilizacao de TiO, em monolitos de acetato de celulose

As estruturas monoliticas de acetato de celulose (MAC) utilizadas
apresentavam comprimento (Lmac) de 80 mm, uma largura de furo (d?)
de 9 mm x 9 mm e uma espessura de parede do canal monolitico (ew, cn)
de 0,1 mm.
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Para que toda a parte interna do reator tubular fosse preenchida,
foram necessarios dois monolitos com 80 mm de comprimento.

Uma suspensédo contendo 2% (m/m) de TiO,-P25 e agua ultrapura
foi preparada e sonicada durante 10 min a 50 kHz de modo a dispersar
melhor as particulas. Apos isso, a suspensao aquosa fotocatalisadora foi
agitada mecanicamente.

O método de revestimento utilizado foi o de dip-coating,
utilizando-se o equipamento de imersdo da marca Construmag. O
mondlito foi preso na parte mével do equipamento, descendo a uma
velocidade de 8 cm min. Quando o monolito entrou em contato com a
suspensdo, a agitacdo do sistema foi desligada e o mondlito foi
mergulhado completamente. Apds 1 min imerso, 0 monolito foi levantado
a uma velocidade de 3 cm min, sendo entdo colocado para secar na
estufa a uma temperatura de 50 °C durante 1 h. Esse procedimento foi
repetido para as duas estruturas monoliticas por 6 vezes, assegurando uma
pelicula fina e uniforme em cada superficie do substrato. As estruturas
monoliticas revestidas com TiO, foram entdo montadas no fotoreator
tubular para os estudos de oxidacdo de As(Ill). A Figura 15 mostra o
processo de imobilizagéo e traz 0 monélito impregnado com o filme de
catalisador e a Figura 16 mostra o reator fotocatalitico preenchido com as
estruturas MAC.

Figura 15 — Sistema de imobilizacdo montado (a) e mondlito impregnado com o
filme de catalisador (b).

il

(@)

Fonte: o autor.
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Figura 16 — Reator fotocatalitico preenchido com as estruturas MAC.

Fonte: o autor.

3.2.4 Imobilizacao de TiO, em espumas comerciais

Foram utilizados 3 tipos de suporte diferentes, as espumas
comerciais FS, EPU e a espuma de revestimento de carros FPU, de acordo
com a Figura 14 anteriormente demonstrada.

Todas as espumas foram cortadas em tamanhos iguais
(2x2x2 cmd), ja que seriam utilizadas em um reator em batelada com 100
mL, mantendo assim a proporcdo tamanho do suporte/volume do reator
para quando sdo utilizadas no reator tubular. As espumas foram imersas
em uma solugdo contendo agua ultrapura e detergente alcalino, conforme
0 método descrito anteriormente. Quando secas, as espumas foram
pesadas na balanga de precisdo, para se ter controle da variagdo da massa
apos a imobilizag&o.

O método de revestimento utilizado foi o de dip-coating,
utilizando-se o equipamento de imersdo da mesma maneira que 0S
monolitos de acetato de celulose. Uma suspensao contendo 2% (m/m) de
TiO2-P25 e agua ultrapura foi preparada e sonicada durante 10 min a 50
kHz de modo a dispersar melhor as particulas. Apos isso, a suspensdo
aquosa fotocatalisadora foi agitada mecanicamente. Apés o primeiro dip,
as espumas foram secas a uma temperatura de 50 °C durante 1 h, seguindo
procedimento realizado por Marinho et al. (2017). Apés o resfriamento,
as mesmas foram novamente pesadas e de acordo com a diferenga entre a
massa final e a massa inicial, determinou-se a massa de TiO, imobilizada.

As espumas foram entdo deixadas imersas em um béquer com 100
mL de agua ultrapura, através de uma fita de nylon, sob agitacdo de 60
rpm, durante 5 min, que é o tempo necessario para que as particulas de
TiO2 se depositem na superficie das estruturas. Foram feitos testes com
tempos maiores, porém sem melhores resultados. As amostras foram
secas na estufa a 50 °C por 1 h, seguindo procedimento indicado por
Marinho et al. (2017), e ap6s o resfriamento foram novamente pesadas
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para que fosse verificado o grau de lixiviacdo do catalisador, revelando
assim, o grau de afinidade entre as particulas.

Outro teste feito com espumas recém imobilizadas foi o teste
térmico, para determinar o comportamento de cada uma quando sujeita a
uma temperatura de 150 °C durante 10 min numa mufla da marca EDG,
modelo 3P-S, de modo a descobrir se existe uma melhora na adeséo entre
as particulas de catalisador e do suporte. A temperatura de 150 °C foi
utilizada pois € a temperatura em que a fibra sintética verde (FS) passa a
perder massa, conforme determinado pela analise TGA. Apés o
resfriamento, as amostras foram pesadas para verificar se houve perda de
massa durante o tratamento.

3.2.5 Determinacéo dos aditivos a serem utilizados

Utilizando a espuma que apresentou um maior grau de adesdo com
o catalisador TiO2 e uma maior resisténcia ao tratamento térmico como
suporte, diferentes aditivos foram utilizados visando aprimorar 0 processo
de imobilizagdo (Tabela 8).

Tabela 8 — Aditivos utilizados na suspensdo de impregnagdo e a maneira que
promovem a adesdo do catalisador na superficie do suporte.

Aditivos Funcéo Ref.
Athanasiou et al.
Triton X - TX Dispersante (2014); Liu et al.
(2018)
Glutaraldeido - GL Reticular Schio et al. (2019)

Comi et al. (2017);

Acido Citrico - AC Reticular Pereira (1997)

Mihailovi¢ et al.

Alginato - ALG Modificador de superficies (2010)

Fonte: o autor.

Amostras da espuma FPU de tamanho 2x2x2 cm?® foram cortadas
e imersas em uma solucédo contendo agua ultrapura e detergente alcalino,
conforme o método descrito anteriormente. As espumas foram secas a
uma temperatura de 50 °C e 24 h, sendo entdo pesadas em uma balanca
de precisdo da marca Mettler Toledo (AB204-S).

O revestimento das espumas foi feito através do método de dip-
coating, utilizando-se o equipamento de imers&o.
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Foi preparada uma suspensdo para cada aditivo, contendo 2%
(m/m em relagdo a 4gua) de TiO»-P25, 2% (m/m em relacdo a agua) de
aditivo e agua ultrapura, que foi sonicada durante 10 min a 50 kHz. Ap6s
iSs0, a suspensdo aquosa fotocatalisadora foi agitada mecanicamente. As
espumas foram entdo imersas a uma velocidade de 8 cm min?,
repousaram na suspensdo por 1 min e foram retiradas a 3 cm min-t, sendo
secas a uma temperatura de 50 °C durante 1 h na estufa (MARINHO et
al., 2017). Apds o resfriamento, as espumas foram novamente pesadas e
de acordo com a diferenca entre a massa final e a massa inicial,
determinou-se a massa de TiO; imobilizada. A Figura 17 demonstra as
suspensBes formadas, juntamente com as espumas imersas.

Figura 17 — Espumas de FPU imersas em suspensdes contendo 2% de TiO, (m/m)
e 2% de aditivo (m/m); () TX, (b) GL, (c) AC e (d) ALG.

_
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Fonte: o autor.

As espumas foram entéo deixadas imersas em um béquer com 100
mL de &gua ultrapura, através de uma fita de nylon, sob agitacdo de
60 rpm, durante 5 min. As amostras foram secas na estufa a 50 °C por 1 h
e apo6s o resfriamento foram novamente pesadas para que fosse verificado
0 grau de lixiviag8o do catalisador, revelando assim, o efeito do aditivo
utilizado no grau de afinidade das particulas com o suporte.
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Feito isso, novas amostras de espuma foram impregnadas,
seguindo 0 mesmo procedimento, porém diferentes temperaturas foram
aplicadas na secagem, de modo a se verificar a eficiéncia do tratamento
térmico para cada aditivo. Foi utilizada uma temperatura de 35 °C durante
2 hs para todos os aditivos, 170 °C durante 10 min para o Acido Citrico,
100 °C durante 30 min para o alginato e 220 °C durante 10 min para todos
os aditivos. Apds isso as espumas foram sujeitas a0 mesmo teste de
lixiviagdo utilizado anteriormente.

3.2.6 Planejamento experimental

Os estudos com TiO2 imobilizado em estruturas PU tem como
objetivo a utilizacdo do sistema fotocatalitico com o reator tubular para
oxidacdo do As(IIl). Neste caso as estruturas de PU-TiO, foram
modeladas para preencher o reator tubular, como pode ser visto na Figura
18. Entretanto, para imobilizar a estrutura de PU no molde do reator
tubular é necessaria a utilizacdo de grandes quantidades de reagentes.
Dessa forma, optou-se primeiramente por aperfeicoar o processo de
imobilizacdo do TiO, na estrutura do FPU - que foi a que apresentou
maior afinidade com o TiO2 e menor resisténcia a transferéncia de fétons
- utilizando-se estruturas menores (2x2x2 cmq), um reator em batelada
com iluminacéo externa e planejamento experimental.

Figura 18 — Reator tubular preenchido com a estrutura PU.

Fonte: o autor.

Ap6s uma andlise sobre o processo de impregnacao na literatura e
sobre os testes realizados, inferiu-se que existem 4 fatores que afetam a
qualidade da imobilizacéo:
e a concentracdo de catalisador utilizada na suspensdo
imobilizadora (FOSTIER et al., 2008);
e 0 tipo de aditivo utilizado (LIU et al., 2018);
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e aquantidade de aditivo utilizada (COMI et al., 2017; SCHIO et
al., 2019);

e a dispersdo das particulas (SHOABARGH et al.,, 2014;
TAUROZZ et al., 2012).

Para que houvesse uma maior dispersdo das particulas de
catalisador e, consequentemente, uma maior transferéncia de massa na
superficie do suporte, optou-se por utilizar a cavitagdo acustica, que
auxilia no processo de agitagéo das particulas e prové a energia necessaria
para que uma reacdo quimica ocorra. O método de cavitagdo acustica
baseia-se no trabalho desenvolvido por Shoaebargh e Karimi (2014) que
utilizou o método de imersdo juntamente com 0 uso de uma ponteira
ultrassonica para aderir particulas de TiO2 a superficie de PU, para
posteriormente imobilizar as enzimas glucose oxidase, que gerara H>O-
in situ, o que auxiliard na oxidacdo do corante AO7. O equipamento
utilizado para a sonicacdo foi o Sonic Dismembrator Model 500 da marca
Fischer Scientific, com frequéncia de operagéo de 20 kHz.

Para que uma ampla faixa de valores fosse avaliada e para
aumentar a probabilidade de a combinag&o 6tima estar entre esses valores,
optou-se por escolher 3 niveis para cada fator, conforme demonstrado na
Tabela 9.

Tabela 9 — Fatores e niveis utilizados no arranjo ortogonal L9 do método de
Taguchi.

Concentracio Quant. Ponteira
Niveis inicial de TiO: Aditivo aditivo ultrassonica
(m/m) (m/m) (int./tempo)
1 0.1% TX Secagem a 1% SP: S(?m
220°C ponteira
AC Secagem a .
0 o 0
2 1% 170°C 3% 30% (5 min)
GL S
3 5% ;;ffem a 5% 70% (5 min)

Fonte: o autor.

Os niveis foram escolhidos de acordo com a literatura e de acordo
com os resultados obtidos com testes preliminares. Num primeiro
momento e para ndo consumir muito reagente visando o desenvolvimento
de um método de imobilizagdo econémico, a concentracdo de TiO:
utilizada na suspensdo de imobilizacdo foi de 0,1%, 3% e 5%. As
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temperaturas de secagem dos aditivos foram determinadas pela literatura
(COMi etal., 2017; MIHAILOVIC et al., 2010; SCHIO et al., 2019), com
excecdo para o Triton X, que possui temperatura de ebuligdo de 200 °C e
de inflamag&o de 251 °C, segundo dados do fabricante. As concentracfes
de aditivos foram definidas de acordo com a solubilidade em agua,
principalmente porque o Triton X com concentracdo acima de 5% se
precipita e leva consigo parte do catalisador em suspensdo. A intensidade
da ponteira foi variada em todo o seu intervalo.

O planejamento experimental conta entdo com 4 fatores e 3 niveis.
Para se ter uma ideia, se fosse escolhido um planejamento fatorial
completo, onde todas as combinacGes possiveis sdo avaliadas, necessitar-
se-ia de 3* experimentos, ou seja, 81. Como o planejamento requer
duplicatas, seriam necessarios 162 experimentos. Portanto, para diminuir
0 nimero de experimentos e descobrir a combinagdo 6tima de niveis de
fatores, foi escolhido o método de Taguchi com arranjo ortogonal L9
(TAGUCHI; ORGANIZATION, 1986). Na Tabela 10 é mostrado o
arranjo ortogonal com a configuragdo dos experimentos a serem
realizados.

Tabela 10 — Matriz ortogonal de Taguchi L9.

Concentragéo Quantidade de Ponteira

Experimento inicial de TiO2 Aditivo aditivo ultrassénica
(m/m) (m/m) (int.tempo)

1 0,1 % TX 1,0 % SP
2 0,1 % AC 3,0% 30% (5 min)
3 0,1 % GL 5,0% 70% (5 min)
4 1,0 % TX 3,0% 70% (5 min)

5 1,0 % AC 5,0% SP
6 1,0 % GL 1,0 % 30% (5 min)
7 5,0% TX 5,0% 30% (5 min)
8 5,0% AC 1,0 % 70% (5 min)

9 5,0% GL 3,0% SP

Fonte: o autor.

No método de Taguchi, uma medida de robustez é utilizada para
identificar os fatores de controle que reduzem a variabilidade em um
processo, minimizando os efeitos de fatores incontrolaveis (fatores de
ruido). Fatores de controle sdo aqueles parametros do processo que
podem ser controlados, como no caso a massa de catalisador utilizada na
suspensdo de impregnacdo, o tipo de aditivo, a quantidade de aditivo
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utilizada e a intensidade da ponteira de sonicacdo. Fatores de ruido ndo
podem ser controlados durante a producdo ou uso do produto, mas podem
ser controlados durante a experimentagdo. Em um experimento projetado
por Taguchi, sdo manipulados os fatores de ruido para forcar a
variabilidade a ocorrer e, a partir dos resultados, identificam-se as
configuragdes 6timas dos fatores de controle que tornam o processo ou
produto robusto ou resistente a variagdo dos fatores de ruido. Valores
mais altos da relacdo sinal-ruido (S/R) identificam as configuracdes dos
fatores de controle que minimizam os efeitos dos fatores de ruido.

Os experimentos de Taguchi costumam utilizar um processo de
otimizacdo em duas etapas. Na etapa 1 (passos 1, 2 e 3 da Figura 6),
utiliza-se a relagdo sinal-ruido para identificar os fatores de controle que
reduzem a variabilidade. Na etapa 2 (a partir do passo 4 da Figura 6), séo
identificados os fatores de controle que movem a média para o alvo e tém
um efeito pequeno ou nulo na relacéo sinal-ruido, permitindo assim obter
a configuracédo 6tima dos niveis dos fatores.

Assim, para o caso do presente estudo, os niveis 6timos das
variaveis de controle sdo aqueles que maximizam o S/R apropriado para
cada analise estatistica especifica. Na metodologia de Taguchi a analise é
feita com gréaficos, com os resultados dos valores médios e das razdes S/R
para cada varidvel de influéncia e seus niveis. Neste exemplo, os niveis
otimos serdo aqueles que maximizarem tanto a média, quanto a razao, que
é dada em decibéis (dB). Porém nem sempre a combinagdo que maximize
0 S/R é a mesma que resulta no maior resultado da variavel de saida,
sendo necessario uma analise para decidir o que é mais importante, uma
diminuicdo da variabilidade dos resultados ou um aumento da média
final.

As varidveis medidas como resposta foram:

i. a massa de TiO; impregnada apds a imersdo na suspensdo de
impregnacdo com a configuracdo dos niveis definidos na matriz de
arranjo L9;

ii. a concentracdo de As(V) presente em solucdo ap6s 60 min de
reacao;

iii. a massa de TiO2 que continua impregnada no suporte apés a
reacao;

iv. a concentracdo de As(V) presente em solugdo apds redso;

v. a massa de TiO, que continua impregnada no suporte apés o
redso.

Estas variaveis medidas serdo normalizadas para varidveis de saida
através das Equacgdes 20 a 24), de modo que as respostas utilizadas para
a analise estatistica serdo:
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i. porcentagem de TiO; impregnada (x;, Equacédo 20);

ii. porcentagem de As(V) presente em solucdo apds 60 min de
reacdo fotocatalitica (g;, Equacdo 21);

iii. porcentagem de TiO que continua impregnada apds a reacao
(z;, Equacdo 22);

iv. porcentagem de As(V) presente em solucdo ap6s 60 min em
ensaio de relso do suporte (k;, Equagdo 23);

v. porcentagem de TiO2 que continua impregnada apds o reuso (h;,
Equacéo 24);

As suspensdes utilizadas para as imobilizagGes foram preparadas
em um béquer de 250 mL preenchido com 100 mL de suspensao contendo
a quantidade definida pelo arranjo ortogonal de Taguchi, de catalisador e
do tipo e da massa de aditivo selecionado, sendo cavitadas pela ponteira
ultrassdnica na intensidade definida. Os experimentos de impregnagéo
foram realizados através do método de dip-coating com cavitacdo, com o
equipamento dip coater e o sonic dismembrator, com as espumas
descendo pela haste do dip coater a uma velocidade de 8 cm min,
repousando na suspensao por 5 min, sendo cavitadas e sendo retiradas
pela haste do dip coater a 3 cm min, com uma temperatura de secagem
pré-definida pelo método.

As temperaturas de secagem foram definidas com base em cada
aditivo utilizado, de acordo com os pontos de ebuligdo dos mesmos e com
0 proposto pela literatura estudada para cada aditivo (Comi et al., 2017;
Liu et al., 2018; MIHAILOVIC et al., 2010; ScHI0 et al., 2019).

Apos secas, as espumas foram imersas em uma solucdo com agua
ultrapura e colocadas no sonicador durante 5 min a 50 kHz para que as
particulas de catalisador ndo aderidas a superficie do suporte fossem
retiradas. Apds isso, as mesmas foram secas a 50 °C na estufa durante 1
h. Apds o resfriamento, as espumas foram pesadas para que a massa de
catalisador restante fosse conhecida.

A Equagao 20 mostra o célculo da variavel de saida % de massa de
TiO; impregnada, sabendo-se que foi utilizado um volume de 100 mL de
solucdo de impregnacdo, com 0,1% em massa de TiOg, ou seja, 100 mg
de catalisador estéo presentes na suspensdo:

[(Mmi)x100]

T;x1000 (20)

X; =

onde m,,,; é a massa de TiO2 impregnada obtida pela subtracdo da massa
de FPU mais TiO, impregnado ap6s o dip e a massa inicial de PU e T; €
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a porcentagem de TiO, presente na suspensdo de impregnagéo,
multiplicada por mil para transforma-la para miligrama.

A Equacdo 21 mostra o célculo da variavel de saida % de As(V)
presente em solugdo ap6s reacdo, sendo que a concentragdo inicial de
As(lI1) é de 20 mg Lt

€1)x100
g = sl (21)

onde C; é a concentracdo de As(V) presente em solugdo apds a reacdo.
A Equagdo 22 mostra o calculo da varidvel de saida % de TiO>
impregnada apds a reacao:

_ [(mri0,:)x100]

Zi
Mmi

(22)
onde m,y,; € a massa de TiO, impregnada e mr;,,; € @ massa de TiO2 que
continua imobilizada no suporte apds a reacdo de oxidacéo.

A Equacdo 23 demonstra o célculo da varidvel de saida % de As(V)
presente em solugdo apds redso:

[(Cri)%100]

k. =
t 20

(23)
onde Cg; é a concentracdo de As(V) formada apés o relso dividida pela
concentracao inicial de As(ll1).

A Equacdo 24 mostra o célculo da variavel de saida % de TiO>
impregnada apds reuso, utilizando como base a quantidade inicial que foi
impregnada:

_ [mTigzpi] X100
Mmi

h; (24)
onde m,,; € a massa de TiO, impregnada inicialmente e my;o,r;i € a
massa de TiO que continua imobilizada no suporte ap6s o redso.

O método de Taguchi apresenta melhores resultados quando se
analisa os dados com apenas uma variavel de resposta, ou quando se tem
varias, normalmente a anélise é feita individualmente por varidvel. Como
no presente trabalho existem as 5 varidveis normalizadas dependentes
acima, a analise é feita através das médias aritméticas das respostas de
cada varidvel de saida para cada experimento realizado, utilizando-se a
Equacdo 25, que envolve igualmente as variaveis de saida normalizadas
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pelas equacdes acima e considera a mesma importancia para todas (A.
PARDO, 2016). Deste modo, o problema de otimizagcdo multicritério foi
transformado em uma otimizacdo com um Unico objetivo equivalente,
utilizando o Fator A (Equacéo 25) e a metodologia de Taguchi.

_ (xi+gi+zi+ki+h;)

A; -

(25)
onde x; é a % de massa de TiO, impregnada, g; é a % de As(V) presente
apo6s areacdo, z; € a % de TiO, impregnada apds a reacdo, k; € % de
As(V) presente ap6s o reliso e h; é a % de TiO, impregnada apos o reuso.

O método de Taguchi seré aplicado aos dados de duas maneiras
diferentes, uma buscando encontrar a configuracdo de niveis dos fatores
que resulte no maior valor para o Fator A, e outra buscando analisar a
razdo sinal/ruido através da caracteristica quanto maior melhor (the
higher the better) objetivando encontrar a configuracdo que diminua a
variabilidade do Fator A (Equacéo 26). Com o resultado do planejamento,
partiu-se para os testes de confirmacao.

%. = —10 X log(

l LEi) (26)
onde n é o nimero de observacdes e A; é a média das respostas das
variaveis de saida para cada experimento realizado (Fator A).

Os resultados foram analisados no software Statistica 12 da
desenvolvedora Stat Soft. Os experimentos foram realizados em duplicata
para que fosse possivel avaliar as respostas sinal/ruido (S/R) e em ordem
aleatoria definida pelo software, para evitar a incorporacdo de erros
sistematicos.

Para identificar os niveis que conduzem as melhores caracteristicas
de qualidade do suporte e a mais baixa variabilidade recorre-se a andlise
de varidncia (ANOVA) e aplica-se um teste de hipdteses, o teste F.

Segundo Rosa et al. (2009), a analise de variancia (ANOVA) é
uma técnica estatistica aplicada no método de Taguchi, a fim de avaliar a
contribuicdo de cada fator no resultado. Espera-se que a variancia dentro
de grupos seja a menor possivel. Do quociente entre estas variancias
resulta um valor denominado por fator de Fisher (F). Normalmente,
guando F > 4, isso significa que a mudanca do pardmetro de design tem
um efeito significativo sobre a caracteristica de qualidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 OXIDACAO FOTOCATALITICA DE As(l1l) COM TiO,

4.1.1 Ensaios com TiO»-P25 em suspensdo e suportado em monolitos
de acetato de celulose em reator tubular com radiacdo UVA

4.1.1.1 Efeito da massa de catalisador na oxidacdo fotocatalitica de
As(I11)

Inicialmente foram realizados testes para avaliar a oxidacdo de
As(111) sem a presenca de catalisador. Os ensaios foram realizados no
reator tubular com 0,27 mM (20 mg L) de As(lll) em pH 5 a 20 °C,
durante 180 min, demonstrando que a oxidacdo de As(lI11) é insignificante
quando irradiada por radiagdo UVA sem a presenca de catalisador.

Outro teste demonstrou que a oxidacdo de As(lll) também é
insignificante durante 180 min de reacdo quando na presenca de 1,5 mM
(120 mg L) de catalisador, em pH 5 a 20 °C, porém sem a incidéncia de
radiacdo UVA, com adsorcao praticamente insignificante na superficie do
TiO2-P25. Esse resultado era esperado, uma vez que as moléculas de
As(l11) sdo neutras até um valor de pH em torno de 8 (Figura 19), nao
apresentando atracdo eletrostatica pelas particulas positivamente
carregadas do TiO2-P25 (Figura 20), no valor de pH estudado.

Figura 19 — Diagrama de especiacdo de As(Ill) para a concentracdo inicial de
0,27 mM.
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Figura 20 — Curva do potencial zeta para o catalisador TiO»-P25 Degussa com
pHpcz em 6,4 aproximadamente.
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Para avaliar o efeito da concentracdo de TiO, sobre a oxidacéo
fotocatalitica de As(lIl), foram realizados experimentos utilizando
0,27 mM (20 mg L) de As(I11), com pH controlado em 5 e temperatura
de 20 °C, variando a concentracéo de TiO- entre 0,84 mM (66,7 mg L1)
e 25 mM (2.000 mg L1), conforme pode ser visto pela Figura 21.

Figura 21 — Influéncia da concentragdo de TiO, em suspensdo na reagdo de
oxidacdo As(II1) ([As(111)] = 0,27 mM) em um sistema com lampada UVA em
pH 5 e 20 °C; [TiO;] = (®) 0,83 mM (67 mg L), (®) 1,50 mM (120 mg L),
(v)3,13 mM (250 mg L?), (<) 6,26 mM (500 mg L), (») 12,50 mM
(1.000 mg L°1), (#) 25,00 mM (2.000 mg L™); e comparagdo com um sistema
com TiO, suportado em acetado de celulose; [TiO2] = (A) 1,50 mM (120 mg L™ 1).
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Para avaliar a eficiéncia da utilizacdo de TiO2 suportado, foi
realizado também um experimento utilizando mondlitos de acetato de
celulose impregnados com TiO,. A massa total impregnada de catalisador
foi de 180 mg apos 6 dip’s, resultando em uma concentragdo de 1,50 mM
(120 mg L) para 1,5 L de solugdo contendo 0,27 mM (20 mg L?) de
As(I11). A reacdo foi realizada com pH controlado em 5 e temperatura de
20°C.

Nota-se que a utilizagdo de 12,50 mM (1000 mg L), ou seja, 15
vezes a concentracdo de TiO; quando comparada com 0,84 mM
(67 mg L™1), promoveu uma diminuicédo de duas hs no tempo de reacéo,
permitindo a oxidagdo completa de As(l11) em 60 min ao em vez de 180
min. Os resultados das reacfes de oxidacdo demonstram uma
proximidade com uma cinética de pseudo-primeira ordem, conforme
também afirmado por Marinho (2017) e Wei et al. (2019).

Da mesma forma, a constante cinética (Tabela 11) também
aumentou de 8,9 x 103 para 32,0 x 10-*min! (para 0,84 mM e 12,50 mM
de TiOy, respectivamente). Este comportamento provavelmente esta
associado a uma maior geracdo de espécies oxidantes relacionadas ao
incremento na quantidade de TiO,. Por outro lado, um aumento adicional
na massa de TiO; até 25,00 mM (2000 mg L™*) provocou um decaimento
na taxa de reacdo, que pode ser explicado pelo blogueio da passagem da
luz devido ao excesso de catalisador. A Unica concentragdo de catalisador
em suspensdo que ndo oxidou completamente o arsénio no sistema
estudado foi a de 0,84 mM (67 mg L), oxidando apenas 83,0% de
As(111), j& que para o tempo de reacao utilizado, provavelmente ndo existe
a geracdo suficiente de pares elétron/lacuna para a oxidagdo completa do
As(I11) presente no meio reacional.

Tabela 11 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem juntamente com o
correspondente coeficiente de determinacgfo (R?) para a oxidacéo de 0,27 mM de
As(111) em pH 5 e 20 °C com varia¢do da massa de catalisador.

Catalisador TiO2 k x 10° R?
(mM) (min)
Efeito do sistema com TiO, em suspenséo e lampada UVA na oxidagdo de

As(I11)

0,83 8,9+0,3 0,987

1,50 18,1+0,7 0,993

3,13 17+2 0,949

6,26 24 +2 0,969

12,50 32+5 0,941

25,00 22+5 0,943
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Catalisador TiO- k x 10°
(mM) (min?)
Efeito do sistema com TiO, depositado em mondlitos de acetato de celulose
na oxidagao de As(I11)
1,502 80=x0,2 0,993
2 Considerando um filme homogéneo sobre todo o suporte.
Fonte: o autor.

RZ

Os resultados para os mondlitos de acetato de celulose sdo os
menos eficientes, oxidando apenas 79,6% de As(lll), resultado este ja
esperado devido as limitagdes de transferéncia de massa de um sistema
suportado quando comparado com particulas em suspensdo. Além disso,
através de testes de actinometria, foi possivel detectar-se que o fluxo
fotdnico no reator empacotado com os mondlitos de acetato de celulose
sem TiO imobilizado foi de 1,84 x 10- Einstein s%, enquanto que o fluxo
fotonico para o reator sem suporte foi de 1,67 x 106 Einstein s™%. Portanto,
a superficie dos monolitos acaba oferecendo uma maior resisténcia a
passagem de fdtons, dificultando a chegada da radiacéo para as paredes
de mondlitos adjacentes. Além disso, 0 método de imobilizagdo de TiO;
néo foi efetivo, como pode ser percebido pela Tabela 12, onde é mostrado
que acabou ocorrendo lixiviagdo de 23,3 mg do catalisador, resultando
em uma concentragdo no meio de 0,19 mM (16 mg L), o que acaba
prejudicando a reacdo de oxidacdo, além de que, segundo Pereira (2010),
concentracdes de nanoparticulas de TiO; na faixa de 0,12 a 1,20 mM (10
a 100 mg L) j& sdo toxicas para organismos aquaticos, podendo afetar
seu desenvolvimento.

Tabela 12 — Caracteristicas dos monolitos de acetato de celulose, antes e ap6s a
reacdo de oxidagao de As(lll).

Massa Massa ap0s Massa de TiO2 Massa de
Mondlito Inicial impregnacéo impregnada TiO: lixiviada
@ () (mg) (mg)
A 2,4 2,5 96,9 12,1
B 2,1 2,2 85,9 11,2
Y. Massa 45 4,7 182,8 23,3

Fonte: o autor.

Outro fator importante a ser analisado é se ocorreu adsor¢do no
meio, visto que apesar de a adsor¢do auxiliar na remocgéo do poluente, ela
pode acabar afetando a reacédo de oxidacdo, pois as moléculas de arsénio
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adsorvidas podem inativar a superficie do catalisador. A Figura 22 mostra
a formacdo de As(V), o que da uma ideia da ocorréncia de adsorcao.

Figura 22 — Influéncia da concentracdo de TiO, em suspensdo na reagdo de
formacdo de As(V) com concentragdo inicial de As(lll) = 0,27 mM em um
sistema com lampada UVA em pH 5 e 20 °C; [TiO,] = (®) 0,83 mM (67 mg L %),
(®) 1,50 mM (120 mg LY, (v) 3,13 mM (250 mg L%), (<€) 6,26 mM
(500 mg L1, (») 12,50 mM (1.000 mg L), (#) 25,00 mM (2.000 mg L%); e
comparagdo com um sistema com TiO, suportado em acetado de celulose;
[TiO2] (4) 1,50 mM (120 mg L.
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Como pode ser percebido, a constante cinética do sistema com
12,50 mM (1.000 mg L) de catalisador apresenta o maior valor dentre
as concentracBes estudadas. O principal motivo disso acontecer esta
relacionado com o fato de que existe uma maior massa de TiO2 no meio
e consequentemente, uma maior geracdo de radicais OH®e sitios
oxidantes acaba ocorrendo. Pelo mesmo motivo, tm-se uma maior
porcentagem de adsorcdo de Astowr. Porém, apesar da reacdo ser mais
rapida, isso pode acabar blogueando a chegada da radiacdo até a
superficie do catalisador, tanto que se tem a presenca de apenas 61,1% de
As(V) ao final da reacdo, um valor considerado baixo quando comparado
ao sistema com concentragdo de 3,13 mM (250 mg L"*) de catalisador,
que apresentou 0,24 mM, cerca de 88,8% de As(V) restantes em solucéo,
apesar de apresentar uma constante cinética inferior e um tempo de 180
min para oxidagdo completa do As(lll). A configuracdo com 1,50 mM
(120 mg L) de TiO2 também apresentou uma presenca satisfatoria de
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As(V) de 0,23 mM (87,2%). O sistema com concentragdo de 0,83 mM de
TiO; (67 mg L) foi o que menos apresentou adsor¢do (10,6%), sendo
seguido pelo sistema com mondlitos de acetato de celulose (10,7%). Isso
se da muito provavelmente devido a menor massa de TiO2 em suspensao,
0 que dificulta o contato entre as particulas quando comparado com um
sistema com uma maior concentragdo de catalisador, como € o caso dos
sistemas com 12,50 mM (1.000 mg L) e 25,00 mM (2.000 mg L) de
TiO2 no meio, que apresentaram 38,9% e 60,3% de adsor¢do de AStotal,
respectivamente.

4.1.1.2 Efeito do pH na oxidag&o fotocatalitica de As(l1l) com TiO; em
suspensao

O pH é um parametro de grande importancia para as reacdes de
fotocatalise heterogénea. Como pode ser observado nas Figuras 19 e 23,
em diferentes valores de pH estéo presente diferentes espécies de As(l11)
e As(V) em solucdo, o que afeta o tipo de interacdo das moléculas de
arsénio com o catalisador — cujo a carga superficial também é afetada pelo
pH (Figura 20) — e também altera os potenciais padrdes de redugéo das
reacOes envolvidas para a oxidagdo do As(ll1).

Figura 23 — Diagrama de especiacdo de As(V) para a concentracdo inicial de
0,27 mM.
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Fonte: adaptado de Marinho (2017).

O estudo do efeito da variacdo do pH na oxidacdo de As(lll) foi
realizado no reator tubular, com um volume de solucdo de 1,5 L com
concentragdo de 0,27 mM (20 mg L) de As(lIl), com o pH controlado
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em trés valores de pH diferentes: 3, 5 e 8, com 1,50 mM (120 mg L)
TiO2 em suspensdo e uma temperatura controlada em 20 °C. Como pode
ser observado na Figura 24, a oxidacéo de As(l1l) foi favorecida com o
aumento do pH, sendo que em pH 3 cerca de apenas 90,2% da
concentracao inicial de As(l1) foi oxidada em 300 min, enquanto que em
pH 5 e 8, o As(lll) foi completamente oxidado em 150 e 90 min,
respectivamente.

Figura 24 — Influéncia da variagdo de pH na reacdo de oxidacdo As(llI)
([As(111)] = 0,27 mM) em um sistema de lampada UVA com [TiO2] = 1,50 mM
(120 mg L) e 20 °C; [pH] = (m) 3; (®) 5; (4) 8.
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Fonte: o autor.

Como pode ser percebido pela Tabela 13, as constantes cinéticas
de pseudo-primeira ordem, demonstram a mesma tendéncia, aumentando
cerca de 4 vezes, de 5,7 x 10 para 24 x 10 mint com o aumento do pH
de 3 para 8, respectivamente.

Tabela 13 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem juntamente com o
correspondente coeficiente de determinacéo (R?) para a oxidagio de 0,27 mM de
As(111) com [TiO,] = 1,50 mM (120 mg L) e 20 °C com variacéo de pH.

. k x 103
Experimento (min) R?

Efeito da variacéo de pH no sistema com TiO, em suspensdo e lampada UVA
1-pH3 57+0,6 0,958
2-pH5 18,1+0,7 0.993
3-pH8 24 +3 0.962

Fonte: o autor.
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Percebe-se pela Figura 25, que o sistema onde ocorreu a maior
oxidacao de As(ll) foi o com pH mantido em 8, com 0,26 mM (95,2%)
de As(V) restando em solugdo. Ja nos sistemas com pH mantido em 5 e
3, a quantidade de As(V) restante apds 300 min de reacéo foi de 0,23 mM
(87,2%) e 0,20 mM (78,7%), respectivamente.

Figura 25 — Influéncia da variacdo de pH na reacéo de formagdo de As(V) com
concentracdo inicial de As(Ill) = 0,27 mM em um sistema de lampada UVA com
[TiOz] = 1,50 mM (120 mg L") e 20 °C; [pH] = (m) 3; (®) 5; (4) 8.
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Com o aumento do pH, ocorre uma maior formacao de As(V), o
que pode ser justificado pelo aumento na diferenca de potencial, ou forga
motriz termodinamica, entre a banda de valéncia e as espécies de arsénio
(Esv e E°(As(V)/As(I11))) (LEg; CHol, 2002). Além disso, a taxa de
transferéncia eletrénica de banda de condugdo (Esc) para O dissolvido
(E°(O2/057), produzindo superdxido, também é aumentada com o
aumento do pH (LEg; CHol, 2002). Os superdxidos sdo oxidantes
moderados e seus potenciais de redugdo padrdo sdo suficientes para
oxidar As(lll) para As(V). Dessa forma, a maior forca motriz
termodinamica para producdo de superoxido em TiO2 em pH mais alto
também pode contribuir para uma oxidacao fotocatalitica de As(111) mais
rapida.

Da mesma forma, ao comparar os valores de Astota inicial e final,
foi possivel perceber que o sistema que menos apresentou adsorcédo foi o
com pH 8 (4,8%) e o que apresentou maior adsorcéo foi o sistema com
pH 5 (12,8%), com o sistema com pH mantido em 3 adsorvendo 11,3%.
Isso ocorre muito provavelmente devido a carga negativa na superficie
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das nanoparticulas de TiO., em pH 8 e da existéncia de espécies
preferencialmente neutras de particulas de As(lll) (Figura 19), o que
impede a adsorg¢do, sendo que as espécies de As(V) formadas em pH 8,
como demonstra o diagrama de especiacdo quimica da Figura 23,
apresentam espécies com carga preferencialmente negativa em sua
superficie, repelindo-se das nanoparticulas de catalisador. Sendo assim, a
adsorcao ndo é favorecida e os sitios ativos continuam livres para manter
a reacao.

Portanto, a reacdo de oxidacdo de As(lll) para As(V) é altamente
favorecida quando o pH da suspensdo é mantido em 8, obtendo-se uma
maior porcentagem de As(V) em solugdo e uma menor porcentagem de
adsorcao.

Uma observacdo importante sobre estudos com fotocatalise
heterogénea é que a maioria das informaces divulgadas sobre tratamento
de &gua esta relacionada ao uso de semicondutores em suspensdo. No
entanto, é dispendioso e dificil separar os catalisadores das solucdes
(ANANPATTARACHAI; KAJITVICHYANUKUL, 2016). Este
problema poderia ser evitado através da funcionalizacdo de suportes
inertes com as nanoparticulas semicondutoras, eliminando a necessidade
de uma etapa de pds-filtracdo e permitindo a reutilizacdo do catalisador
enquanto sua estabilidade seja mantida. Assim, ap6s o entendimento da
influéncia da concentracdo de fotocatalisador e do valor de pH na
oxidacdo do As(lll), o estudo foi focado nos processos de imobilizagdo
do TiO..

4.1.2 Determinagdo do suporte e das melhores condigdes de
imobilizacéo

4.1.2.1 Escolha do suporte

Além dos mondlitos de acetato de celulose (MAC), outros
materiais poliméricos foram estudados como potenciais suportes para o
reator tubular, nomeadamente: i) fibra sintética (FS) da esponja comercial
da linha Scotch Brite (parte verde); ii) esponja comercial de poliuretano
azul (EPU) da marca Bettanin; e iii) espuma de poliuretano cinza utilizada
em acabamento de automdéveis (FPU) da marca FoamPartner GmbH.

Os materiais cortados em tamanhos iguais (2x2x2 c¢cm?®) foram
impregnados pelo método de imersdo em uma suspensdo contendo 2%
(m/m) de TiO,-P25 e secos na estufa a uma temperatura de 50 °C durante
60 min. As espumas foram entdo deixadas imersas em um béquer com
100 mL de &gua ultrapura, através de uma fita de nylon, sob agitacéo de
60 rpm, durante 5 min. A Figura 26 mostra graficamente a quantidade de
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catalisador aderida na superficie e a quantidade que continuou fixa apés
a imersdo em agua ultrapura para cada material estudado.

Figura 26 — Massa de TiO, aderida a superficie dos suporte analisados, antes (™)
e apos a lavagem (m),
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Fonte: o autor.

Pode-se perceber que a estrutura que apresentou maior afinidade
com o TiO- foi a FPU, ja que a massa de catalisador imobilizada foi de
10,6 mg e no teste de lixiviacdo acabou perdendo apenas 1,7 mg. O pior
resultado de imobilizacdo foi encontrado para a fibra sintética, onde
apenas 3,2 mg de TiO, ficaram agregados a superficie, muito
provavelmente devido ao material apresentar menor area superficial do
gue os demais. Porém o material que apresentou menor afinidade com o
catalisador foi 0 EPU, onde 4,7 mg de TiO; acabaram lixiviando.

Portanto, o material que demonstrou uma maior afinidade com o
catalisador foi a espuma FPU, que além de apresentar uma maior massa
de TiO- aderida, também foi a que menos apresentou lixiviagao.

Posteriormente, novas amostras foram preparadas por imersdo e
entdo submetidas a um tratamento térmico, a 150 °C durante 10 min para
que fosse determinado o efeito da temperatura no material impregnado,
como pode ser percebido na Figura 27, onde nota-se que a fibra sintética
acabou perdendo massa apés o tratamento térmico. Outro fato verificado
visualmente é que esse material acabou se esfarelando, possivelmente
porque a temperatura de degradacdo do material é alcancada.

Ja para a espuma azul (EPU), sabe-se que massa de catalisador foi
perdida (4,1 mg), porém pela andlise visual pds tratamento, ndo se pode
perceber perda de massa ou da caracteristica estrutural do material.
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O melhor resultado encontrado foi novamente 0 da espuma cinza
(FPU), que perdeu 3,0 mg de massa de catalisador, e também visualmente
ndo apresentou mudanca da caracteristica estrutural.

Figura 27 — Efeitos do tratamento térmico a 150 °C e 10 min nos suportes
estudados; massa de TiO, aderida a superficie (®); massa perdida apés

tratamento térmico (m).
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Fonte: o autor.

4.1.2.1.1 Resultados das analises termogravimétricas (TGA)

Para se ter uma nocdo aproximada da temperatura de inicio da
degradagdo dos materiais foram realizadas anélises termogravimétricas
(TGA), como pode ser notado na Figura 28, que representa 0s monélitos
de acetato de celulose (MAC), a fibra sintética (FS), a espuma azul (EPU)
e a espuma cinza (FPU), respectivamente.

Figura 28 — Analise termogravimétrica (TGA) dos (a) MAC (m); (b) FS (m); (c)
EPU (m); (d) FPU (m).
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Fonte: o autor.

Pode-se perceber que o inicio da perda de massa para 0 MAC se
d& em 178 °C, o que possibilitaria a aplicacdo de um tratamento térmico
a uma temperatura abaixo desse valor. J& para a FS, pelo teste térmico
preliminar realizado e pela figura acima, se percebe que de fato, o inicio
da perda de massa se da em aproximadamente 146 °C, o que
impossibilitaria a utilizacdo de qualquer técnica de impregnacdo que
envolvesse temperaturas superiores.

A EPU apresenta uma temperatura de inicio de perda de massa
superior, em torno de 185 °C, porém mesmo com o tratamento térmico
realizado ainda ocorreu a perda de massa de catalisador (Figura 27), o que
demonstra que ndo ocorreu a fixacdo desejada e que um tratamento
adicional deveria ser realizado.

O material que melhor suportaria algum tipo de tratamento térmico
para a fixacdo do catalisador seria a FPU, visto que a perda de massa da
amostra se deu em aproximadamente 253 °C.

4.1.2.1.2 Resultados da calorimetria diferencial de varredura (DSC)
Para melhor avaliar as caracteristicas dos materiais utilizados e
para descobrir as mudangas que ocorrem em suas estruturas em fungéo da
temperatura, foi realizada uma analise DSC, que permite obter
informacfes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e
guimicas que envolvem processos endotérmicos (absorgdo de calor),
exotérmicos (liberacdo de calor) ou mudancas de capacidade calorifica.
Portanto, o objetivo principal da analise foi determinar a
temperatura de transicdo vitrea dos materiais, permitindo conhecer a
temperatura em que as moléculas dos polimeros passam da fase rigida
para um estado vitreo. Nessa condicao, a energia interna do material ainda
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ndo é suficiente para que ocorra o deslizamento de uma cadeia em relagéo
a outra mas pode alterar as propriedades do material, como por exemplo:
capacidade calorifica, coeficiente de expansividade térmica e
propriedades viscoelasticas (CANEVAROLO, 2004).

Descobrindo-se a temperatura em que a transicao vitrea tem inicio,
pode-se aplicar um tratamento térmico ao material impregnado com TiO2
de modo que suas particulas penetrem na superficie do material utilizado
como suporte, fazendo parte de sua estrutura e aumentando assim o grau
de aderéncia. A Figura 29 traz os resultados da calorimetria diferencial de
varredura (DSC) para os materiais testados como suporte. Os resultados
representados sao relativos a segunda rampa de agquecimento.

Figura 29 — Calorimetria diferencial de varredura (DSC) dos (a) MAC (m);
O DTN A PR
1,5

2,0
| Exo Pico Exotérmico| 1,81 }Exo
=290 ° »
~ 229040 o] Pico Exolérmico
c Z 141 =220°C
= E
_‘5 T 1,24
b < 1,01
° g / \
2 o 0,84 /
S < . )
g & 0,64 / Pico Endotérmico
= = 4] |Endo =275°C
Pico Endotérmico 0,2'/
=183°C
0,0 T T T T : 0,01 T T —— T T 1
0 50 100 150 200 250 300 -50 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(a) (b)
20 50
Pico Exotérmico
184 | Exo 3 53
r Pico Exotérmico I Exo =310°C
1,61 =248°C 4,0 \
— = [
2 L3 % [
= 1,21 T 3.0 |
5 £ . *
= 104 = Transigdo Vitrea/ 1
< 03] 2 201 T =226°C/ |
< et [
g 08 g \
= 04 . : B 1,04 |Endo
Pico Endotérmico
0,24 =306 °C
0,0 . ; ; ; : ; ; 0,0 T T r T e .
50 0 50 100 150 200 250 300 350 =50 0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(©) (d)

Fonte: o autor.

Para 0 MAC, a FS e a EPU, pode-se perceber que ndo existe uma
mudanca de linha de base, podendo-se dizer que a temperatura de
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transicao vitrea dos materiais nao foi identificada. Analisando-se 0s picos
endotérmicos, pode-se concluir que a degradacao dos materiais FS e EPU
ocorre em aproximadamente 275 °C e 306 °C, respectivamente.

Para 0 MAC, pelo pico endotérmico, percebe-se que a fusdo ocorre
a 183 °C e pelo pico exotérmico, pode-se concluir que a oxidacdo do
material ocorre em 290 °C aproximadamente, decompondo-se a partir
dessa temperatura. Ja para a FS, o pico exotérmico a aproximadamente
220 °C demonstra a temperatura de cristalizacdo do material, podendo-se
perceber que praticamente ndo ocorre oxidacdo, visto que uma linha
guase reta segue apos o pico de fusdo, sendo que o material se decompde
muito préximo da temperatura de 280 °C. Para a EPU, 0 pico exotérmico
de cristalizagdo encontra-se a aproximadamente 248 °C, ndo se podendo
afirmar com certeza se ocorre oxidacdo a partir da temperatura de 330 °C,
visto que é dificil diferenciar se o restante da curva refere-se a ruido de
leitura ou a faixa de decomposicdo do material.

Para a FPU, consegue-se perceber claramente a mudanga da linha
de base, ficando evidente a faixa de transi¢do vitrea do material, que
ocorre entre 215 e 237 °C aproximadamente, com valor médio em 226 °C.
Na temperatura de aproximadamente 310 °C tem-se a cristalizacdo, no
pico exotérmico. A temperatura de fusdo aparenta ocorrer na temperatura
330 °C, porém ndo é possivel afirmar com certeza, visto que apds esse
valor o gréafico passa a demonstrar um certo tipo de ruido, o que muito
provavelmente significa que tem inicio a decomposicdo do material.

Como a temperatura de transi¢do vitrea da espuma cinza foi
encontrada, tentou-se explora-la para tentar agregar o catalisador
TiO - P25 de uma maneira mais eficiente. Para entender o que ocorre na
temperatura de transicdo vitrea deve-se ter em mente que as propriedades
fisicas nos materiais poliméricos. Eles dependem da mobilidade da cadeia
polimérica, e assim, estdo associadas a restricdes nos graus de liberdade
translacionais, rotacionais e vibracionais. Dessa forma, a medida que a
temperatura diminui restringe-se a energia fornecida e consequentemente
0s movimentos moleculares. Abaixo da Tg o material encontra-se em um
estado vitreo em que sua energia interna néao é suficiente para que ocorra
0 deslizamento de uma cadeia em relagéo a outra e, portanto, as cadeias
moleculares ndo apresentam mobilidade e o material torna-se rigido. Com
0 aumento da temperatura, a energia fornecida ao material torna-se
suficiente para que as cadeias da fase amorfa adquiram mobilidade
(HOOGENBOOM, 2019). Com essa mobilidade das cadeias, é possivel
inserir entre elas o TiO2 de modo que quando o material tornar-se rigido
novamente, ou seja, quando estiver a temperatura ambiente, as moléculas
de TiO, estardo incorporadas intrinsicamente a superficie do material



123

FPU e por consequéncia lixiviardo menos com as reacgdes, possibilitando
um maior ndmero de reusos. A transicdo vitrea se reflete
macroscopicamente através de mudangas em varios tipos de
propriedades, como por exemplo: capacidade calorifica, coeficiente de
expansividade térmica e propriedades viscoelasticas (DEMEUSE, 2014).

Como em todas as analises o material que apresentou os melhores
resultados foi o material FPU, da marca FoamPartner GmbH, optou-se
por utiliza-lo nos préximos experimentos. Além disso, essa espuma
possui tamanho de poros maiores e mais dispersos entre si, permitindo
uma melhor passagem da radiacao.

Através de ensaios de actinometria mediu-se que o fluxo fotdnico
do reator anular sem e com os materiais estudados inseridos, conforme
demonstra a Tabela 14.

Tabela 14 — Resultados dos ensaios de actinometria para cada material estudado.
Fluxo fotbnico

Material (Einstein st
Apenas reator 1,67 x 10°°
MAC 1,84 x 107
FS 1,12 x 107
EPU 1,67 x 10°
FPU 1,09 x 10°°

Fonte: o autor.

Portanto, pode-se concluir que o material que apresenta menor
resisténcia a transferéncia de fétons é o FPU, visto que as células da
estrutura sdo maiores o que permite a interacdo da radiagdo UVA com a
superficie do material em todo o reator e também com os coletores
parabdlicos.

Das caracteristicas importantes buscadas para no suporte a ser
utilizado no reator tubular, a esponja cinza FPU apresentou:

o afinidade com o fotocatalisador de modo que aparenta ser
possivel ocorrer uma ancoragem estavel;

e uma elevada area superficial;

o estabilidade contra a degradacdo por radicais oxidativos fortes
gerados pelo fotocatalisador quando sua superficie é irradiada;

e ser um material inofensivo, quimicamente inerte e
mecanicamente estavel com alta durabilidade;

e possuir natureza hidrofoébica, o que lhe da uma vantagem
adicional para pré-concentrar o catalisador na superficie;
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e ser barato e prontamente disponivel,

e ser um material termoplastico, que possui propriedades termo
suavizantes que aumentam a facilidade de revestimento TiO por
métodos de tratamento térmico simples.

4.1.2.2 Escolha do aditivo

Os aditivos a serem utilizados foram escolhidos na literatura, de
acordo com caracteristicas propicias para ancoragem do catalisador
TiO2 - P25 em suportes com aspectos semelhantes ao escolhido para dar
prosseguimento aos experimentos. A adicdo de aditivos na suspensdo de
impregnacao visa aumentar a massa de catalisador imobilizada e também
melhr a adesdo das particulas de catalisador no suporte, diminuindo assim
a lixiviacdo. Os aditivos utilizados foram: Triton X (TX); Glutaraldeido
(GL); Acido Citrico (AC); e Alginato de Sodio (ALG).

O Triton X (TX) é um surfactante ndo i6nico que quando despejado
em meio aquatico em elevadas concentracdes, apresenta perigo para 0s
organismos aquaticos, resultando em mutagdes e mortes (DAYEH et al.,
2004). Seu ponto de ebulicdo é de 200 °C e, portanto, para que 0 mesmo
seja utilizado como um incremento nos experimentos de impregnacéo de
TiO2, j& que 0 mesmo é um Otimo dispersante para o catalisador,
necessita-se aplicar um tratamento térmico com temperatura superior a
200 °C de modo que o mesmo seja evaporado. Como a temperatura de
transi¢do vitrea da espuma selecionada como suporte fica na faixa de
215°C e 237 °C, tém-se uma boa justificativa para utilizar o Triton X
como dispersante e posteriormente evapora-lo, o que ainda tendera a
melhor a aderéncia das particulas de catalisador na superficie do suporte.

O Glutaraldeido (GL) é um dialdeido saturado, com odor
pungente, miscivel em agua e da mesma forma que o Triton X, apresenta
toxicidade aguda para alguns organismos aquaticos. Sua temperatura de
ebulicdo com uma concentracéo de 50 % é de 101 °C e puro de 187 °C.
Porém como o objetivo de sua utilizacdo é a formacdo de ligacdo cruzada,
ndo deseja-se evapora-lo, sendo portanto invidvel a aplicacdo de
tratamento térmico e portanto a temperatura utilizada para a secagem do
suporte impregnado com uma solucdo de TiO. e Glutaraldeido foi de
35 °C, seguindo o proposto por Nicoletti (2014), que utilizou o
Glutaraldeido para imobilizar enzimas em espumas de poliuretano.

O Acido Citrico (AC) é um &cido organico tricarboxilico fraco
presente na maioria das frutas, sobretudo em citricos como o limao e a
laranja e é outro agente muito utilizado para formar ligacGes cruzadas.
Sua temperatura de decomposicdo é de 175 °C, portanto a temperatura
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utilizada para a secagem posterior a imersao em suspensao contendo TiO-
e Acido Citrico foi de 170 °C, de modo a nfo degrada-lo, seguindo o
método proposto por Abou-Okeil (2008), que utilizou o Acido Citrico
como agente reticulante para tecidos de algoddo e TiOo.

O Alginato (ALG) é o sal de sddio do &cido alginico e forma uma
goma, quando extraido das paredes celulares das algas castanhas. E
utilizado como modificador de superficies e apresenta temperatura de
derretimento maior do que 300 °C, visto que é um composto sélido. A
temperatura utilizada para a secagem posterior a imersdo em suspensao
contendo TiO; e Alginato de Sédio foi de 100 °C, seguindo 0 método
proposto por Mihailovi¢ et al. (2010), que utilizou alginato para modificar
a superficie de tecidos de poliéster com nano particulas de TiOs-.

A utilizacdo de cada um dos aditivos apresenta, portanto, algumas
particularidades intrinsecas a suas caracteristicas fisicas ou quimicas, e
para verifica-las, foram feitos testes de impregnacdo com e sem
tratamento térmico, de modo a descobrir quais dos trés que apresentam
uma maior afinidade com o catalisador e com o suporte, além de realizar
uma comparagdo entre os efeitos das temperaturas utilizados na literatura
e da temperatura de transicdo vitrea da espuma de poliuretano cinza
(FPU).

Primeiramente foi preparada uma suspensdo para cada aditivo,
contendo 2% (m/m) de TiO2-P25 e 2% (m/m) de aditivo. Os materiais
cortados em tamanhos iguais (2x2x2 cm?®) foram entdo impregnados pelo
método de imersdo e secos na estufa a uma temperatura de 50 °C durante
60 min. As espumas foram entdo deixadas imersas em um béquer com
100 mL de agua ultrapura, através de uma fita de nylon, sob agitacéo de
60 rpm, durante 5 min. A Figura 30 mostra graficamente a quantidade de
catalisador aderida na superficie e a quantidade lixiviada ap6s a imersao
em agua ultrapura para cada aditivo estudado.

De todos os aditivos estudados, o Alginato de Sédio (ALG)
aparentou imobilizar uma maior quantidade de TiO», entretanto, a mistura
de imobilizacdo contendo TiO2 e preparada com o ALG como aditivo,
ndo é completamente liquida e sim algo semelhante a um gel. Portanto a
massa aderida ao suporte ndo pertence somente as particulas de
catalisador. Isso ja era esperado pois 0 composto é conhecido por formar
uma espécie de goma que envolve as particulas de catalisador em seu
interior. Outro fator negativo é que apds o teste de lixiviagdo, a amostra
contendo o filme de TiO; e alginato perdeu completamente a massa
inicialmente aderida.
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Figura 30 — Massa de TiO, aderida a superficie do suporte antes (®) e apds a
lavagem (™), para cada tipo de aditivo estudado ap6s tratamento térmico a 50 °C
e 1 h; Triton X (TX); Glutaraldeido (GL); Acido Citrico (AC) e Alginato (ALG).
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Aditivos
Fonte: o autor.

Dos demais aditivos utilizados, foi o Triton X (TX) que apresentou
os resultados mais satisfatorios com uma temperatura de 50 °C, com uma
maior massa de TiO; aderida a superficie e uma menor massa lixiviada.
Porém isso ndo quer dizer que se forem aplicadas outras condi¢bes de
impregnacdo, os outros aditivos ndo possam apresentar resultados
melhores e é por isso que se realizou mais 3 testes preliminares para cada
aditivo antes de partir para o método de planejamento experimental.

Os testes realizados envolveram a mesma caracteristica das
solucdes de impregnacéo anteriores, porém as temperaturas de secagem e
o tempo de residéncia na mufla ou estufa foram diferentes, conforme pode
ser percebido pela Tabela 15.

Tabela 15 — Temperatura de secagem e tempo de residéncia de amostras de FPU
impregnadas com uma suspensdo contendo 2% de TiO, (m/m) e 2% de
aditivo (m/m).

Temperatura e tempo de secagem

Aditivos Estufa Mufla Mufla
> 359C 2 hs 150 °C 30 min 220 °C 10 min
0
GL 35°C 2 hs 100 °C 30 min 220 °C 10 min

(NICOLETTI, 2014)
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Temperatura e tempo de secagem

Aditivos

Estufa Mufla Mufla
170 °C 10 min .
o] o]
AC 35°C 2 hs (ABOU-OKEIL, 2008) 220 °C 10 min
100 °C 30 min
ALG 35°C 2hs (MIHAILOVIC et al., 220°C 10 min
2010)

Fonte: o autor.

Para o Triton X (TX), na Figura 31, percebe-se que a impregnacao
é muito semelhante para todos os 3 casos, ficando a variacdo dentro da
faixa do erro.

J& para a lixiviagdo, a configuracdo de temperatura e tempo de
residéncia em que ocorre a menor perda de massa € a de 220 °C e 10 min,
ou seja, a que leva em consideracdo a temperatura de transicdo vitrea do
material FPU, o que é bom, visto que muito provavelmente o Triton X
acabou evaporando.

Figura 31 — Efeitos dos tratamentos térmicos para o Triton X (TX); (®) massa de
TiO; aderida a superficie do suporte ap6s a impregnacgao uma suspensao contendo
2% de TiO, (m/m) e 2% de aditivo (m/m); (®) massa de TiO; lixiviada apos
sonicagdo em agua ultrapura a 50 kHz durante 10 min.
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Fonte: o autor.
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A Figura 32 mostra o que acontece quando a amostra impregnada
com Glutaraldeido é submetida a diversas temperaturas e tempos de
residéncias.

Figura 32 — Efeitos dos tratamentos térmicos para o Glutaraldeido (GL); (™)
massa de TiO; aderida a superficie do suporte apds a impregnagdo uma suspensao
contendo 2% de TiO, (m/m) e 2% de aditivo (m/m); (®) massa de TiO; lixiviada
apds sonicagao em agua ultrapura a 50 kHz durante 10 min.
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Fonte: o autor.

Pode-se perceber novamente, a exemplo do Triton X, que a
guantidade de TiO; impregnada foi semelhante, ficando dentro da faixa
de erro. Para a lixiviagdo de TiO, a configuragdo de temperatura e tempo
de residéncia em que ocorre a menor perda de massa é a de 35°C e 2 hs,
conforme apresentado por Nicoletti (2014). Isso pode ser esperado, ja
gue a temperaturas proximas a 101 °C, o Glutaraldeido passa a evaporar
e muito provavelmente as liga¢fes cruzadas sdo quebradas, fato que ndo
ocorre a temperatura de 35 °C.

Pela Figura 33 pode-se perceber o comportamento do suporte
quando impregnado com Acido Citrico.

Para 0 Acido Citrico pode-se perceber que a melhor configuragio
de temperatura e tempo de residéncia é 170 °C e 10 min, conforme
preconizado por Abou-Okeil (2008), sendo que muito provavelmente, se
houve algum tipo de ligacdo cruzada, as mesmas foram mantidas. Na
temperatura de 220 °C e 10 min de tempo de residéncia percebe-se que a
perda de massa foi superior a massa inicial impregnada. O que
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aparentemente ocorre, ¢ que quando uma temperatura superior a de
evaporacao do Acido Citrico € utilizada, acaba ocorrendo o derretimento
da amostra.

Figura 33 — Efeitos dos tratamentos térmicos para o Acido Citrico (AC); (m)
massa de TiO; aderida a superficie do suporte apds a impregnagdo uma suspensao
contendo 2 % de TiO, (m/m) e 2 % de aditivo (m/m); (®) massa de TiO; lixiviada
apés sonicagao em agua ultrapura a 50 kHz durante 10 min.
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Fonte: o autor.

Para 0 Acido Citrico pode-se perceber que a melhor configuragio
de temperatura e tempo de residéncia é 170 °C e 10 min, conforme
preconizado por Abou-Okeil (2008), sendo que muito provavelmente, se
houve algum tipo de ligagdo cruzada, as mesmas foram mantidas. Na
temperatura de 220 °C e 10 min de tempo de residéncia percebe-se que a
perda de massa foi superior a massa inicial impregnada. O que
aparentemente ocorre, é que quando uma temperatura superior a de
evaporacio do Acido Citrico € utilizada, acaba ocorrendo o derretimento
da amostra.

Para o Alginato de Sddio (Figura 34), a melhor configuragdo de
temperatura e tempo de residéncia ocorre em 100 °C e 30 min, conforme
descrito por Mihailovi¢ et al. (2010), porém a massa lixiviada ainda é
grande.
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Figura 34 — Efeitos dos tratamentos térmicos para o Alginato de Sédio (ALG);
(®) massa de TiO, aderida a superficie do suporte ap6s a impregnacdo uma
suspensdo contendo 2 % de TiO, (m/m) e 2 % de aditivo (m/m); (®) massa de
TiO, lixiviada ap6s sonica¢do em &gua ultrapura a 50 kHz durante 10 min.
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Fonte: o autor.

Portanto o Alginato de Sodio ndo serd utilizado no planejamento
experimental, j& que acaba se por ter o mesmo problema que a utilizacdo
do catalisador TiO, em suspensdo, visto que o mesmo deveria ser
posteriormente separado do efluente tratado.

4.1.3 Planejamento experimental

Para o processo de aplicacdo da metodologia de planejamento
experimental, devido a elevada quantidade de reagentes necessaria para
impregnar uma estrutura de PU no molde do reator tubular, optou-se
primeiramente por aperfeigoar o processo de impregnagdo do TiO2 na
estrutura da FPU, utilizando-se estruturas menores (2x2x2 cm?®) e o reator
em batelada com iluminagdo externa da Figura 13 demonstrada na se¢éo
Materiais e Métodos.

Como o objetivo é otimizar o processo de impregnacdo de
catalisador na superficie do suporte, aumentando a massa impregnada,
diminuindo a lixiviacdo, aumentando o reGso e gastando o minimo
possivel de reagentes, deixa-se de lado a andlise da interacdo entre os
fatores e seus niveis, 0 que apesar de ser importante, nao é o foco principal
do trabalho. Portanto foi escolhido o método de Planejamento de
Experimentos do tipo Taguchi com arranjo ortogonal L9, fazendo-se uma
andlise para verificar a possivel configuracdo dos niveis de fatores que
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apresentasse como resultado uma maior média (ANOM) dos fatores de
resposta (Fator A). Para verificar a configuragdo dos niveis de fatores que
tornam processo resistente a variagdo dos fatores de ruido, foi utilizada a
caracteristica quanto maior melhor (the higher the better).

A Tabela 16 mostra os resultados das variaveis de saida medidas
ainda ndo normalizadas oriundas dos experimentos realizados seguindo-
se 0 método de Taguchi ortogonal com arranjo L9. Lembrando que os
experimentos foram realizados em duplicata e em ordem aleatdria
seguindo planejamento disposto pelo software Statistica.

Tabela 16 — Resultados em duplicata das varidveis de saida dos experimentos

realizados.
12 Reagdo Reuso
Massa
Exp. Mdassa Concentragéo de Concentragéo Massa
e TiO2 de
Tio, | _BAM  poreg. | 96ASV) g,
. apos 60 min . apo6s 60 min .

impreg. (mg LY apos (mg LY impreg.

(mg) reagao (mg)
(mg)

Ordem | Mmi G Mg, Cri M7i0,Fi
1 6° 8,91 0,41 8,89 0,22 8,86
2 7° 4,74 0,37 4,71 0,15 4,66
3 15° 14,80 1,72 11,74 0,99 11,26
4 18° 19,20 0,30 19,17 0,47 19,13
5 9o 5,10 0,23 5,05 0,23 5,03
6 30 6,10 1,91 5,86 1,59 5,79
7 40 26,50 1,72 26,40 1,40 26,29
8 13° 11,00 0,88 10,29 1,14 10,11
9 14° 16,00 3,16 15,59 2,90 14,87

Duplicatas

10 1° 8,41 0,37 8,39 0,20 8,36
11 10° 4,82 0,30 4,80 0,17 4,75
12 20 13,22 1,69 10,40 0,84 9,94
13 17° 17,20 0,34 17,18 0,42 17,14
14 8° 5,10 0,23 5,07 0,30 5,05
15 11° 5,30 2,31 511 1,74 5,04
16 50 36,00 191 35,88 121 35,76
17 12° 11,50 0,81 10,67 1,10 10,48
18 16° 31,50 2,66 30,99 2,96 30,12

Fonte: o autor.
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Nota-se que os valores para a concentragdo de As(V) formado sédo
baixos quando comparados com os resultados obtidos com o catalisador
TiO2 em suspensdo. Ensaios de actinometria com ferrioxalato de potassio
para o reator tubular indicaram um fluxo fotbnico do sistema de
1,67 x 10°8 Einstein s*%, enquanto que para o reator em batelada com
iluminacdo externa o fluxo fotdnico do sistema foi de 7,80 x 108 Einstein
s1, ou seja, cerca de 20 vezes menor, o que explicaria a diminuicdo da
eficiéncia na reacdo de oxidacdo de As(l11) e formacéo de As(V).

Os resultados relatados na Tabela 17 séo valores médios de duas
amostras em cada conjunto de condi¢des experimentais para cada variavel
de parametro do processo. As médias dos parametros normalizados, o
fator A resultante e a razdo sinal/ruido sdo utilizados para prever a
configuracdo 6tima para maximizar o fator A e para verificar a
configuragdo dos niveis de fatores que tornam processo resistente a
variacdo dos fatores de ruido, através da caracteristica quanto maior
melhor (the higher the better).

Tabela 17 — Normalizagdo dos resultados em duplicata das varidveis de saida.

12 Reacdo ReUso
% de % de % de Fator Razdo
B0 Tio, |, 2 Tioo |, %, Tio. | A | sinavruido
. As(V) . As( .
impreg. impreg. impreg
Xi Qi Zi ki hi Ai S/IR
1 8,66 1,96 99,80 1,06 99,41 | 42,18 32,50
2 4,78 1,68 99,46 0,81 98,41 | 41,03 32,26
3 14,01 8,53 79,00 4,58 75,67 | 36,35 31,21
4 1,82 1,59 99,86 2,23 99,66 | 41,03 32,26
5 0,51 1,13 99,17 1,32 98,82 | 40,19 32,08
6 0,57 10,55 96,27 8,34 94,98 | 42,14 32,49
7 0,63 9,08 99,65 6,54 99,28 | 43,03 32,68
8 0,23 4,24 93,20 560 91,52 | 38,96 31,81
9 0,48 1455 98,06 | 14,65 94,70 | 44,37 32,94

Fonte: o autor.

4.1.3.1 Andlise do Fator A através da maximizacdo da média das
respostas de cada nivel de cada fator (ANOM - método 1)

Como o principal objetivo do planejamento experimental aplicado
no presente trabalho é o de maximizar as respostas e por consequéncia o
Fator A, é feita uma analise através do método de Taguchi que busque um
maior valor da média para cada fator, de modo a se selecionar os niveis
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gue apresentarem a maior resposta para o Fator A como constituindo a
configuracgdo 6tima buscada.

Como os fatores de controle utilizados séo variaveis de influéncia,
gue podem ser controladas nas operacOes rotineiras do processo e 0S
fatores de ruido ja tendem a serem controlados num ambiente laboratorial
de modo a diminuir a variabilidade, optou-se por utilizar o método de
Taguchi com a caracteristica que analisa a maior média das respostas das
variaveis de saida (Fator A) para cada fator.

Na aplicacéo do Método de Taguchi, no calculo das médias de cada
nivel para cada fator, utilizadas para a construcdo dos gréaficos, aplica-se
a média observada em todos os experimentos conduzidos sob aquele nivel
fatorial em particular.

Na Tabela 18 pode se observar o valor da média aritmética do Fator
A para os diferentes niveis dos parametros de controle e a diferenca entre
0 valor m&ximo e 0 minimo.

Tabela 18 — Média do Fator A para cada nivel fatorial em particular.

Meédia do Fator A

Fatores max - min
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Concentracio inicial
de TiO: (% m/m) 39,85 41,12 42,12 2,27
Aditivo 42,08 40,06 40,95 2,02
Concentracio de
aditivo (% m/m) 41,09 42,14 39,86 2,29
Intensidade da 42,24 42,07 38,78 3,46

ponteira (%)

Fonte: o autor.

Os niveis de cada parametro de entrada que apresentaram 0s
maiores valores para as médias identificam a configuracdo que maximiza
a resposta do Fator A. Assim, pode se afirmar que a combinacgdo 6tima
devera ser 5% de concentragdo de TiO2, Triton X (TX) como aditivo com
uma concentracdo de 3% e sem o uso da ponteira. A diferencga no fator A
utilizando-se diferentes concentracbes de TiO, na suspensdo de
imobilizagao pode ser explicada pela resisténcia a transferéncia de massa,
gue diminui quando ha uma massa maior de catalisador em suspensao.
Pela mesma razdo, o Triton X apresenta os melhores resultados, pois
auxilia na dispersdo das nanoparticulas do catalisador na suspensdo do
revestimento e aumenta a chance de contato entre o TiO; e o suporte. O
fato de a concentragdo de 3% de Triton X ter sido mais eficiente pode ser
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explicada pela solubilidade do aditivo, uma vez que em concentracfes
mais elevadas, 0 mesmo nao se dissolve e acaba precipitando no fundo do
recipiente da suspensdo de imobilizacéo, levando consigo com uma parte
do catalisador. Pode-se perceber que ndo existe grande diferenca entre as
médias para os niveis sem ponteira (SP) e 30% de intensidade da ponteira,
porém para a intensidade de 70% a diferenca torna-se consideravel, o que
sugere que um aumento na intensidade de sonicagdo dificulta a deposicao
das particulas de TiO2 no suporte, devido ao elevado grau de agitacéo das
particulas e também é muito provavel que, se alguma ligacdo quimica é
formada entre o suporte, o aditivo e o catalisador, ela seja rompida devido
a energia de cavitacéo.

A diferenca entre o valor médio maximo e o valor médio minimo
para o fator A reflete o efeito direto de cada fator. Quanto maior a
diferenca entre os valor médio méaximos e minimos, mais significativo é
o fator de controle. Pode ser visto na Tabela 18, que a maior diferenca se
refere a intensidade da ponteira, seguida pela concentracdo de aditivo,
concentracdo de TiO; e tipo de aditivo.

A representacdo grafica dos valores das médias para o Fator A
pode ser observada na Figura 35.

Figura 35 — Maximizagdo da média para o Fator A (ANOM); (®) concentragdo
inicial de TiO; (®) aditivo; (@) concentragdo de aditivo, (®) ponteira; (- ) média
=41,03; (---) £2 x 0,1626 (erro padréo).
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Fonte: o autor.

A andlise de variancia (ANOVA) foi realizada para descobrir a
significancia dos pardmetros de imobilizacdo que afetam as varidveis de
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saida e, consequentemente, o fator A. Estatisticamente, o teste F fornece
uma andlise, em algum nivel de confianga, se as estimativas dos
parametros sdo significativamente diferentes. Como pode ser visto na
Tabela 19, todas as variaveis de controle tém um valor F grande, o que
indica que a variacdo de todos 0s parametros do processo possuem um
efeito significativo nas caracteristicas da imobilizac&o.

Tabela 19 — Andlise ANOVA para a maximizagdo da média do Fator A; (SQ)
soma dos quadrados; (gl) graus de liberdade; (SMQ) soma da média dos
quadrados; (F) valor F ; (Efeito) % de contribuigdo.

. Efeito
Efeito SQ gl SMQ F (%)
Concentracao
inicial de TiO: 15,5145 2 7,7573 97,7514 17,39
(% m/m)
Aditivo 12,3219 2 6,1610 77,6360 13,81

Concentracgéo de

aditivo (% m/m) 15,7120 2 7,8560 98,9954 17,61

Intensidade da 22,835
ponteira (%) 100707 2 4o 2877543 5119
Residual 0,7142 9 0!06793

Fonte: o autor.

Como pode se perceber pela matriz ortogonal L9 apresentada na
Tabela 10, ndo existe nenhum experimento que envolve a configuracdo
otima encontrada pela analise estatatistica. Portanto, necessita-se realizar
um experimento com essa configuracdo de niveis dos fatores para
verificar se as respostas obtidas e a razdo sinal/ruido seriam realmente as
melhores encontradas.

4.1.3.2 Analise da razdo sinal/ruido através da caracteristica quanto maior
melhor (the higher the better - método 2)

Utilizando-se 0 método de Taguchi para analisar a variabilidade
entre as médias (Fator A) com suas duplicatas, faz-se o calculo da razéo
sinal/ruido (S/R) baseado na caracteristica quanto maior melhor (the
higher the better), que reduz a variabilidade dos resultados, através da
Equacdo 26 demonstrada na secdo Materiais e Métodos.
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Com a utilizagdo desta metodologia, considera-se os fatores de
controle e a existéncia de fatores de ruido afetando a resposta para testar
a variabilidade do sistema e tentar diminui-la.

No método Taguchi, a resposta que se pretende analisar é medida
através da determinacéo da razdo sinal/ruido (S/R), onde o termo sinal
corresponde ao valor médio da caracteristica estudada e o ruido refere-se
ao quadrado do desvio padrido o? (variancia). Portanto, quanto maior a
razdo S/R, menor seré a variancia.

A razdo sinal/ruido pode também ser definida como o resultado da
verificagdo da variabilidade entre a média do experimento e sua
respectiva duplicata, visto que o interesse principal no trabalho é o
resultado do conjuto dos fatores resposta, sendo que quanto maior forem,
maior serd a razdo sinal/ruido e por consequencia, menor sera a
variabilidade do método de impregnacéo desenvolvido, pois se otimizou
as 5 variaveis de saida em conjunto.

A razdo sinal/ruido (S/R), calculada para a caracteristica quanto
maior melhor (the higher the better) pela Equacdo 26 estd demonstrada
na Tabela 17.

Na Tabela 20 pode-se observar o valor médio da razdo S/R para 0s
diferentes niveis dos parametros de entrada e a diferenca entre o valor
maximo e 0 minimo.

Tabela 20 — Médias da razdo S/R para a caracteristica quanto maior melhor (the
higher the better).

Média da razdo S/R (dB)

Fatores Nivel 1 Nivel 2 Nivel3  ax-mmn
Concentracio inicial
de TiO: (% m/m) 31,99 32,28 32,48 0,49
Aditivo 32,48 32,05 32,21 0,43
Concentracio de
aditivo (% m/m) 32,27 32,49 31,99 0,50
Intensidade ponteira 32,51 32.48 3176 0.75

(%0)

Fonte: o autor.

A representacdo grafica dos valores médios obtidos para a razdo
S/R pode ser observada para a caracteristica quanto maior melhor (the
higher the better) na Figura 36.
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Figura 36 — Média Sinal/Ruido para os niveis dos fatores para a caracteristica
quanto maior melhor (the higher the better); (®) concentracéo inicial de TiO;
(@) aditivo; (®) concentragdo de aditivo; (®) ponteira; ( - ) média = 32,25; (---)
+ 2 x 0,0360 (erro padrdo).
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Fonte: o autor.

Os valores mais altos de S/R identificam as configuracbes dos
parametros de entrada que minimizam os efeitos de ruido. Assim, pode se
afirmar que a combinacéo 6tima para diminuir a variabilidade deverd ser
igual & encontrada para 0 método de maximizagao do Fator A, ou seja, 0s
niveis dos fatores que maximizam a resposta sdo também os que
maximizam a razdo sinal/ruido e, portanto, diminuem a variabilidade.

A Tabela 21 mostra a analise ANOVA para o método da razdo
sinal/ruido com a caracteristica quanto maior melhor. Novamente pode-
se concluir que os resultados sdo muito parecidos com o do primeiro
método de analise aplicado, seguindo a mesma tendéncia.

Tabela 21 — Analise ANOVA para a caracteristica S/R quanto maior melhor (the
higher the better); (SQ) soma dos quadrados; (gl) graus de liberdade; (SMQ)
soma da média dos quadrados; (F) valor F ; (Efeito) % de contribuigéo.

- Efeito
Efeito SQ al SMQ F (%)

Concentracdo 5160 5 (3580 906205 17,17
inicial de TiO:

Aditivo 0,5602 2 0,2801 70,8973 13,43

Concentragao de
aditivo (% m/m) 0,7518 2 0,3759 95,1429 18,03
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Efeito

Efeito SQ gl SMQ F (%)

Intensidade da

ponteira (%) 2,1424 2

1,0712  271,1394 51,37

Residual 0,0356 9 0,0040

Fonte: o autor.

Pela Tabela 20, através da coluna da diferenga entre o valor
maximo e minimo das médias de cada nivel e também pela Tabela 21,
pode-se perceber que o fator que mais afeta a variabilidade da propriedade
em andlise (Fator A) é a intensidade da ponteira, seguido da concentracéo
de aditivo, da concentracao inicial de TiO; e por Gltimo o tipo de aditivo
utilizado, ou seja, 0s mesmos que mais afetaram sua magnitude na
primeira andlise aplicada.

4.1.3.3 Experimento de confirmacéo

Como pode ser percebido pelas duas analises realizadas pelo
método de Taguchi — maior média e razdo sinal/ruido quanto maior
melhor — a combinacdo 6tima de niveis dos fatores (5% de concentracdo
de TiOy, Triton X (TX) como aditivo com uma concentracio de 3% e sem
0 uso da ponteira) ndo se encontra no arranjo ortogonal L9 previsto
anteriormente (Tabela 10) e portanto necessitou ser feito para confirmar
se realmente os resultados previstos fazem sentido e realmente
otimizaram a impregnacéo de TiO2 no suporte de PU. A Tabela 22 mostra
a configuracdo 6tima e os resultados do experimento de confirmacdo, que
foi feito em duplicata.

Tabela 22 — Resultados do experimento com configuragdo 6tima dos niveis das
varidveis de entrada juntamente com a média do Fator A 6tima prevista pelo 1°
método e a razdo S/R 6tima esperada pelo Gltimo método.

Experimento 6timo Niveis

Concentragdo de TiO» na suspenséo (% m/m) 5

Aditivo X
Concentragdo de aditivo (% m/m) 3
Intensidade da ponteira (%) SP

Fatores de saida 1 Respostas >

% de massa de TiO, impregnada 0,75 0,69
% de As(V) no meio apos 1° reagdo 12,55 13,25
% de TiO, Impregnada ap6s 12 reagao 99,95 99,90
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Fatores de saida 1 Respostas >

% de As(V) no meio ap6s reiso % de TiO, 12,15 12,25

% de TiO, impregnada apos reliso 99,90 99,85

Fator A (%) 45,06 45,19
Média do Fator A (%) 45,13
Razdo S/R (dB) 33,09
Fator A esperado (%) 45,50
Raz&o S/R esperada (dB) 33,21

Fonte: o autor.

Com o experimento de confirmagdo, percebe-se que o valor
experimental encontrado para o Fator A (45,13%) ficou muito préximo
do valor previsto pelo método de Taguchi (45,50%) com a caracteristica
de maximizar a média (método 1), com uma diferenca de 0,37%. J& para
0 método 2, da razdo sinal/ruido com a caracteristica quanto maior
melhor, o valor experimental encontrado foi de 33,09 dB enquanto que 0
valor previsto foi de 33,21 dB, com uma diferenca de 0,12 dB.

Portanto pode-se concluir que com a aplicacdo do método de
Taguchi, tanto com a analise da maior média como pela analise da razédo
sinal/ruido, conseguiu-se alcancar o objetivo, visto que os valores
encontrados experimentalmente sdo muito proximos dos valores
esperados e sdo também os maiores valores encontrados, se for levado em
conta as combinacg0es realizadas com o arranjo L9.

Com os niveis 6timos dos fatores que maximizem o Fator A e
também a razéo sinal/ruido, procedeu-se para a producdo dos suportes
impregnados com TiO, em maior escala, de modo a utiliza-los no reator
tubular.

4.1.4 Preparo e caracterizagdo da espuma de poliuretano (FPU)

Para caracterizar as espumas através das analises FTIR e MEV, e
também para verificar a sua eficiéncia na oxidacéo do As(lIl) no reator
tubular, foram preparadas espumas com configurac6es diferentes. Como
referéncia foi utilizada uma amostra de espuma pura (amostra Y). Para
comprovar a eficiéncia do método de impregnacdo apontado pelo
planejamento experimental, foi preparada uma espuma utilizando-se as
condicdes 6timas descobertas, ou seja, 5% de concentracdo de TiO2 na
solugdo de imobilizagdo, Triton X (TX) como aditivo com uma
concentracao de 3% e sem o uso da ponteira (amostra A). Para verificar
o efeito do tratamento térmico foi preparada uma espuma onde a
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suspensdo de impregnacdo continha as mesmas massas e componentes da
amostra A, porém sem a aplicacédo do tratamento térmico, havendo apenas
a secagem na estufa a 35 °C durante 2 hs. Essa espuma foi chamada de
amostra B. Para avaliar o efeito do uso de aditivo na suspensdo de
impregnacdo, foi preparada uma amostra sem Triton X, utilizando-se
apenas 5% em massa de TiO; e 4gua, com a aplicacdo de igual tratamento
térmico da amostra A. Essa amostra foi chamada de amostra S. A amostra
A foi utilizada por 6 (seis) vezes em rea¢des de oxidacdo no reator tubular
para que o redso fosse avaliado. Essa amostra foi chamada de As. A
Figura 37 mostra as espumas preparadas e Tabela 23 traz as suas
caracteristicas.

Figura 37 — Imagens das espumas impregnadas; (a) amostra Y; (b) amostra A; (c)
amostra B; (d) amostra S; (e) amostra As.

)

Fonte: o autor.
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Tabela 23 — Caracteristicas das amostras preparadas para uso no reator tubular.

Mg\rsisgzde % Massa “?ﬁf;?e(;? g;?z % impreg.
Amostras impreg. Idrﬁ Ti02 1 hassa de suporte apos 1*
(ma) preg. (Mg o) reacio
Y _ _ _ _
A 293,30 1,17 47,14 99,24
B 280,90 1,12 44,46 89,12
S 98,80 0,39 20,16 92,61
As 277,80 - 44,65 -

Fonte: o autor.

Pode-se perceber que a amostra A impregnou cerca de 12,40 mg e
194,50 mg de TiO, a mais do que as amostra B e S, respectivamente. A
amostra B também impregnou 182,10 mg de TiO, a mais do que a amostra
S. Isso mostra a importancia do aditivo Triton X (TX) utilizado, ja que o
mesmo, provavelmente por ter um papel fundamental na dispersdo das
particulas na suspenséo de impregnacao, acaba permitindo que uma maior
transferéncia de massa ocorra e por consequéncia, uma maior quantidade
de nanoparticulas se deposite na superficie do suporte. Além disso, o
Triton X é conhecido por realizar crosslink entre poliuretanos e as
nanoparticulas de TiO, (ATHANASIOU et al, 2014). Outra
caracteristica importante observada é o efeito do tratamento térmico, ja
gue a amostra A continuou com 99,24% da massa inicial de catalisador
impregnada apds a primeira reacdo, a amostra B, que ndo fez uso do
tratamento térmico continuou com apenas 89,12% e a amostra S, apesar
de impregnar menos massa de TiO», acabou por perder menos massa por
lixiviagdo quando comparada com a amostra B, permanecendo com
92,61%, muito provavelmente devido ao tratamento térmico utilizado. Ja
com relagdo a amostra Ag, percebe-se que o total de massa de TiO;
perdido em 6 reacdes foi de 15,50 mg. Com a realizacdo de 6 reagdes, 0
volume de liquido utilizado foi de 9 L e considerando a perda de
catalisador por reacdo como sendo uniforme, ter-se-ia uma concentracao
de TiO2 no meio de 1,72 mg L. Segundo Kahru e Dubourguier (2010),
apesar da toxicidade do TiO, variar com o0 organismo, estas
nanoparticulas sdo nocivas ao meio ambiente em concentragGes
superiores a 10 mg L. Portanto a quantidade lixiviada do suporte fica
distante do limite que apresenta risco aos organismos aquaticos.
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Analisando-se a massa de TiO; impregnada por massa de suporte,
percebe-se que a espuma A foi a melhor e que a massa impregnada
inicialmente ndo se deu porque a espuma da amostra tinha uma massa
maior e sim porque as condi¢Ges de impregnacgdo utilizadas foram as
melhores, até porque a massa das espumas limpas (sem catalisador) foram
de 6,22 g, 6,32 g e 6,30 g, respectivamente, para as amostras A, Be S, ou
seja, muito semelhantes, o0 que comprova também que o método de corte
das espumas foi uniforme, apresentando espumas de semelhante massas
e tamanhos se for considerada uma densidade uniforme.

4.1.4.1 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

Como pode ser percebido pela Figura 38, o elemento estrutural
caracteristico de praticamente todos 0s poliuretanos é o grupo uretano. A
sua polimerizagdo ocorre a partir da reacdo de poliadigdo em etapas entre
um isocianato (-N=C=0) com um poliol (-OH), ambos com dois ou mais
grupos funcionais. No processo de sintese, comumente sdo utilizados
também extensores de cadeia, surfactantes e agentes de cura (SOARES,
2012).

Figura 38 — Reacdo geral da obtencdo de poliuretano genérico (a) e ligacdo
uretanica (b).

0 o
II I
(0=C=N-R-N=C=Q) + (HO-R'-OHx — whC-N-R-N-C-0-R'-0- ]«a
| | ;
H H

(a)

WIN-C-0%

(b)
Fonte: adaptado de Kloss (2007).

A reacdo de adicdo é possibilitada pela presenca da ligacdo dupla
C=N dos isocianatos. Os atomos de hidrogénio reativos de poliol ou grupo
amino séo adicionados ao atomo de nitrogénio do isocianato e os produtos
da reacéo de adicao geralmente sdo estaveis (PATRICIO, 2005).

Com o intuito de comprovar as caracteristicas estruturais do
material utilizado FPU e principalmente, demonstrar a presenca de
catalizador na superficie do suporte, foram realizadas duas analises FTIR,
uma com a espuma pura (amostra Y) e outra com ela impregnada pela
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configuracdo 6tima (amostra A). Os resultados sdo demonstrados na
Figura 39.

Figura 39 — Espectros de infravermelho da espuma pura (®) e da espuma com
TiO, impregnado (M) na regi&o de 500 a 4000 cm™™,
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Fonte: o autor.

Esta analise possibilitou verificar, em ambas as curvas, as bandas
caracteristicas dos poliuretanos, em 3290 cm?® (N-H), 1726 cm*
(deformacdo axial de C=0), e 1540 cm™, onde se intercalam a
deformacdo angular de N-H e a ligacdo C-N (XU et al., 2008). No
intervalo de 2800-2938 cm™ ¢ identificada a liga¢do alifatica C-H e no
intervalo de 1110-1170 cm™® é detectada a banda de estiramento
correspondente ao oxigénio do grupo C-O-C (ZHU; HAN, 2010). A
grande diferenca entre as duas amostras se encontra no pico intenso de
698 cm™ existente na curva da espuma com TiO, impregnado,
relacionada a ligacdo de estiramento Ti-O (SADEGHI et al., 2011), o que
comprova a presenca das nanoparticulas de TiO2 na superficie do suporte
polimérico.

4.1.4.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para investigar a superficie da espuma FPU foi utilizada a
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Foram avaliadas as amostras
Y, A, B, S e As. Na Figura 40 é possivel ver todas as amostras
amplificadas 35 vezes e com uma média de didmetro de poro de 2 mm.



144

Figura 40 — Imagens MEV avaliadas com magnificacdo de 35 vezes; (a) amostra
Y; (b) amostra A; (c) amostra B; (d) amostra S; (e) amostra As.

10k X35 Se] ‘o] LCME-UFSC

LCME-UFSC

L, e
X35  500pm LCME-UFSC

Fonte: o autor.

A principal diferenga com a magnificacdo de 35 vezes é percebida
entre as amostras Y e A, onde fica claro a presenca de catalisador na
amostra submetida ao método de impregnacao estudado. Pode-se notar
também que o tamanho dos poros do polimero € variado. Nas demais
imagens (amostra B, S e Ag) fica dificil de identificar a diferenga entre os
métodos de impregnacédo, porém em todas elas aparenta existir um filme
homogéneo depositado sobre a superficie do suporte, fato este que €
desmentido com as imagens das Figuras 41 e 42, com amplificacdes de
500x e 5000x, respectivamente.
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Figura 41— Imagens MEV avaliadas com magnificagdo de 500 vezes; (a) amostra
Y; (b) amostra A; (c) amostra B; (d) amostra S; () amostra As.

X500  SO0pm LCME-UFSC

X500  S0pm

LCME-UFSC

Fonte: o autor.



146

Figura 42 — Imagens MEV avaliadas com magnificacdo de 5000 vezes; (a)
amostra Y; (b) amostra A; (c) amostra B; (d) amostra S; () amostra As.

¢
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Fonte: o autor.

Pode-se notar pelas imagens da analise MEV a correspondéncia
coma Tabela 23. Naamostra Y (a), percebe-se que a superficie da espuma
é praticamente lisa. J& na amostra A (b), com a aplicagdo do método de
impregnacéo 6timo definido pelo planejamento experimental, € possivel
visualizar as particulas de TiO2 bem aderidas a superficie, formando um
filme praticamente uniforme. Devido ao tratamento térmico ter atingido
a temperatura de transicdo vitrea do polimero, parece que as particulas de
catalisador se encontram fundidas com a superficie do material, o que é
reafirmado com a baixa taxa de lixiviagdo com o reuso.
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Na amostra B (c) existe uma menor quantidade de catalisador
presente na superficie e também ndo aparenta existir uma camada
uniforme de catalisador sob a superficie da espuma. Acredita-se que isso
se da devido a auséncia de tratamento térmico, visto que nao é possivel
identificar fissuras ou sinais de fundicédo entre os dois materiais.

Na amostra S (d), onde ndo foi feito o uso do aditivo Triton X,
também ndo existe a formagdo de um filme uniforme de catalisador e a
guantidade de particulas depositadas também é menor quando comparada
com a amostra A, porém é possivel ver que devido ao tratamento térmico,
as particulas de TiO, aparentam estar melhor aderidas ao suporte do que
na amostra B. Outra caracteristica que fica evidente é a existéncia de
granulos maiores, 0 que evidéncia a importancia do uso do Triton X, ja
gue 0 mesmo diminui ou até mesmo impede a coalescéncia das particula
de TiO,.

Nas imagens da amostra As fica claro o efeito da lixiviagcdo na
superficie do suporte com o redso, ja que a uniformidade do filme é
perdida em alguns locais e a quantidade de particulas aderidas aparenta
ter diminuido.

A formagdo de um filme de catalisador fica ainda mais evidente
com a magnificagdo de 5000x para a amostra A, podendo-se perceber
pequenas rachaduras resultantes do tratamento térmico. A formagdo do
filme de catalisador nas amostras B e S é também nitida, porém com uma
camada mais fina. A diferenca no tamanho dos granulos entre as amostras
com Triton X e sem, também fica mais clara. Na imagem da amostra As,
percebe-se a remanéncia do filme, com uma espessura maior em alguns
locais e com desgaste em outros.

4.1.4.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Para avaliar a composicdo elementar da superficie das amostras,
foi realizada uma analise EDS, conforme mostra a Figura 43.

Com essa analise é possivel detectar os elementos presentes no
material utilizado como suporte (espuma FPU), caracteristicos do
poliuretano, como o nitrogénio, carbono e oxigénio. Em todas as imagens
é possivel detectar-se um pico maior, relativo ao ouro, material utilizado
no recobrimento das amostras.
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Figura 43 — Espectros EDS dos suportes preparados sob diferentes condi¢des com
amplificacdo de 500x e tensdo de aceleragdo de 10 kV; (a) amostra Y; (b) amostra

A; (c) amostra B; (d) amostra S; (e) amostra As.
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Fonte: o autor.

Na amostra Y, que é pura, logicamente nédo é possivel se detectar
a presenca de catalisador, que esta presente em todas as outras imagens.
Na amostra As é possivel identificar-se um pequeno pico referente a
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presenca do elemento arsénio, 0 que ja era esperado, visto que uma
pequena porcentagem acabou adsorvendo na superficie do suporte apés 6
reacdes de oxidacao, porém é importante destacar, que mesmo apos todas
as reagdes, o catalisador continua presente sob a superficie do suporte.

4.1.5 Ensaios com TiO2-P25 suportado em espuma de poliuretano
(FPU) em reator tubular com radiagdo UVA

Para avaliar o potencial do sistema reator anular UVA/FPU-TIO;
na oxidacdo de As(l11) e também a lixiviacdo de catalisador, um conjunto
de experimentos fotocataliticos foi realizado, utilizando uma
concentragdo inicial de As(lll) de 0,27 mM (20 mg L1), com pH
controlado em 8 e temperatura de 20 °C. Primeiramente, foram realizados
experimentos com o suporte A, B e S, conforme mostra a Figura 44.

Figura 44 — Influéncia do método de impregnacéo de TiO, em FPU na reagdo de
oxidacao As(I11) ([As(111)] = 20 mg/L) em um sistema de lampada UVA em pH
8 e 20 °C; espuma A= (m) 2,45 mM (196 mg L?), espuma B = (4) 2,34 mM
(187 mg L) e espuma S= (®) 0,82 mM (66 mg L™).
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Fonte: o autor.

A Tabela 24 traz a massa de TiO; presente na superficie de cada
suporte, a concentracdo do mesmo no volume de 1,5 L e também os dados
cinéticos das reacoes.
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Tabela 24 — Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem juntamente com o
correspondente coeficiente de determinagdo (R?) para a oxidag&o de 0,27 mM de
As(111) em pH 8 e 20 °C com utilizando-se FPU impregnado com TiO; através de
diferentes métodos.

Catalisador
Amostras TiO2
(mM)
Efeito do sistema com TiO, suportado em PU e lampada UVA na
oxidacdo de As(111)

k x 10°

(min) R?

A 2,45 70+09 0,977
B 2,34 6,3+0,5 0.935
S 0,82 58+0,6 0.910

Fonte: o autor.

Como a configuracdo do reator tubular torna-se diferente com a
adicdo do suporte, o fluxo fotdnico também acaba variando, o que podera
afetar a reagéo de oxidacdo. O ensaio de actinometria com ferrioxalato de
potassio indicou um fluxo fotdnico de 1,09 x 10 Einstein s, enquanto
que para 0 mesmo reator sem o suporte o fluxo foi de 1,67 x 106
Einstein s, ou seja, a variacdo foi pequena, visto que o tamanho dos
poros da espuma € grande e permite que a radiacdo se espalhe
eficientemente por todo o reator.

Dos 3 (trés) sistemas de imobilizacdo utilizados, o que apresentou
melhores resultados na oxidagdo de As(lll) foi a amostra A, preparada
sob as condicOes definidas no planejamento experimental, com constante
cinética de 7,0 min, oxidando completamente o poluente em 240 min. A
amostra B, sem o0 uso de tratamento térmico foi a segunda melhor,
demorando entre 240 e 300 min para oxidar completamente o poluente,
com constante cinética de 6,3 min, o que ja era esperado, visto que 0
suporte acabou apresentando maior lixiviacdo de catalisador, o que
acabou aumentando a sua concentragdo em suspensdo, facilitando a
transferéncia de massa entre o contaminante e o TiO,. A amostra S,
acabou impregnando muito pouco catalisador devido a falta de aditivo, o
que explica o menor valor para a constante cinética, de 5,8 min, além de
que o As(lll) ndo foi completamente oxidado, restando 0,01 mM
(0,9 mg L* ou 5%) de As(lIl) no meio, bem mais do que os 1,33 x 10*
mM (10 pg L) permitidos pela legislagdo. A Figuras 45 demonstra a
formagéo de As(V) para cada caso.

A Figura 45 mostra a formacéo de As(V) para cada caso.
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Figura 45 — Influéncia do método de impregnacéo de TiO, em FPU na reagdo de
formacéo de As(V); ([As(l11)] = 20 mg/L) com concentracdo inicial de As(I1l) =
0,27 mM em um sistema com lampada UVA em pH 8 e 20 °C; espuma
A =(m) 2,45mM (196 mg L), espumaB=(4) 2,34 mM (187 mg L?) e espuma
S=(®)0,82 mM (66 mgL™).
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Fonte: o autor.

Analisando-se a Figura 45, fica evidente que a amostra A é a mais
eficiente em todos os parametros analisados quando comparada com os
outros métodos de impregnacéo utilizados nas amostras B e S, visto que
a oxidacdo do poluente As(Ill) se da em menos tempo (240 min) e a
formag&o de As(V) é maior (0,26 mM), com uma menor porcentagem de
adsorcao de Astota (3,82%). A amostra B forma 0,24 mM (94%) de As(V)
e adsorve 6% de Asroa. JA a amostra S forma 0,21 mM (81%) de As(V) e
adsorve 14% de Asrtota, muito provavelmente devido ao fato de possuir
muito pouco catalisador em sua superficie, apresentando falhas no filme
formado e rachaduras em sua superficie devido ao tratamento térmico,
com uma maior area superficial para a adsorcdo de Astotal.

Apesar dos resultados cinéticos da amostra B serem melhores do
gue aamostra S, acaba ocorrendo a liberacdo do surfactante Triton X (TX)
da superficie da espuma para o0 meio reacional, conforme mostra a Figura
46.
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Figura 46 — Reacdo de oxidacdo de As(lll) utilizando o suporte B
([As(111)] = 0,27 mM) em um sistema com ldmpada UVA em pH 8 e 20 °C.
Pl

Fonte: o autor.

Devido a amostra B ndo ter sofrido tratamento térmico, o
surfactante acabou ndo evaporando e acaba solubilizado no meio
reacional. Portanto enquanto o problema do As(lll) estd sendo
solucionado, acaba-se por criar um outro, a liberacdo de outro produto
toxico para o meio. O Triton X é conhecido por sua toxicidade e por
causar mortes e mutagbes em organismos aquaticos (DAYEH et al.,
2004).

Para as amostras A e S, essa liberacdo de Triton X ndo ocorreu, j&
gue ambas sofreram tratamento térmico e o surfactante acabou
evaporando, ja que seu ponto de ebulicdo é de 200 °C e de inflamacéo de
251 °C, segundo dados do fabricante. A Figura 47 mostra a reacdo de
oxidacdo ocorrendo para o primeiro uso da amostra A.

Figura 47 — Reacdo de oxidagdo de As(lIl) utilizando o suporte A ([As(I11)] =
0,27 mM) em um sistema com lampada UVA em pH 8 e 20 °C.
[ _gg— B

': ) : —_ —

Fonte: o autor.
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4.1.5.1 Avaliacdo do retso da amostra A

Como os melhores resultados foram apresentados pela amostra
preparada através do método apontado pelo planejamento experimental,
utilizou-se a mesma para que o retso fosse avaliado. Lembrando que apés
cada experimento as espumas foram imersas em uma solu¢do com agua
ultrapura e colocadas no sonicador durante 5 min a 50 kHz e secas a 50 °C
na estufa durante 1 h para que as impurezas e as particulas de catalisador
soltas fossem removidas. Apds o resfriamento, as mesmas foram
novamente pesadas para que a massa de catalisador restante fosse
conhecida. A Figura 48 mostra a oxidacdo de As(l11) para cada utilizacéo
do suporte A e a Tabela 25 traz a concentragdo de TiO, presente no
volume de 1,5 L e também os dados cinéticos das reacBes de relso.

Figura 48 — Desempenho de rediso da espuma A impregnada com TiO, na reagéo
de oxidagdo As(I11) ([As(111)] = 0,27 mM) em um sistema de lampada UVA em
pH 8 e 20 °C; 1° ciclo = (m) 2,45 mM (195 mg L), 2° ciclo = (V) 2,43 mM
(194 mg L), 3° ciclo = (8) 2,41 mM (192 mg L), 4° ciclo = (O) 2,39 mM
(191 mg L), 5° ciclo = (%) 2,38 mM (190 mg L) e 6° ciclo =(¢) 2,36 mM
(188 mg L™ b).
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Fonte: o autor.

E possivel perceber que a espuma A oxida completamente o
As(I11) da solu¢do em 240 min no 1° ciclo, como mostrado anteriormente
na comparacdo com as amostras B e S. Como é esperado, na medida que
a espuma € reutilizada, a constante cinética comeca a diminuir, sendo que
a oxidacdo completa ocorre em 300 min até o 6° ciclo, quando o poluente
ndo é mais completamente oxidado, sobrando 0,022 mM (1,63 mg L* ou
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8%) de As(I11) em solugdo. A Figura 49 mostra a concentragdo de As(V)
restante no meio reacional apds cada reagdo de redso.

Tabela 25 — Caracteristicas do suporte A em cada reacéo de redso, constantes
cinéticas de pseudo-primeira ordem juntamente com o correspondente coeficiente
de determinacéo (R?) para a oxidacdo de 0,27 mM de As(l11) em pH 8 e 20 °C.

Amostra A Catalisador TiO2 (mM) k x 10%(min™) R?

Avaliacdo do relso do suporte com TiO; impregnado e lampada UVA
na oxidacao de As(lll)

1°ciclo 2,45 7,0+£09 0,957
2° ciclo 2,43 6,7+0,8 0,968
3°ciclo 2,41 6,4+0,8 0,989
4°ciclo 2,39 6,1+£0,7 0,901
5° ciclo 2,38 6,1+0,7 0.940
6° ciclo 2,36 49+0,6 0.986
restante 2,34

Fonte: o autor.

Figura 49 — Desempenho de retso da espuma A impregnada com TiO; na reago
de formagdo de As(V); ([As(lI)] = 0,27 mM) em um sistema de lampada UVA
em pH 8 e 20 °C; 1°ciclo = (®) 2,45 mM (195 mg L), 2° ciclo = (V) 2,43 mM
(194 mg L), 3° ciclo = (©) 2,41 mM (192 mg L), 4° ciclo = () 2,39 mM
(191 mg L), 5° ciclo = (%) 2,38 mM (190 mg L) e 6° ciclo =(3¢) 2,36 mM
(188 mg L' h).
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A concentragdo de As(V) no meio ao final das reagdes 1, 2 e 3, em
300 min, é praticamente constante, com um valor de 0,26 mM
(19,4 mg L-* ou 96%), porém a primeira reacéo ocorre mais rapidamente
—em 240 min — o0 que ja pode ser percebido pela constante cinética da
Tabela 25.

Na medida em que mais reagdes sdo realizadas com o suporte, a
porcentagem de adsor¢do aumenta, 0 que corrobora a teoria levantada
anteriormente na comparagdo com as amostras B e S, onde a amostra S,
gue sofreu tratamento térmico e impregnou uma pequena quantidade de
catalisador, formou um filme com falhas em alguns locais e acabou por
adsorver mais Astotal €m sua superficie. O mesmo aparenta ocorrer com
0 reliso, visto que ocorre a lixiviacdo do TiO,, causando pequenas falhas
no filme, o que ird acabar por expor a superficie do suporte tratado
termicamente ao poluente, e como o tratamento térmico parece causar
fissuras na superficie do material, aumentando sua &rea superficial, acaba
ocorrendo uma maior adsorgdo. Ao final das 6 reagdes, o total de AStota
adsorvido foi de 0,13 mM (9,9 mg L), porém é provavel que com as
lavagens da espuma apo6s as reagfes, uma parte tenha acabado por ser
dessorvida.

A perda de TiO- por lixiviagdo é praticamente constante para cada
reliso, resultando em concentra¢des similares e muito abaixo do limite
estabelecido, ndo oferecendo risco aos organismos aquaticos. Além disso,
o Triton X utilizado como aditivo e que é extremamente toxico, evaporou
completamente com o tratamento térmico, visto que nas analises FTIR
nao foram detectados picos caracteristicos de seus grupos funcionais.

Pela Tabela 25 anteriormente demonstrada percebe-se que a massa
total de TiO, perdida nas 6 reagdes de oxidacdo foi de 13,0 mg, restando
280,2 mg de catalisador aderido a superficie do suporte. Pela Figura 48 é
possivel perceber que a eficiéncia fotocatalitica acaba diminuindo ao
ponto de ndo oxidar completamente o As(ll1). Essa queda na eficiéncia
de oxidacdo aparenta ocorrer, em parte, pela perda de massa de
catalisador devido a lixiviacdo e tambhém devido a uma queda na atividade
fotocatalitica do TiO, agregado na superficie da espuma, muito
provavelmente devido a saturacdo da superficie das nanoparticulas pelo
acimulo de subprodutos da oxidacdo. E plausivel presumir que a
adsorcao de AsTotal NA0 OCOrre apenas na superficie da espuma em si, mas
também nas nanoparticulas de TiO, presentes na sua superficie e isso
acaba inativando o catalisador, diminuindo sua atividade fotocatalitica.
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4.1.6 Comparacdo do suporte imobilizado com TiO, desenvolvido
com os suportes presentes na literatura para a oxidagéo de As(l11)

Como pode ser percebido pela Tabela 5 demonstrada na secéo
Revisdo da Literatura, as principais formas de aplicacdo da fotocatalise
heterogénea na oxidacdo de As(lll) envolve a utilizacdo dos
fotocatalisadores em suspensdo, 0 que gera a necessidade da aplicagéo de
uma etapa posterior de filtracdo para a retirada do catalisador do meio
reacional para que 0 mesmo ndo contamine os ambientes aquaticos e
também possa ser reutilizado. Além do mais, apesar de todas as
referéncias citadas na Tabela obterem bons resultados, na maioria dos
casos, as concentragdes iniciais de As(I11) utilizadas foram todas menores
que 270,0 UM (20 mg L1), que foi a concentragdo utilizada neste trabalho.
O volume de liquido tratado na maioria dos trabalhos também foi inferior,
sendo o maximo de 250 mL para o TiO, como catalisador. Portanto,
apesar das porcentagens de oxidacdo terem atingido 100% em tempos
como 90 min (CHOI et al., 2010), 30 min (LEE; CHOI, 2002), 15 min
(DUTTA et al., 2005) ou até 10 min (FERGUSON et al., 2005), alguns
dos processos foram acoplados com coprecipitacdo utilizando-se
hidréxidos de Fe(lll) e em outros, 0s reatores continham com lampadas
mais potentes, de 300 W ou 125 W, com um fluxo foténico maior do que
0 obtido no presente trabalho devido a configuracéo do reator.

Levando em conta esses fatores e de que a resisténcia a
transferéncia de massa e de fétons é maior em processos suportados,
pode-se concluir que, apesar de o suporte imobilizado com TiO;
desenvolvido necessitar de 240 min para que a oxidacdo completa de
As(lll) ocorra, 0 mesmo ainda assim é eficiente, ja que permitiu a
passagem de um fluxo fotdnico semelhante ao reator sem suporte, adsorve
muito pouco Asrowl, permite a reutilizacdo em novas reacfes e ndo
necessita de uma etapa de pos filtracdo

Nos casos onde o TiO; foi suportado, o trabalho de Fostier et al.
(2008) se destaca por utilizar garrafas PET, que é um material
prontamente disponivel em qualquer local. As concentracdes de As(lll)
utilizadas foram de 13 puM (1 mg L1) em um volume de 200 mL, com a
utilizacdo de Fe(ll) e radiacdo solar, obtendo uma remocao de AStota €M
120 min, j& que foi utilizado um processo acoplado de oxidagdo e
coprecipitacdo. O processo é realizado em batelada e sem agitacéo.
Porém, no trabalho ndo é mencionado a massa de TiO; perdida apds a
reacdo ocorrer. E apenas frisado que ap6s o TiO ser imobilizado na
superficie PET e seco, é feito um processo de lavagem para que as
particulas ndo acopladas sejam removidas, porem isso ndo quer dizer que
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0 TiO; previamente imobilizado ndo ira se desprender com o decorrer da
reacao.

No caso do presente trabalho, foram testados diferentes materiais
poliméricos inertes e baratos como suporte, como o MAC, FS, EPU e
FPU e avaliadas caracteristicas importantes, como afinidade com 0 TiOs,
resisténcia a transferéncia de massa e de fétons, area superficial, além de
ter sido testada a temperatura de transicdo vitrea dos materiais, para se
descobrir qual o intervalo de temperatura em que as cadeias dos polimeros
adquirem mobilidade, de modo a se inserir as nanoparticulas de TiO;
entre as cadeias, 0 que melhora a adesdo catalisador/polimero. Além
disso, 0 método de imobilizacio de TiO desenvolvido é inovador pelo
fato de avaliar a influéncia de pardmetros como a concentracdo de
catalisador utilizada na suspenséo imobilizadora, diferentes  tipos de
aditivos, como o Glutaraldeido, Acido Citrico, Triton X e Alginato de
Sodio, a quantidade de aditivo utilizada e um método de sonicacdo
acustica para que a dispersdo das particulas de catalisador ocorressem e
melhor aderissem a superficie do suporte.

A combinac&o ideal encontrada através da aplicagdo do método de
planejamento experimental do tipo Taguchi com arranjo ortogonal L9
para a imobilizacdo do TiO2 na superficie da estrutura FPU, com 5% de
TiO2 na suspensdo imobilizadora, 3% de Triton X e a ndo utilizacdo da
ponteira de sonicagdo, além da aplicacdo do tratamento térmica no
intervalo da transicdo vitrea do material FPU para a secagem do filme,
insercdo das nanoparticulas de TiO; entre as cadeias dos polimeros e
evaporagdo do Triton X restante, se mostrou eficiente quando o suporte
com TiO2 em sua superficie foi utilizado na oxidacao de As(lll) a As(V),
oxidando o As(lll) completamente em 240 min, formando 96,2% de
As(V) e adsorvendo apenas 3,8% de Asrotal, que era o desejado, ja que o
ideal seria aplicar, posteriormente, um tratamento para a remocdo do
As(V) presente na solucdo. Além disso, a lixiviacdo das particulas de
TiO2 durante os 6 ciclos de retso foi insignificante, o que demonstra ainda
mais a eficiéncia do método de imobilizacdo de TiO; desenvolvido.






159

5 CONCLUSAO

Face aos resultados expostos, é possivel concluir que a oxidacao
de As(lI), e consequente formagdo de As(V), foi satisfatoriamente
atingida através da utilizacdo de um processo fotocatalitico heterogéneo
com radiacdo UVA conduzido em um fotoreator em batelada de escala
laboratorial, permitindo a oxidacgdo total de As(lIl) em 60 min para o
sistema com 12,5 mM (1000 mg L1) de TiO, em suspensdo com pH 5.

Pode-se perceber também, a dependéncia da eficiéncia da reacdo
com a concentracdo de catalisador e o pH utilizado. Em pH 5, quanto
maior a concentracdo de TiO2 em suspenséo, maior a constante cinética
(k), com um pico de 32 x 10 min para a concentragdo 12,5 mM (1000
mg L) e uma diminuicédo para concentracdes maiores.

No que diz respeito & avaliacdo do efeito do pH, os melhores
resultados foram obtidos em pH 8, tanto para a constante cinética de
pseudo-primeira ordem, com valor de 22 x 10 min, como para a
porcentagem de As(Ill) oxidado, permitindo a oxidacdo completa de
As(l11) em 90 min com a utilizagdo de 1,50 mM (120 mg L!) de TiO, em
suspensao.

Quanto a viabilidade da utilizacdo de TiO; suportado, percebe-se
gue uma boa fixagdo das particulas de catalisador é obtida com o emprego
da espuma de poliuretano FPU, principalmente devido a mesma
demonstrar elevada afinidade com as particulas de TiO; e maior
resisténcia térmica quando comparada aos mondlitos de acetato de
celulose, fibra sintética verde da esponjas comerciais para lougas e da
esponja de poliuretano azul, apresentando um intervalo de transicéo vitrea
bem definido entre 215 °C e 237 °C, o que possibilita a aplicacdo de um
tratamento térmico simples a 220 °C para que as nanoparticulas de
catalisador sejam inseridas entre as cadeias do polimero que adquirem
mobilidade. Além disso a estrutura FPU também permite uma boa
passagem da radiagdo UVA, ja que seu fluxo fotdnico é de 1,09 x 10°
Einstein s, ou seja, muito semelhante a 1,67 x 106 Einstein s, que é o
fluxo resultante sem a utilizagdo de nenhum tipo de suporte no interior do
reator.

O suporte preparado sob as condi¢bes 6timas determinadas pelo
método de Taguchi com arranjo L9, com a utilizagdo de Triton X como
aditivo, mostrou-se eficiente na oxidagcdo de As(lIl), com constante
cinética de 7,0 x 103 min, que apesar de baixa, permitiu ao suporte
preparado oxidar completamente a espécie As(lll) em 240 min e ser
utilizado em 5 ciclos com a oxidacdo completa do poluente, sem que
ocorresse lixiviagao significativa do TiO, imobilizado.
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Portanto, pode-se dizer que o suporte FPU preparado através da
metodologia inovadora desenvolvida para imobilizacdo de TiO,, atingiu
0s objetivos propostos e se mostra como uma alternativa viavel para a
oxidacdo de As(Ill) em meio aquoso, principalmente devido ao baixo
custo de producdo e a possibilidade de retso. Assim, esta tecnologia serve
como uma alternativa sustentavel a utilizagdo do TiO, em suspensdo, ja
gue ndo contamina 0 meio-ambiente com excesso de TiO; lixiviado e
elimina a etapa de filtracdo posterior necessaria para a retirada do
catalisador do meio reacional, 0 que geraria mais custos para 0 processo.

Como sugestdo, para melhorar os parametros reacionais com a
utilizacdo do suporte, uma boa alternativa seria a utilizacdo de um agente
sacrificante na oxidacao de arsénio, como o H, 0, ou a adi¢éo de um fluxo
constante de 0,, a fim de verificar 0 mecanismo de oxidagdo ou
minimizar a recombinacdo de elétron/lacuna através da adicdo de um
aceptor de elétrons. Outra sugestdo seria a realiza¢do de mais dip’s no
momento da impregnacdo do TiO2, de modo a determinar-se a espessura
6tima do filme formado sobre o suporte, 0 que diminuiria custos com
reagentes a aumentaria a transferéncia de massa entre o TiO2 e 0 As(l11).

Outra alternativa viavel, seria a utilizacdo do suporte imobilizado
com TiO; desenvolvido, em um processo de oxidagdo combinado com a
utilizacdo de Fe(ll), de modo a ocorrer a coprecipitacdo do AStotal
resultante em solucéo com o hidréxido de Fe(ll), promovendo-se assim
uma remocdo total do arsénio do meio.

Além disso, o suporte imobilizado com TiO, apresenta elevada
versatilidade, ja que pode ser adaptado para os mais diversos tipos de
reatores. Inclusive, um reator semelhante ao estudado pode ser
desenvolvido para ser aplicado em campo, como é o caso do tratamento
de &guas provenientes de pocos artesianos contaminadas com arsénio,
devido a sua praticidade e condi¢Bes de operacdo, ja que a fotocatalise
heterogénea funciona muito bem a temperaturas ambientes e ndo ocorre
um aquecimento excessivo no interior do reator devido a reacdo de
oxidacdo. O reator desenvolvido poderia utilizar como fonte de fétons,
tanto uma lampada UVA como a radiacdo solar, dependendo do seu
design.

A estrutura inovadora, surge como uma alternativa ndo apenas para
a oxidacdo de arsénio in situ, como também tem potencial para aplicacéo
em outros Processos Oxidativos Avancados (POAs), podendo ser
aplicada no tratamento de &guas contendo com outros metais,
contaminantes organicos ou até farmacos emergentes.
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