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RESUMO

A guitosana é um polimero com caracteristicas@st@antes para uso na
catalise, tais como, biocompatibilidade, alta rédéide quimica e estabilidade
em condi¢8es diversas. Buscando novas aplicac@esionro material hibrido
foi sintetizado para uso na degradagdo de composiésicos. A rota de sintese
proposta levou a formacdo de um material na formdilthe, insolivel em
diferentes valores de pH. O filme sintetizado faracterizado e testado na
oxidacao do composto vermelho reativo. Os dadasdeterizacdo indicaram a
presenca de hematita como também de ferro metéfie). O catalisador
produzido apresentou capacidade de remocao delewmda, removendo até
91% da concentracéo inicial de vermelho reativo.

Palavras-chave: Quitosana. Fenton. Ferro. Corante.



ABSTRACT

Chitosan is a polymer with interesting charactmssfior use in catalysis,
such as biocompatibility, high chemical reactivitgd stability under various
conditions. Seeking new applications, a new hybraerial was synthesized for
use in the degradation of organic compounds. Ah&gi$ route proposed led to
the formation of a material in the form of film,siwluble in different pH values.
The synthesized film was characterized and testedhé oxidation of the
reactive red compound. The characterization dathcated the presence of
hematite, as well as metallic iron {reThe produced catalyst showed high color

removal capacity, removing up to 91% of the inittahncentration of reactive
red.

Keywords: Chitosan. Fenton. Iron. Dye.
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1 INTRODUGCAO

A agua é considerada um elemento essencial paxsténeia do ser
humano, sendo utilizada para abastecimento, culigmopecuério, lazer e
atividades industriais. Desde a década de 50, j@esquém sendo desenvolvidas
buscando alternativas mais eficientes e de mergto quara o tratamento dos
efluentes aquosos contaminados por substanciasicaga

Atualmente, é grande a preocupa¢do mundial conabdgde da agua,
ja que muitos mares, rios, lagos e outras fonteedasos hidricos encontram-
se com altos indices de substancias organicaggamoas muito prejudiciais a
salde humana e ao equilibrio ecolégico. Esses rootdates sdo, na maioria
das vezes, substancias como fendis, aminas, alcamlgeenos, acidos
carboxilicos, aromaticos, corantes, surfactantesstigjdas, dentre outros
(FERRAZ et al., 2007; YEH et al., 2008; MARTINEZadt, 2005).

Dentro do contexto da contaminacdo ambiental, weefe gerado pela
indastria téxtil, constituidos de corantes, meratestaque, pela grande
quantidade de parques industriais e pelos gramuleshes de efluente que sdo
produzidos, os quais, quando ndo tratados podeme$astos ao meio ambiente
(KUNZ et al., 2002).

Os corantes sdo compostos organicos que possueawpgaefdade de
absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qmrecem coloridos, em
decorréncia da presencga de grupos cromoforoscdam® nitro, nitroso, azo e
carbonila. Os corantes sdo extensivamente utilzadm processos de
tingimento de fibras téxteis, sendo caracterizaquiia elevada resisténcia frente
a processos aerObios de biodegradacao e, por caé@msig, persisténcia nos
processos convencionais de tratamento de residuos

Esses efluentes, quando ndo tratados adequadamdateggados em

aguas naturais, podem modificar o ecossistema abatwliminuindo a
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transparéncia da agua e dificultando a penetrag&adiacdo solar, 0 que pode
ter efeito inibidor sobre a fotossintese e na digplidade de gases (GARG et
al., 2004).

As principais tecnologias usualmente empregadasremaocdo de
compostos organicos em efluentes industriais s&tantento bioldgico,
tratamento com carvao ativado, processos térmamaste com ar ou 0Smose
reversa (TITUS, et al., 2004; KOJIMA; NISHIJIMA; MESUKATA, 1995). No
entanto, processos onde radicais livres hidroditageradod situ, conhecidos
como processos oxidativos avancados (POA), témodésgo como uma
tecnologia alternativa promissora.

Na literatura, sdo inUmeros os relatos de tratazsedé efluentes de
natureza variada, como aqueles gerados pelasriefirde petréleo, curtumes,
industrias téxteis e farmacéuticas, utilizando G\& Os POAs baseiam-se na
formagdo de radicais hidroxilas (OHe+), agentesnadtate oxidantes, que séo
capazes de degradar os contaminantes formando utagdémenores e menos
poluentes ou mesmo mineraliza-los, transformanddCéne agua. Dentre os
POAs, o processo Fenton e Foto-Fenton tem se ddstaor ser possivel obter
radicais hidroxilas a partir de uma mistura de yieied de hidrogénio e sais
ferrosos, além da luz para o segundo processo.

Uma vez que a principal dificuldade de trabalhan gmocesso Fenton é
a faixa de pH, novos estudos discutem o empregmatiisadores que estejam
presentes em fase sélida.

A maioria dos processos industriais usa carbonderias de alumina
ou polimeros sintéticos para a imobilizacao de imealiticos, aumentando o
namero de estudos focando o uso de biopolimero® cuporte (WEI et al.,
2004). Muitos materiais de origem bioldgica, inotlo alginato, gelatina, 13,
celulose e quitosana, sdo estudados para aplicagbesna grande diversidade

de reacBes como oxidacado, hidrogenacao, epoxidagisim por diante.
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A aplicacdo de quitosana vem sendo feita com socess variados
estudos. Entre eles, pode-se citar a hidrogenagt@titica de nitro-compostos
organicos na agua, sendo utilizada para tal firmasibocas de quitosana
(GUIBAL, 2004; GUIBAL, 2005). Bem como a remocdao fé@ol de solucdes
aquosas utilizando o mesmo biopolimero (CHAVITA,1Q)) além de ser
empregada como adsorvente de uma grande variedalédgrodutos, entre eles
de ions metdlicos e corantes.

A guitosana é um polissacarideo de cadeia lin@didrico, que ocorre
naturalmente ou pode ser obtido por desacetilagdgudina (GUIBAL, 2004).
A presenca das unidades amino e acetamida na qaulereérica contribui para
a heterogeneidade do polimero. Os grupos amindosé@mente reativos, em
razdo da presenca dos pares eletronicos livresonméale nitrogénio. Contudo,
0s grupos amino sao facilmente protonados em swlaci@la. Por essa razao, a
protonacédo desses grupos pode causar uma atratéustdtica de compostos
anidnicos, incluindo anions metalicos ou corante®racos (JUANG; WU;
TSENG, 2001; GUIBAL, 2004).

Muitos trabalhos reportam a utilizacdo de quitosaorao adsorvente de
efluentes téxteis (NGAH; TEONGA; HANAFIAH, 2011; W& et al., 2004),
bem como a, deposicdo deste biopolimero com métaisgndo-o um material
hibrido, a fim de aumentar a eficiéncia catalitcaor consequéncia a remocao
de contaminantes do meio aquoso (LEE; LEE, 2010;NWBAet al., 2012;
SOUZA; ZAMORA; ZAWADZKI, 2010).

As mais recentes tecnologias requerem materiais cumbinacao de
propriedades que ndo sdo encontradas nos mateviavencionais. Materiais
hibridos orgéanico-inorganico sdo preparados pefabatacdo de componentes
organicos e inorganicos e constituem uma alteraatara a producdo de novos
materiais multifuncionais, com uma larga faixa d#icacdes. Essa grande

versatilidade associada as suas propriedades $fdiz&om que esses materiais
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se apresentem com um grande potencial em diferepiésacdes, como no
desenvolvimento de sensores quimicos, aplicacd@sadp biomateriais, em
catalise, revestimentos, aplicac6es cromatograffr@paracdo de membranas e
materiais compositos (JOSE; PRADO, 2005).

Portanto, neste trabalho, objetivou-se o preparo cdtlisadores
baseados em Ee FeO; depositado em quitosana, bem como a avaliagdo da
capacidade catalitica desse material frente aocepsocavancado de oxidacdo
Fenton heterogéneo. J4 os objetivos especificasnfer sintese do catalisador
hibrido, caracterizagdo dos materiais obtidos peergas técnicas, quanto as
propriedades quimicas, texturais e morfolégicaBm da avaliagcdo da
capacidade catalitica dos catalisadores em praces#iativos frente ao corante

vermelho reativo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Contaminacao ambiental

A poluicdo ambiental pode ser apontada como um gi@ndes
problemas dos paises desenvolvidos e em deseneoliomA poluicdo causada
pelo lancamento de poluentes no meio ambiente,nte forma geral, causa
preocupacdo. Entretanto, é atribuida maior ateagémuicao das aguas, um dos
recursos naturais mais importantes da Terra, a guatprescindivel para a
geracdo e a manutengédo de todas as formas de vida.

No inicio do século 21, a humanidade se deparou @groblema da
escassez de agua como uma ameaca para a saldealmmanda do planeta
(BRITTO; RANGEL, 2008). A falta de agua afeta mgige 40% da populacdo
mundial, e sdo estimados que mais de 25% da p@uulapindial sofra de
problemas de saude, ou de higiene (TITUS et a804R0

Dentre as varias fontes de contaminacdo dos rexunédricos, os
processos industriais e agricolas contribuem s@ivamente, em razdo da
grande geracao de efluentes com grande carga p@luen

Dentro desse contexto, destacam-se as indistxigesstéas quais estdo
entre as mais importantes do setor industrial leiesj sendo um dos segmentos
gue mais consome agua durante sua atividade (HAEBERENS, 2002).

Como a legislacdo ambiental e os padres de qdelide salude
tornam-se cada vez mais restritivos, surgem dersapdsa a definicdo de
estratégias para o desenvolvimento de tecnologimpas, melhoria dos
processos existentes e desenvolvimento de sisté@mlastriais fechados de
purificacdo e reciclagem de dgua (BARRAULT et a@pP0; CENTI et al.,
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2002). Com essas acOes, pretende-se buscar solpedasos problemas

estabelecidos e se antecipar com relacdo a nontes fipoluidoras.

2.2 Corantes

Corantes s&o produtos quimicos normalmente apkcadosolucéo, os
quais se fixam de alguma forma em um substratourlegGuaratini e Zanoni
(2000), até metade do século XIX, todos os corar@® derivados de produtos
naturais como folhas, flores, frutos de varias falsie substancias extraidas de
animais. A inddstria de corantes teve inicio naukeXVI na Europa, tendo
como 0 seu primeiro corante sintético desenvolvagenas em 1856 por
William Henry Perkin, na Inglaterra. Os corantes s@mpostos organicos que
se fixam a um substrato com o objetivo de lhe gonfiena determinada cor.

De acordo com Carreira (2006), os corantes siotipossuem
caracteristicas vantajosas quanto a eficacia ddusigdio, isto é, apresentam
propriedades tais como: estabilidade a luz, disggdo uniforme, alto grau de
fixacdo e resisténcia ao processo de lavagem.

As indastrias de couro, em conjunto com as indistitéxteis, sdo
exemplos de atividades produtivas responsaveis @eigaminacdo de aguas
naturais. Isso se deve ao fato de que essas didgdaroduzem uma grande
guantidade de efluentes provenientes de tingimesuos corantes reativos que
ndo sdo considerados toxicos, mas podem sofrer degaadacdo parcial
biol6gica ou provocada por outras formas de tratameazendo com que as
moléculas parcialmente degradadas se liguem asouidéculas, levando a
formacdo de compostos muito mais toxicos que osantes originais
(CERVANTES; ZAIA; SANTANA, 2009).

Além disso, de acordo com Aksu (2005), os probleassociados a

presenca de corantes téxteis em efluentes geramyp&cao, pois os despejos
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industriais téxteis, quando lancados no ambiente satamento prévio, sdo
altamente toxicos a vida aquatica e reduzem apaaéscia de agua, afetando o
processo de fotossintese e diminuindo a concentdEaxigénio dissolvido que
€ essencial a biota aquatica.

Sao coloridos, em razdo da presenca de grupos fomadais como
nitro, azo, carbonila, antraquinona, entre outkd&8@; KIM; CHIANG, 2000).
Além dessas substancias, a cor requer também engeede grupos doadores e
receptores de elétrons, responsaveis pela fixagBocdrantes ao material,
conhecidos como auxocromos. Algumas estruturas cteafsticas sao

apresentadas na Figura 1, cujos grupamentos croosééstdo em destaque.

g Q=0 xx

Nitro

Estilbeno Azina
[s]

— N=N—
Azo

o]

Antraquinona

Figural Representacdo de algumas unidades eatsutims corantes

Em virtude da alta demanda, milhdes de compostosicus coloridos
tém sido sintetizados nos Ultimos 100 anos, dossqguerca de 10.000 sdo
produzidos em escala industrial. Entretanto, esfienaque apenas
aproximadamente 2000 tipos de corantes estao disgp®ipara a industria téxtil
(GUARATINI; ZANONI, 2000).

No entanto, a principal classe de corantes utiligagela indUstria
guimica sdo os corantes reativos. Esses coram@®éma sdo chamados de

azocorantes, pelo fato de apresentarem, em suatueafr pelo menos um
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grupamento azo (-N=N-), responsavel pela cor damiiento da fibra
(ASPLAND, 1992).

Além disso, os azocorantes possuem em sua estgriypas sulfénicos
solubilizantes e grupos reativos que, quando aEa fibras celuldsicas sob
condi¢cbes alcalinas, sdo capazes de reagir comeamas formando ligagdes
covalentes entre o corante e a fibra.

Tais corantes, entretanto, apresentam um baixo deafixacdo nas
fibras, sendo, em boa parte, arrastados nas agudsvagem, conferindo ao
efluente final uma forte coloracdo. Estima-se qeea de 50% dos corantes
reativos aplicados no processo de tingimento s&rad@dos nas aguas
residudrias, aumentando a Demanda Quimica de Qaig@&QO), a nao
biodegradabilidade e a cor do efluente (SOUZA; PERXZAMORA, 2005).

O corante vermelho reativo esta incluido na fandls azocorantes,
sendo extensivamente utilizado no tingimento deagibtéxteis. Vem se
destacando, em razdo da sua complexa estrutunagl apresenta trés grupos
sulfénicos e um grupo sulfato-etil-sulfénico, queoona sollvel em solucdes
aquosas, Figura 2. Possui massa molecular de 9§82 e férmula molecular
CasH1sN7016S5NaCl.

cl

NJ\N
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oH N7 NN
NaOSO3CHZCH2802—@N—Nj“\ e
3 a

NaQsS I ' SO,Na

Figura2 Férmula estrutural do corante vermelhtivea
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Alguns pesquisadores estudam tratamentos para &g corante
vermelho reativo de solugdo aquosa conforme radadagkeguir.

Bansal e Sud (2013) avaliaram a degradacdo do teo@mercial
vermelho reativo 35 por reacdo fotocatalitica. §seementos foram realizados
em um fotoreator, com 4 lampadas UV, sob agitag@ustante. Diferentes
concentracbes de oxido de titanio (catalisadorHefqram avaliadas. Neste
estudo, foi observado que com o aumento da dosageratalisador ha um
aumento na eficiéncia da degradacdo e uma poresntalg descoloracdo de
100% pode ser alcancada em pH 4.

Chunhua Cao e colaboradores (2013) estudaram eadde@io do
corante vermelho reativo brilhante, onde 60mg docfatalisador foi colocado
em contato com 100 mL de solucdo do corante 50'mgsb agitacdo constante,
em um reator de quartzo constituida de uma lampgadangsténio-halogénio.
Os parametros observados foram concentracdo inaal corante, pH,
guantidade de fotocatalisador. O pH da solugdouénitiou fortemente o
processo de descoloragdo, sendo 6timo na faixdddiciplo. Foi observado que
a taxa de descoloragéo fotocatalitica € maior quandoncentracéo inicial de
corante é menor e quanto maior a quantidade decdi@icsador maior a
porcentagem de descoloracdo. Yaman, Gundiz e DEKR&12) estudaram a
degradacéao oxidativa de vermelho reativo por zed8M-5 por meio da reacao
de fenton-like. A maior atividade (97% de descatéme 52% reducdo da
demanda quimica de oxigénio) em um pH inicial d& f8i conseguida pelo
catalisador preparado com uma proporgao de sadidiminio de 42 na zedlita.

Por fim, Yao et al. (2013) avaliaram a capacidagl@eesnocao de varios
corantes, dentre eles o vermelho reativo, na pceselfe um catalisador
constituido de fibras de carbono ativado suportamn ions férricos.
Experiéncias sobre a oxidacdo catalitica de cosafdeam realizadas numa

proveta de vidro de 150 ml, utilizando um volume réacdo de 100 mL.
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Parametro como pH, temperatura e diferentes cardotmm avaliados. A
mistura de reacdo foi composta, pelo corante (50)uMe@ACFs (5¢/L) ou
ACFs (5¢/L) e HO, (30 mM), seguido por um ajustamento do pH com uma
solucdo aquosa diluida de NaOH ou HLIEGm determinados intervalos de
tempo, a eficiéncia de descoloracdo do coranteldé@rminada utilizando um
espectrémetro de UV-vis. O sistema Fe@ACES#HlIcancou taxas de remogéo
de 99,8 %, 92,4 %, 73,0 % e 67,6%. Esses resultadgerem que o de
catalisador pode remover eficientemente os corautese uma ampla gama de
pH. O efeito da temperatura sobre a taxa de remim¢aiovestigado. Quando a
temperatura aumentou de 30 a 60°C, a taxa de renapgd 30min aumentou de
92,3 % para 100 %. Esses resultados sugerem quea alé remocao aumenta
com o aumento da temperatura. Na presenca de Fe@AGHO,, todos os
corantes foram eficazmente removidos em 30 mirgxast superiores a 98%.
Estes resultados sugerem que o sistema Fe@AgPstdimbém pode remover
corantes organicos mais comuns, tais como cora@uédss, corantes reativos,
corantes basicos, e assim por diante. A maioriapdosessos utilizados para
tratamento de corantes consiste nos Processost®agldvancados (POA) e
tém em comum a geragédo do radical hidroxila liHE<) e a sua utilizagdo na

oxidacao de contaminantes presentes em efluentesao.

2.3 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo puaxefisico-
guimicos e compreendem uma série de tecnologiast&ueem comum a
participacdo de radicais livres, especialmente dicah hidroxila (OHe), na
oxidacdo de contaminantes presentes em matrizéstelesse ambiental. O

conceito foi inicialmente estabelecido por Glazan& e Chapin (1987), que
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definiram os POAs como processos que envolvem acdere uso de espécies
transitérias, principalmente o radical hidroxilaQ#.

Trata-se de uma espécie de elevado poder oxidde 2,8 V), que
destréi inUmeros compostos organicos de maneiradaap néao-seletiva
conduzindo & mineralizagédo parcial ou completa @ttasninante. Além disso,
os radicais hidroxila podem modificar a estruturaingca de compostos
organicos recalcitrantes tornando-os compostos giaiples, de menor massa
molar, menos téxicos aos microrganismos e, consggnente, com maior
biodegradabilidade (GOGATE; PANDIT, 2004). Os PO&gresentam uma
crescente importancia em razéo, fundamentalmemtesud aplicabilidade a
alguns casos especificos, como contaminantes nédedradaveis como o0s
corantes téxteis e organoclorados (COSTA, 2005).

Segundo Catalkaya e Kargi (2007), para que ocaonaaxidacdo eficaz
dos compostos organicos refratarios, os radicaisokiia devem ser gerados
continuamentén situ por meio de reagdes quimica ou fotoquimicas. Qisass
hidroxila podem ser gerados por meio de reacdeshendo oxidantes fortes
(como Q e H0,), com ou sem radiagdo ultravioleta (UV) e semicoocts
(como TiQ, ZnO) (Tabela 1).

Tabela 1 Classificacdo dos processos oxidativoscadns

Sistemas Com irradiacédo Sem irradiagéo
H,0,/UV O3/H20;
Homogéneo O4/H,0,/UV Fe(11)/H,O, (Fenton)
Fe(I1)/H,O,/UV (Foto-Fenton)
Heterogéneo Semicondutor/UV Semicondutor/EO,

Semicondutor/E0./UV
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A eficiéncia na degradacdo de compostos refratdrassformando-os

em compostos biodegradaveis, o funcionamento erargsin com outros

processos; o forte poder oxidante, a cinética eagalreacdo, a dispensa dd{pés/ [

tratamento e de disposicdo final, a potencial naliEacdo de contaminantes e,
geralmente, a auséncia de subprodutos se as cqasgidertas de oxidantes
forem utilizadas, o melhoramento das propriedadgmnmlépticas da agua
tratada e, por fim, o consumo menor de energia cuEsequentemente, leva a
menores custos, tornam os POA o melhor tratamemtefldentes industriais
atualmente (ARAUJO, 2008).

Sera enfatizado, no decorrer desse trabalho, a®$s0 que envolve o

uso do processo Fenton.

2.3.1 Processo Fenton

Em 1894, H. J. H. Fenton observou que a oxidacaacilip tartarico
pelo peroxido de hidrogénio era catalisada na pgesde ions ferrosos, tendo
sido denominada como reagente de Fenton. Entretantaplicacdo desse
processo oxidativo para a destruicdo de compostginizos s6 foi aplicada a
partir do final da década de 1960 (BIDGA, 1995).

Embora a geracado de radicais *OH envolva uma comglequéncia de
reacdes, o processo pode ser resumido como a getacédical hidroxila, a
partir da decomposicdo de,®}, catalisada por fons ferrosos {ffeem meio

acido (Equacéo 1).
FE" + H0, — FE€" +'OH + OH )

Os radicais livres *OH podem, entdo atacar 0os cetopoorganicos

presentes na agua, levando a oxidacao desseswzipaa CQ e HO.

[*1] Comentario: hifen
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O peroéxido de hidrogénio é um oxidante forte aglicao tratamento de
diversos poluentes organicos. Porém, o uso f® ldozinho ndo é eficiente,
necessitando de um ativador que torne o processfasario (BOZZI et al.,
2003; CHAN; CHU, 2003; NEYENS; BAEYENS, 2003;). Ass tanto sais
ferrosos quanto férricos s&o eficientes. Emborasipels a reacdo de
decomposicdo do perdxido catalisada pot' Fgresenta uma velocidade de
decomposicdo do peréxido muito menor (Equacdo R,02=mil’s") quando
comparada a reacéo em qué'Ftua como promotor (Equacéo 3, k=76 msiL
) (CHEN; PIGNATELLO, 1997), apresentando, assim,ausficiéncia na

oxidacao de compostos organicos bastante reduzida.

FE" ag + H:0; — FE” (5 + HOO + H' (2)
FE” g Ho0; — FE (5 + HO + HO (3)

Segundo Neyens e Baeyens (2003), os fons ferrés9 (niciam e
catalisam a decomposicdo do perdxido de hidrog@ri®,), resultando na
geracdo dos (HO+¢). A formacéo desses (HO¢) enuaiva sequéncia de reacdes
complexas em solugdo aquosa.

Embora possa mineralizar varios compostos organicestema Fenton
classico também apresenta algumas desvantagerse Nes de sistema, o pH
do meio influencia a extenséo da oxidacdo, senéoogpH 6timo de operacao
do sistema Fenton é proximo a 3. Neste pH, evitgegeos ifons ferro sejam
precipitados na forma de hidroxidos. Para se ajustpH do meio a 3, sédo
utilizados grandes volumes de acido, normalmeritaulfarico. Assim, antes
desse sistema ser descartado, séo realizadaslimagéras com uma base, como
NaOH, levando a formacédo de grandes quantidadesesiduo (lodo), que
também deverdo ser descartados (VIEIRA, 2004). B#gauldade pode ser
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contornada, utilizando espécies imobilizadas deo féFENG; NANSHENG;

HELIN, 2000), caracterizando, assim, 0 processadreimeterogéneo.
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2.3.1.1 Fenton Heterogéneo

A utilizacdo de complexos orgéanicos de ferro vendeeempregado em
reacBes do tipo Fenton e tem sido destacada comajesa por alguns autores.

Nesse processo, ocorre a geragdo de radicais édopor meio da
ativacdo de kD, por ferro, presente em uma matriz sélida. O desdeimento
de sistemas do tipo Fenton heterogéneo apresentageas em relacdo aos

sistemas Fenton homogéneos. Algumas séo:

a) Sistemas que facilitam todas as operacdes no tatamdos
efluentes como: carga/descarga, limpeza e reciclos d
tanques/reatores;

b) operam em pH neutro, ndo necessitando das etapasidifécacio
para pH = 3 e posterior neutralizacao, evitandsingsa geragéo de
lodo;

C) o sistema pode ser reciclado/regenerado;

d) como sistema catalitico, sdo requeridas apenaspasquantidades
dos promotores a base de ferro.

O processo Fenton Heterogéneo foi patenteado coone de IROX
por Lin e Gurol (1998), eles consideram que 0 misoam do processo Fenton
heterogéneo envolve uma complexa série de reagdagperficie do catalisador
produzindo radicais HO+ e HO

Nos processos heterogéneos, a principal funcaoedal ma superficie é
o0 processo de transferéncia de elétrons.

O sistema Fenton heterogéneo tem sido utilizadatratamento de

contaminantes organicos em meio aquoso, utilizamaoo catalisador zedlitas
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(GONZALEZ-OLMOS et al., 2011; SALINAS-HERNANDEZ; BIZ-NAVA,
SOLACHE-RIOS, 2012), carvao ativado (CASTRO et2009), nanoparticulas
magnéticas (XU; WANG, 2012), argila pilarizada (QAINESCU et al., 2012;
GALEANO; VICENTE; GIL, 2011) e matrizes poliméricdSOUZA, 20009;
KIWI et al., 2002).

2.3.1.2 Processos de degradacéo utilizando Ferro metalicod&ido de ferro

Segundo Dai et al. (2006), metais de valéncia gém utilizados na
degradacéo redutiva de substancias de interessieraatbDurante os ultimos
anos, o ferro metalico tem ganhado popularidade @omntratamento opcional
para a remedi¢cdo de compostos quimicos antropaggmelo seu baixo custo,
eficiéncia e ndo toxicidade.

Trata-se de um agente de elevado poder redutfeg & .-0,440V), de
baixo custo e facil aquisicdo, que tem sido receaite reportado em varios
estudos relacionados com a degradacédo de compogtoscos de relevancia.

O processo de Fenton classico, como foi relatadesacaracteriza-se
pela reacdo aquosa de’Feom HO, para gerar radicais hidroxilas, que, em
seguida, degradam os poluentes organicos recateiraA aplicacdo desse
processo € limitada pela quantidade de ions fesrespsolucdo e a capacidade
do sistema para regenerar os ions ferrosos. Astescpesquisas centram-se na
geracdo de radicais hidroxilas que diferem do msmé&enton classico, uma vez
gue utilizam ferro metdlico de valéncia zero. Eaphcacdo é referida como
Processo Fenton Avancado (PFA), que utiliza supesfimetalicas de ferro para
gerar F& e da origem a reagBes potentes do tipo Fentone?OéFoxidado a
Fe"* na presenca de agentes oxidantes. A reducdo des& a Fé' é mais
rapida na superficie do ferro em comparacdo comrazepso de Fenton

homogénea como se mostra na equacéo (4). Essessfatdbuem o potencial
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de aplicacdo para processo Fenton modificado (DE\Al., 2009; BERMER et
al., 2006).

2F€"'+ Fé— 3F€" 4
As diversas reacdes que ocorrem entr&FEg/Fe* com HO, sdo

ilustradas como se segue (equacbes 5 a 14). @dties de ferro sofrem

oxidacdo em pH 4acido para dar fon ferrosg‘jFe
FEYES (5)
Ferro reage com H202 para dar ions Fe2+, que sentam
parcialmente adsorvidas sobre a superficie de,fergoial em reacdo com H202
gera radicais hidroxilas.
Fe + H,0, — F&*- superficie (6)

Fe?*- superficie + HO, — F€* + HO» + HO 7)

Ferro reage com oxidantes, gerando forf$ Gee difundem no seio da

solucéo.
Fe + H0, — F€" + 2HO (8)

O Fé* produzido reage com o oxidante para gerar radifaies.
Durante esse processd’ Fé oxidado a Fé.

Fe* + H,0, —» F€" + OHs + OH (9)
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fons férricos (F&) assim formados podem reagir com a agua ou com
H,0,, da seguinte forma:

a) lons F&" reagem com &gua para formar complexo de hidroxjde,
na irradiacdo UV gera Fee radicais hidroxilas.

Fe"* + H,0 ©[Fe(OH)*"] + H' (10)

[Fe(OH)*] + hv— F&* + HO» (11)

b) Fe* reage com kD, para geracdo de £ee radicais hidroperéxidos.
O radical formado tem a capacidade de reduzirmsfé’ a Fé*.

Fe" + H,0,— F&' + H + HO» (12)

FE* + HO» — FE€" + Ot H' (13)

Por fim, ocorre oxidacdo do corante pelos radicigsoxilas formados:
*OH + Corante— Corante oxidado + }D (24)
Além disso, estudos combinando ferro metalico eaxie ferro foram

realizados a fim de aumentar a atividade de degéadde compostos organicos,

uma vez que o Oxido funciona como fonte diretaahes ferrosos (MOURA et
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al., 2005; TRATNYEK et al.,, 2001). A hematita, ,Bg, apresenta varias
caracteristicas importantes para uma reacao tiptefrepor exemplo (i) contém
Fe*, que pode catalisar a decomposicédo do peréxidaidtegénio, ( i ) fons
ferroso (F&") podem ser produzidos a partir de uma ligacde@esrions férrico
(F€") do 6xido e produtos intermediarios da reacaoxitéagao, iii) substituicdo
isoestrutural de ferro por diferentes metais densicéio pode ajustar as
propriedades fisico-quimicas das hematitas pamughosistemas mais ativos e
(iv) a abundancia e baixo custo.

Apesar da maioria dos estudos de degradacdo deutaséorganicas
por F&, focarem em mecanismos redutivos, particulas deafeém podem ser
usadas para iniciar reacdes oxidativas. No trabdiandevi, Raju e Kumar
(2009), os pesquisadores verificaram a foto degé@mde alaranjado de metila
por processo Fenton, por meio da influéncia deosaparametros como,
qguantidade de ferro, concentracdo e quantidadeedé&xido de hidrogénio,
concentracdo do corante e pH. Dessa forma, o0s esutsugeriram um
mecanismo de degradacdo para esse sistema, ohdef&aimente oxidado a
Fe*, na presenca de jons oxidantes. Souza, PeraltarZam Zawadzki (2005)
reportaram em seu trabalho um estudo de degraddedcorantes téxteis,
utilizando um sistema que combina peréxido de lgéni e ferro metalico,
empregando-se la de ago comercial como Unica tinferro. Devi et al. (2009)
pesquisaram o modelo cinético para a degradacéerdelho de alizarina S por
processo Foto-Fenton avancado, utilizando ferr@limetde valéncia zero como
catalisador, obtiveram uma porcentagem de desgélorde 100% em apenas 16
minutos. Shafieiyoun et al. (2012) examinaram dt@f#e nanoparticulas de Fe
para tratamento de lixiviados de aterro sanitai@oprocesso Fenton, cerca de
87% da quantidade de compostos organicos preseatégua foi reduzida em
uma hora. No trabalho de Moura et al. (2005)n novo sistema Fenton

heterogénedaseado em compésitosom,04 foi descrito, obtendo uma alta
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atividade para degradacdo de azul de metileno. Ekseada atividade foi
discutida em termos de uma reacdo d& deen espécies de Epara formar
espécies reduzidas, tais comd‘Fgue podem ativar #,. Propde-se também
gue esse processo de reducdo pode ocorrer pordaaiona transferéncia de
elétrons de Fepara reduzir Féna superficie em compésitos com boa interface
metal-Oxido durante a reacdo Fenton. Essa redueawmitpia regenerar as
espécies ativas Fena superficie de 6xido e produzir um sistema Fento
altamente ativo.

A combinacéo de materiais organicos/ inorganicsale se obter um
material hibrido tem-se destacado como uma coméinde propriedades que
ndo sdo encontradas nos materiais convencionass pueterior aplicacdo em
catalise (DARAEI et al., 2013; SOUZA; PERALTA-ZAMGR ZAWADZKI,
2008).

2.4 Materiais Hibridos

Segundo José e Prado (2005), as mais recentedoigiasorequerem
materiais com combinagdo de propriedades que néoesd@ontradas nos
materiais convencionais. Materiais hibridos orgduimrganicos sdo preparados
pela combinacdo de componentes organicos e in@@gm constituem uma
alternativa para a producdo de novos materiaisifomdtonais, com uma larga
faixa de aplicacdes. Normalmentas caracteristicas desejadas ndo sao
encontradas em um Unico constituinte e a combinagdequada dos
componentes tem levado a formagédo de materiaigpesentam propriedades
complementares, que ndo sdo encontradas em uma 8olistdncia. Os
materiais hibridos combinam as vantagens de padsneprganicos
(flexibilidade, leveza, e alta resisténcia a impartcom materiais inorganicos

(altas resisténcias mecénica e quimica e estatdidérmica) (MAMMERI et
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al., 2005). Essa grande versatilidade associadaass propriedades opticas faz
com gue esses materiais se apresentem com um grateheial em diferentes
aplicacdes, como no desenvolvimento de sensoresans, aplicacdes Opticas,
biomateriais, em catdlise, revestimentos, aplicagbematograficas, preparacao
de membranas e materiais compositos (JOSE; PRADQO5)2 Os tipos de
aplicacdo dependem das propriedades e funcionelided materiais, que sdo
determinados pela sua composicdo quimica, bem pamdonetros estruturais e
morfologicos (FAHMI et al., 2009). Essas proprieglachdo dependem apenas
das propriedades das fases individuais dos compesemas também na sua
interacdo, morfologia do polimero e propriedadegriaciais com o outro
componente (ZULFIKAR et al., 2007).

As propriedades mecanicas, coesivas, adesivasticasét oticas,
fotoquimicas, cataliticas e magnéticas desses nowateriais hibridos séo
muitas vezes uma combinagdo sinérgica ou totalmsmtas em relagdo aos
seus componentes individuais. Além disso, a pdiskile de controlar a forma,
morfologia e estrutura das fases em escala nancmétonstituem uma
vantagem adicional (PYUN; MATYJASZEWSKI, 2001).

A incorporacdo de materiais inorganicos em matenmliméricos é
muito interessante, uma vez que a funcionalidadejposicdo e dimensao
dessas macromoléculas permitem projetar proprisdesigecificas no material
hibrido resultante, o que abre novas possibiliddgeaplicacdes potenciais para
o hibrido. Maior flexibilidade pode ser adquiridelgincorporacdo do material
polimérico na matriz inorgénica. Novas propriedadeletronicas, como
condutividade, propriedade redox etc, podem seidabtpela introdugcéo de
polimeros condutores.

O rapido desenvolvimento das técnicas de sintesmateriais torna
possivel a introdugdo de varias funcionalidadesisminico catalisador. Muito

recentemente nanoparticulas metdlicas de matéftaiglo organico-inorganico
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abrem a possibilidade de combinar metais com commpasganicos funcionais
(CORMA; GARCIA, 2006; BUDRONI; CORMA, 2006; ZAMBOUIS et al.,
2011).

Zhao et al. (2010) avaliaram a capacidade de dagéaddo hibrido
quitosana-TiQ para o corante alaranjado de metila em um sistetoeatalitico,
na presenca ou ndo de ions metalicos como niquelta Eles observaram que
o hibrido pode ndo somente degradar o corante emlsmrver simultaneamente
ions metalico, aumentando a porcentagem de degradsg torno de 15%.

No trabalho de Souza, Peralta-Zamora e Zawadzl8)2(processos
Fenton e Foto-Fenton para a degradacdo de cotémtess, foram investigados
por meio de ferro (ll) imobilizada em esferas dgiradto.O processo de Fenton
foi utilizado para avaliar a eficiéncia da degratade corantes reativos e esse
procedimento mostrou um efeito de baixa degradafdassociacdo de luz
visivel artificial ou radiagcao solar no processd-d&-Fenton mostrou razdes de
degradacéo de 70 e 80%, respectivamente, em 45 min.

A degradacdo de tricloroetileno (TCE) por uma reag& Fenton
modificado foi investigada em solucao aquosa pa@ &elLee (2010), quando
eles observaram que a reacdo de Fenton pode s#icativamente aumentada
na presenca de Fe (lI) complexado em quitosaneutatia com glutaraldeido
(GLA). Quantidade significativa de TCE (95 %) faegtadada na reacdo de
Fenton modificado, enquanto nenhuma degradacdmk®érvada em reacdo
classica de Fenton, a pH neutro. Varios fatoresocoomcentracéo de Fe (Il) e

H.0,, pH e quantidade de catalisador foram avaliados.

2.5 Quitosana

A quitina, denominacédo usual para o polinfefb-4) 2-acetamido-2-

deoxi-Dglicose (N-acetilglicosamina), que é o preou direto da quitosana
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(Figura 3), foi descoberta em cogumelos pelo psofiesfrancés Henri
Braconnot, em 1811, recebendo, entdo, a denomina@al de fungina. O
nome quitina foi dado por Odier, em 1823, quanda &s isolada de insetos.
Somente em 1843, Payen descobriu que a quitinanbanhitrogénio em sua
estrutura (QUEIROZ, 2009). A quitina é o segunddispacarideo mais
abundante na natureza depois da celulose, sendma@ppl componente do
exoesqueleto de crustaceos e insetos. Contud@-$erm polissacarideo mais
abundante quando se trata de um polimero que apsesa sua estrutura,
grupamentos nitrogenados.

A quitosana, principal derivado da quitina, € pzda por uma reacao
de desacetilacdo, normalmente por meio de um poads alcalinizacdo sob
altas temperaturas. Esse processo, geralmenteydtizido com hidroxido de
sédio ou hidroxido de potassio sob condicdes hgésreas. Durante a reacdo de
desacetilagdo, os grupamentos acetamido (-NHGPGH#A quitina, sao
transformados em graus variados em grupos aminbl(;Nlando origem a
quitosana (ANTONINO, 2007). O biopolimero é considi® quitosana quando

o grau de desacetilacdo for superior a 50%.

Quitosana H > o
Figura 3 Estruturas da quitina e quitosana
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E um produto natural, de baixo custo, renovaveiogldgradavel, de
grande importancia econdmica e ambiental, poisaespacas de crustaceos sao
residuos abundantes e rejeitados pela indUstrgupia que, em muitos casos,
consideram-nas como lixo poluente. O aproveitaméeesses residuos para a
producéo de quitosana reduz o impacto ambientalaciupelo seu acimulo nos
locais onde é gerado ou estocado, proporcionands umaa fonte de renda.
Além disso, possuem outras vantagens e caraatadgiiie as fazem excelentes
materiais para usos industriais diversos, tais cosna ndo toxicidade,
biocompatibilidade, biodegradacao, polifuncionalielgalta reatividade quimica,
quiralidade, capacidades de quelacao e adsorcadl[BADOT, 2008).

Com relacdo a solubilidade da quitosana, pode-benta que esse
composto é geralmente insolivel em solucdes aqugagpH esteja proximo
de 7 ou acima deste, porém, em solucdes mais acimiaspH abaixo de 5, esse
biopolimero comeca a apresentar uma leve solubddidem decorréncia da
protonacéo dos grupos amino que aparecem na qaaergérica.

Segundo Antonino (2007) varias companhias produzgntina e
quitosana em escala comercial, a maioria delasizadas no Jap&o, onde mais
de 100 bilh8es de toneladas de quitosana sao pdaduzanualmente, uma
guantidade que corresponde a 90% da quitosana zl@adwno mundo
(aproximadamente 4 trilhdes de toneladas por dde)acordo com Craveiro
(2011), infelizmente a producéo brasileira é mpiquena e voltada para suprir
a demanda de indUstrias de produtos para a redief®so, o mercado esta
sendo suprido por importacdes, notadamente da CBingotencial do Brasil
para producdo de quitosana, com os residuos afaaisarcinicultura, pode
chegar a 600 toneladas, que seriam suficientesgbanaler ao mercado local e
permitir exportacao.

O interesse no biopolimero quitosana tem crescadmorrente de
diversas razBes como as citadas em (BLONDET; VINCEBUIBAL, 2008):
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eficiéncia elevada para captacdo de metal, vaedsaté quimica e versatilidade
fisica (HUANG,; LI; GUO, 2005). A possibilidade derdicionar quitosana em
diferentes formas, tais como gréanulos de gel, sibmeembranas e fibras ocas séo
de grande interesse para a concepcdo de novoseosa&UIBAL; VICENTE,
2004).

A maioria dos processos industriais usa carbonderias de alumina
ou polimeros sintéticos para a imobilizacdo de ime@taliticos, aumentando o
namero de estudos focando o uso de biopolimeroo cauporte (GUIBAL;
VINCENT; PEIRANO, 2007). Muitos materiais de origénoldgica, incluindo
alginato (WEI et al., 2004), gelatina (ZHENG; WAN@&)12), 1& (HE et al.,
2003), celulose (REDDY et al.,, 2006) e quitosandJANG et al., 2002;
GUIBAL, 2005; HUANG; LI; GUO, 2005), vém sendo esdados para
aplicacBes em uma grande diversidade de reacdes axidacao, hidrogenacao,
epoxidacao, e assim por diante.

Dentre os varios trabalhos que relatam a utilizag@o materiais
poliméricos para a imobilizacdo de ferro, a membrda Nafion® (Figura 10)
tem sido bastante relatada (KIWI et al., 2002; SABHKIWI, 2001;
MALETZKY; BAUER, 1999) e, segundo Kiwi et. (2002} sistema Foto-
Fenton utilizando Fe-Nafion promove uma completgraigacdo de compostos
recalcitrantes em pequeno tempo de tratamento. Engdbmembrana de Nafion
seja uma eficiente alternativa para a imobilizagéoion, seu uso passa a ser
inadequado uma vez que possui um custo muito elevenando a sua
utilizacéo inviavel (LIU; YOU; CHEN, 2009). Por essnotivo, o estudo de
novos materiais contendo grupos que permitam ailizetfio de F& e ou F&",
por meio de atracdo eletrostatica ou de ligacamigaiibnica, passa a ser de
grande importancia.

De acordo com Rinaudo (2006), para formacéo dee§lfinos a partir

de solugBes de quitosana, a sua solubilidade é ahmemnte investigada
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dissolvendo-a em é&cido acético (1% ou 0,1 mplDe fato, a solubilidade é um
parametro dificil de ser controlado e esta relaman diretamente com a
desacetilagdo, a concentracdo ibnica, pH, natudezaicido usado para a
protonacéo e a distribuicdo dos grupos acetil agdala cadeia, bem como, das

condicdes de extracdo e secagem do polissacarideo.

2.6 Filmes Finos

O tratamento de superficies por meio da deposigafirdes finos faz
parte da ciéncia que estuda novos materiais. Fifimes sdo peliculas delgadas
de um determinado material que é depositado em ubstrato. A espessura
desses filmes, normalmente, vai desde poucos angs(i0 m) até alguns
micrometros. Porém, ndo é apenas a espessura deemida se um
revestimento € ou ndo um filme fino, mas sim agaz@re espessura do filme e

a espessura do substrato.

2.7 Técnicas de deposicao

Originalmente, podiam-se dividir as diferentes téas de deposicdo em
dois grupos: deposicao fisica (PVD) e deposicdmigai (CVD) de vapor. O
primeiro tipo utiliza camaras de alto vacuo e cstesem depositar o material
que ira compor o filme fino, levando-o desde adaatie o substrato, enquanto
gue, no segundo caso, a geragdo do filme se dagiorde uma reagdo quimica
nas proximidades do substrato. Nesse caso, ndecérutilizar caAmaras de
vacuo, porém é necessaria uma temperatura elewmdagerar o filme fino no
substrato (HUBLER, 1994).
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Dentre indmeras técnicas de deposicdo, destaca-¢écraca de
desbastamento i6nico, conhecido como sputteringa E&cnica seré discutida
adiante, porém uma analise completa das variaicéscde deposicdo existentes
pode ser encontrada em Bunshad (1982), Holland5§198attox (1998),
Schuegraf (1988) e Stuart (1983).

Nas ultimas décadas, os processos de sputteringrémn-se bastante
empregados na producdo de filmes finos (espessu@@ntn) e ultra-finos
(<10nm) nas induastrias, em especial na microele@dne também nos
laboratérios de pesquisa cientifica em todo mundo.

A origem do fendbmeno de sputtering encontra-setesdcao entre ions
positivos gerados por uma descarga elétrica emirgfite contido em uma
camara a baixa pressao (plasma), e atomos ou rfadéda superficie de um
material solido que compde o que chamamos de @wvarocesso de ejecdo do
material é o que consiste essencialmente no ferdmersputtering, e ocorre
como resultado da transferéncia de momentum estriores incidentes e os
atomos do material atingido. Os atomos ejetados diecdes aleatérias
percorrem, inclusive o espaco existente entre o alvo substrato, onde se
depositam formando o filme (SOUZA, 2007).

Tudo que foi mencionado até agora diz respeito a dpGttering,
conhecido como diodo sputtering.

Para haver sputtering, Figura 4, o alvo deve estarum potencial
negativo para que os ions sejam acelerados e pemmovdesbaste, uma vez que
o0 argbnio ndo forma ions negativos. Para gerarpeseacial negativo, fontes de
energia de corrente continua ligadas ao alvo pmecister tensdes
correspondentes, na faixa de 500 a 5000V. Quampdessao dentro da camara é
diminuida para valores de pressdo de aproximademknPascal, o efeito
sputtering comeca a ser detectado. Se a descaagtgsustentavel, tem-se a

formacdo do plasma, que é um espaco de cargasogsete em um nimero
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significativo e igual de elétrons e ions positivog,seja, é eletricamente neutro
(TENTARDINI, 2004).

Camara de Vacuo _
4 batca pressdio

Elétrons

Aomos ejetados —_,

A ———

Entrada do

s e
Gés de Trabalho Sisterma de Vidcuo

Figura4 Representacdo esquematica do arranjpadtilipara DGputtering
Fonte: SOUZA, 2007

As técnicas de deposicdo assistidas por plasma wdigadas,
basicamente em razdo de dois fatores: o grander mEd@onizar atomos e
moléculas por meio dos elétrons do plasma, posaiidlo o rompimento de
ligacGes quimicas de moléculas estaveis, comg; @ ld capacidade de gerar e

acelerar ions na dire¢é@o do alvo, causando assisputtering mais efetivo.

2.8 Técnicas de caracterizacdo: Fundamentos teéricos dspectroscopia
Mossbauer e XPS

A espectroscopia Mossbauer é baseada no chamatio Mfissbauer.
Nesta técnica uma fonte radioativa adequada &ad#i para emitir radiagcao
gama, que por sua vez pode ser absorvida por rsielgmecificos presentes na
amostra. No caso do ferro, por exemplo, uma foat8#Lo, ao decair para 57Fe
emite, entre outras, radiacdo com energia de B4AKABRIS; COEY, 2002).
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Essa radiacdo pode ser absorvida por nlcleos de pi#Sentes na
amostra. A intensidade da absor¢do observada depnghorcentagem e da
abundancia isotopica do nlcleo absorvedor (MARGW3; IEHRMAN, 1961,
MARGULIES; DEBRUNNER; FRAUENFELDER, 1963). Ja a
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)m& wécnica sensivel ao
estado das superficies. Os atomos superficiaiaa@stras sdo excitados com
fontes de raios-X, utilizando-se as linhas prinisigido Mg Ko (1253,6 eV) ou Al
Ka (1486,6 eV). Essas linhas sdo as mais intensasgéiehtemente as mais
utilizadas, porque com essa energia é suficienta pacitar pelo menos um
fotoelétron ao nivel de caroco de praticamente eqjiados os elementos da
tabela periddica (BRIGGS, 1998). De acordo com detwatdmico, os elétrons
de um atomo existem em niveis bem definidos emgenecaracteristicos de
cada elemento (CASTRO et al., 2000).

2.9 Quimica Computacional

Com o avanco e sofisticacdo da informatica nosndki anos grande
qguantidade de informagbes tem sido cada vez mpidamente processada, e,
com o auxilio de novas ferramentas e metodologiaspatacionais resultados
melhores e mais precisos vém sendo obtidos natitentde simular uma
variedade de parametros quimicos e correlatos. afantento teérico de
materiais, alvo de inUmeras pesquisas no decoo®riffimos anos, tem um
aspecto fundamental em ciéncias e engenharia deriaigt sobretudo pelo
crescente progresso tecnolégico. A teoria é voliala modelar estruturas e
propriedades, utilizando os principais principias Eisica e da Quimica do
estado sélido, auxiliando o desenvolvimento de sowateriais e aplicacoes,
tais como catalisadores, células solares, capasjtosensores de gases,
memorias entre outros (LAZARO et al., 2005).
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Os métodos da quimica quantica mais utilizados ipaesstigar sistemas
moleculares baseiam-se na resolucdo da equacaohdédBger independente
do tempo, empregando aproximacdes como o métodutimbde Hartree-Fock-
Roothaan (HFR) ou fundamentam-se nas relacdes astrpropriedade dos
sistemas com a densidade eletrénica, como a tdorfancional da densidade
(DFT) (PINTO, 2007).

A teoria do Funcional de Densidade (Density Fumetidheory, DFT) é
um dos métodos mais utilizado nos dias de hoje paleulos de estrutura
eletrdnica. Essa teoria teve sua formacédo em ugoascrito por P. Hohenberg
e Kohn, em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964) e valeueste ultimo, o
prémio Nobel de Quimica, em 1998. Esses autoresramas que, para um
sistema quéntico de muitos corpos, a densidad@®eied tem um papel central:
a densidade pode ser considerada como varidvetabasito é, todas as
propriedades do estado fundamental do sistema psderoonsideradas como
funcional Gnico de densidade eletrbnica.

A DFT também vem sendo utilizada com sucesso nmeste sistemas
guimicos envolvendo metais de transicdo, agregamélicos e compostos de
coordenacdo com ligantes orgéanicos, estudo essesgude realizado neste
trabalho.

Sendo assim, motivados pelo proposito de propigiaa correlacdo
entre trabalhos tedricos e experimentais, acredéangue a analise
computacional, via métodos de estrutura eletrérpossa auxiliar e fornecer
informacdes relevantes que podem ser utilizadasocoomplemento aquelas
obtidas por técnicas experimentais, proporcionamda excelente oportunidade

de intercAmbio entre a teoria e 0 experimento.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Sintese do filme de quitosana

O filme de quitosana foi preparadono LaboratérioNdeos Materias,
localizado no Departamento de Quimica da UnivedsdBederal de Lavras,
pelo método de evaporacado de solvente, por meilisdalucéo do polimero em
uma solucado de acido acético (3% v/v), para umaeatdracdo final da solucdo
polimérica 1% (m/v), sob agitacdo magnética porpariodo de 24 horas. Em
seguida, filtracdo a vacuo foi aplicada para remafg substancias insolaveis.
Apos a filtragdo, a solucéo foi vertida em placawidro (30 x 25 cm), com um
volume final em cada placa de 100 mL de solucdoplasas foram colocadas
em estufa, com uma temperatura constante de 50t@m periodo de 24 horas
para evaporagdo completa do solvente. Apés togdaracao do solvente, uma
solucéo de hidroxido de sédio 1mdlifoi adicionada aos filmes, ainda dentro
das placas, por um periodo de 24 horas, para ctanmenocdo de residuos
acidos. Apés a reacéo alcalina, os filmes foranrso® em agua destilada (2
Litros) para a eliminacdo do excesso de base. Apdperiodo de 48 horas
imersas em agua destilada, os filmes (qpura) faalbmetidos a estiramento e

secagem, a temperatura de 25 °C, por 24 horas.
3.2 Deposicéo de Fepor DC sputtering
Um filme fino (20nm) de Fefoi depositado sobre o substrato de

quitosana por DC sputtering, usando o equipameptite3ing Modelo A300.

Uma presséo de 4 x Ifbar foi utilizada antes da deposicao.
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Essa fase do trabalho foi realizada no Laboratdeid-isica Aplicada —

CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuglesob orientagédo do

Professor Waldemar Augusto de Almeida Macedo.

Figura5 Filmes de quitosana pura - gpura (aneefitle quitosan com filme de
ferro —qF&Fe0; (b)

3.3 Técnicas de caracterizagao

Os calculos teéricos foram realizados a fim de lsterca configuragéo

mais provavel para a interacéo entre a quitosangeeo.

3.3.1 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermeio (1V)

Os materiais foram analisados por espectroscopracional na regido
do infravermelho por Transformada de Fourier, emaparelho, IRAffinity-1
Shimadzu, com faixa espectral de 400 a 4000 emmesolucdo de 8che 32
varreduras. Os espectros foram obtidos colocandassélmes diretamente

dentro do equipamento, em um suporte apropriado.
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3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi obtida por meio dacmscopia
eletrdnica de varredura (MEV), empregando um apareEO EVO 40XVP e
tensdo de 25 kV. Inicialmente, as amostras forapositadas em uma fita de
carbono (dupla face) e, em seguida, foram cobptiaama fina camada de ouro
em um evaporador (Balzers SCD 050). A analisedalizada no Laboratorio de
Microscopia, localizado no Departamento de Fitdpgia da Universidade

Federal de Lavras.

3.3.3 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (EB)

Os resultados de EDS foram obtidos, utilizando-se aparelho
EDS/INCA 350 com detector de raios X para microaealEDS) Oxford
Instruments usando uma tens&o de 15kV. A andlisedtizada no Laboratério
de Microscopia, localizado no Departamento de Rtmipgia da Universidade

Federal de Lavras.

3.3.4 Determinacao do grau de desacetilacdo da quitosana

A percentagem GD dos filmes de quitosana pura etadp com ferro
foi determinada por titulagdo potenciométrica (BREBUGNAC, 1972). 20,0
mL de solucéo de &cido cloridrico 0,1 ma! foram adicionados em 0,02 g do
filme de quitosana. Em seguida, a solu¢do contenfilne de quitosana com
ferro permaneceu sob agitacéo durante 30 minutgsia@to o de quitosana pura
permaneceu em repouso por 24 horas a temperatini@rdaen Essas solucfes

foram tituladas com hidréxido de sédio 0,1 mal émpregando um titulador
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automatico Titrando 888 (Modelo Metrohm). A poreg@m de grupos amino

livres na quitosana foi determinada pela equacédo 15

% GD = M(V2 — V1)161 x100 (15)
W

Em que:

M = concentracdo de NaOH (mof'L

V1= volume NaOH adicionado até o primeiro pontedaivaléncia
V2= volume NaOH adicionado até o segundo pontoqdévaléncia
W= massa da amostra (g)

161= massa molar (g mYlde uma unidade monomérica da quitosana.

3.3.5 Difratometria de raios-X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por DRX, utildanm difratbmetro
de raios X da Rigaku Geigerflex, equipado com umaecoomador de grafite e
radiacdo Culd (L= 1,5406 A), a corrente de 30 mA e tensdo de 45AV.
velocidade de varredura utilizada foi de 2° fhinsando a contagem de tempo
de cinco segundos por incremento e empregando-gevarnacao angular de 5 a
50°. As analises foram realizadas no Departameat&rdyenharia Quimica da

Universidade Federal de Sao Carlos.

3.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS)

A andlise de XPS foi realizada no Laboratério deeezoscopia de
Fotoelétrons, LEFE em Araraquara-SP, utilizandots® espectrometro
comercial UNI-SPECS UHV com press&o base do ab@éxbx10Pa. A linha
Mg Ka foi utilizada (lo = 1253,6 eV) como fonte de ionizacdo e a enetgia

passagem do analisador para espectros de altag&sdbi ajustada para 10 eV.
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O ruido inelastico dos espectros C 1s, O 1s, NF&s2p3/2, foi subtraido
utilizando o método de Shirley. A composicdo fdiedminada pelas proporcdes
relativas das areas de picos corrigidas peloseatie sensitividade atdmica de
Scofield com uma precisdo de *10%. Os espectroamfodeconvoluidos
utilizando uma funcao do tipo Voigtiana, com conalgides Gaussianas (70%) e
Lorentzianas (30%). A largura a meia altura varémire 1,2 e 2,1 eV, e a

posicéo dos picos foi determinada com uma predsaD,1 eV.

3.3.7 Espectroscopia Mdssbauer

O espectro Mdssbauer foi coletado a 298 K, por spe&rometro

convencional com aceleracao constante, utilizaeddeS ‘Co em matriz de Rh.

Os deslocamentos isoméricos sédo expressos emaaaqgar-e padrédo, também
usado para calibracdo da escala de velocidade &oppk dados coletados
foram ajustados, usando um programa numérico dekéchwy por Brand (1995),

conhecido como "NORMOS". Essa analise foi obtidd_aboratério de Fisica

Aplicada — CDTN (Centro de Desenvolvimento da Témgia Nuclear), sob

orientacdo do Professor José Domingos Ardisson.

3.4 Testes cataliticos

Os testes de remocédo de cor Fenton foram feitbzamtiio-se o corante
Vermelho Reativo (VR). A cinética de oxidacado fealizada utilizando 9,9 mi
da solugéo do composto organico (25 fMgld,1 mL de HO, (30%) e 10 mg do
filme polimérico. Em intervalos pré-determinadoijabtas foram retiradas e a
concentracdo do VR determinada por espectrofotanede UV-visivel
(Shimadzu-UV-1880S), no comprimento de onda de B¥Qraracteristico do
corante.
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Foram realizados testes cataliticos em diferentmas pH. Os testes
foram realizados utilizando as mesmas condicOexitis anteriormente. O pH
das solucdes foram ajustados com &acido cloridrigohimroxido de sédio

utilizando um pHgametro Tecnal.

3.5 Teste de decomposicéo de peroxido

O potencial catalitico dos materiais foi analisagor meio da
decomposicao do .. A decomposicdo do peréxido de hidrogénio foi datia
por meio de medidas de formacdo de gasoso, dada pela equacdo 16, o
oxigénio formado foi medido pelo deslocamento dmre de dgua em uma
bureta representado pelo esquema da Figura 6. rdilemados 1mL de solucao
de HO, 30%, 2,5 mL de &gua destilada e 15 mg dos matesiah agitacéo

constante e temperatura mantida a 25+1°C.

H202(|) — H20(|) + 1/2 Q(g) (16)

Medidas de formagdo de,Ccomplementares foram realizadas na
presenca do composto organico vermelho reativoonaentracdo de 25mg*L
a fim de verificar se 0 mecanismo de formacdo de@rre via formacédo do
radical hidroxila.

filf

UL T
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Figura 6 Representacdo do sistema de monitorardarftrmacéo de O

3.6 Teste de lixiviagdo

Depois de realizada a decomposicdo do peréxidadied&nio (HO.),
como descrito no subitem 4.5, procedeu-se comte tkslixiviagdo, a fim de
verificar se haveria carreamento da fase ativa rdateriais. Para tal, foram
coletados 5mL do liquido remanescente da deconfgmsigterior realizada com
agua e a estes foram adicionados mais 2 mL deiderde hidrogénio (30%).
As medidas de formacgédo de, Qasoso foram monitoradas da mesma forma
como descrito anteriormente para decomposicdo @, HEsse teste foi
realizado somente para o material modificado, e#als feito para a quitosana

natural.

3.7 Célculos Tebricos

Os célculos tedricos foram realizados a fim detsterca configuragéo

mais provavel para a interacdo entre a quitosanteeo.

3.7.1 Otimizacao das estruturas

A fim de se obter a configuragdo mais estavel pargeracao do ferro
com a quitosana foram realizados calculos teéricgando o pacote ADF-
BAND (Amsterdam Density Functional). Foram realiaad célculos de
otimizacdo e frequéncia, pelo método DFT com fummioPerdew-Becke-
Ernzerhof (PBE) e uma base tipo Slater triplo-£&%P). Os nlcleos interiores
dos atomos de O, N, C, Fe e H foram tratados petaxenacéo dos elétrons de

caro¢o congelados.
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3.7.2 Célculos de frequéncia vibracional

Para investigar melhor as propriedades termodirgsrda complexacéo
com ions de ferro, calculos de estrutura eletréfocam realizados em outro
nivel. Para isso, todas as estruturas foram exgastpara o ADFBAND.

3.7.3 Ciclo termodinamico

A variacdo da Energia livre de uma reaclG{,.s) pode ser calculada
conhecendo-se as energias livres de formacédo dersagentes e produtos. Os
valores das energias de reacdo sao obtidos pedeenifh entre a soma das

energias livre dos produtos com a soma das erlengialos reagentes, ou seja,

AG(rea(;e”io): z G(produtos)' z G(reagentes) (9)

Entretanto, como o interesse é encontrar a enkvggade complexacéo
em solucéo AGpq), 0 ciclo termodindmico mostrado na figura a sedai
utilizado (RAMALHO, 2004; RAMALHO et al., 2007) :

Fe + xQuitl> Fe(Quitl) (a)

el

Fe + xQuitl > Fe(Quitl) (b)
LA !
Fe + xQuitl > Fe(Quitl) (c)

AG;
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Figura 7 Ciclo termodinamico

Ap6s o célculo da energia de complexacédo, foi feitea comparacao
dos valores obtidos, identificando o isdbmero matével de cada ligante e, por
fim, calcular 0AG relativo AAG) para encontrar 0 complexo de menor energia
livre em solucéo.



54

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Técnicas de Caracterizacao

Os resultados obtidos pelas diversas técnicazadis, para o filme
puro e modificado com ferro, a fim de se caracéers materiais, se encontram

nos tépicos abaixo.

4.1.1 Espectroscopia ha regido do Infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais na regido do infravermmplira os materiais
foram muito similares, Figura 8. As principais bamdobservadas para os
materiais foram: bandas em torno de 3400 cm-1earferao estiramento axial
de OH, sobreposta a banda de estiramento N-H. BB@ 2-1foi observada
abanda referente aos estiramentos da ligacdo CsHoafddas observadas em
torno de 1650 e 1590 cm-1 sdo referentes a estitaragial de C=0 de amida
secundarias, sendo uma contribuicdo da quitinavébée;6es de deformacao de
intensidade média de N-H de amina primaria, res@eoente. Estiramento
axial de C-N de grupos amino em 1360 cm-1, em tdt0 cm-1 referente a
aminas alifaticas e em 1020 cm-1 referente aoaestinto C-O do &lcool
primario e acetal. Bandas proximas a 600 cm-lrefese a amidas
(SILVESTEIN et al., 2007). Os sinais obtidos noexs de infravermelho séo
similares aos encontrados na literatura (TSAI; WANG08; OSTROWSKA-
CZUBENKO; GIERSZEWSKA-DRUIYNSKA, 2009).
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Figura8 Espectro de infravermelho para gpura 8re@;

4.1.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Espectrometra de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

A andlise por EDS fornece uma analise elementaigsamtitativa da
superficie do catalisador. Para o filme puro, Fag9; pode-se observar a
presenca dos elementos O, C e N (mapeamento) comstitaintes da estrutura
do material.
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Figura9 Analise de MEV e EDS de gpura

ApOs o processo de deposigdo de ferro, observgesesanca deste no

filme, Figura 10.
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Figura 10 Analise de MEV e EDS do filme de quit@saom ferro
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O espectro de EDS revela que a quantidade de Feité pequena
comparada com a do ligante, em razdo da interagdguifosana acontecer
apenas pelos grupos amina e hidroxila, como obderveo espectro de
infravermelho, preservando o resto da estrutunaationero. Os resultados estdo
de acordo com o esperado.

As micrografias ndo apresentaram muita diferen¢ee evs materiais,
podendo observar algumas particulas brancas nafisigmelo filme, 6xido de
ferro, devido a oxidagéo do ferro metalico e/ouipalas de quitosana que nédo
foram tiradas no processo de filtragao.

Na Figura 11, apresentam-se 0 mapeamento dos etesregn amostra

estudada.

Figura 11 Mapeamento do material §f@O; em relacdo ao O, N e Fe e

somente em relagdo ao Fe

No material modificado, pode-se observar que mfesta disperso em

todo o material produzido.
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4.1.3 Determinacédo do grau de desacetilacdo

O GD médio é definido como o nimero de grupos amimaelacéo aos
grupos amida da cadeia polimérica (RAYMOND; MORMARCHESSAULT,
1993). Pelo perfil das curvas, obtidas (Figura @) titulacdo potenciométrica
da solucédo do filme de quitosana pura dois porgagftexdo sdo observados: o
primeiro relacionado a neutralizacdo do excessd@ena solucdo e o segundo
ponto referente a neutralizagdo dos grupos amiatopados. O GD calculado
para os materiais por esse método foi de 78,4%@2®6Para o filme puro de
quitosana e o filme com ferro, respectivamentede@ue esse valor representa
a média de trés determinagbes. O filme suportada éamrro apresentou
guantidade de grupos amino protonaveis um pouc@ngmando comparado
com o outro material. Esse resultado sugere que pggaena quantidade de

ferro ligou-se aos grupamentos amino da quitosamdprme esperado.

124 @ 2] ®

104 104

pH
pH

T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
volume de NaOH (mL)

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Volume de NaOH (mL)

Figura 12 Curva de titulagdo potenciométrica: filse gpura (a); filme de

qFE€Fe0; (b). Os pontos representam a média de trés detagies
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4.1.4 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (DR)

De acordo com o difratograma obtido do filme detag@ina pura e sua
forma modificada com ferro, Figural3, pode-se olzseum comportamento
tipico de polimeros semicristalinos, com picos deseb largas que séo
encontrados emb2= 10° e B = 20°.

Intensidade

gpura 9%l =57

gFeFe,O

3

28

Figura 13 DRX do filme de gpura e do filme §Fe0;

A quitosana possui um perfil semicristalino, emattegncia das fortes
interacdes intra e intermoleculares, caracterizaglas ligacdes de hidrogénio
formadas entre os grupos amina, alcool, amida eo®urupos funcionais
presentes na molécula de quitosana. Essas fortieagéies fornecem certa
organizagdo a estrutura cristalina da quitosanaAGRMVI; TOKURA; 2006;
OSTROWSKA-CZUBENKO; GIERSZEWSKA-DRIYNSKA, 2009).
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Como nos dois casos se observa a permanéncia a@ndikimo 10° e
20°, é possivel evidenciar a permanéncia do estadfico e cristalino para as
duas formas desse biopolimero, mesmo depois dafioamdio quimica com
ferro e modificacédo fisica sob a forma de filmein@ice de cristalinidade de
57% para o filme de quitosana pura foi calculadoagir da intensidade dos
picos a angulos®2= 10° e B = 20° para as regibes amorfas e cristalinas,

respectivamente. Nos calculos, utilizou-se a equé€QCHER et al., 1990):

%le; = (Ii=_lay) X100 (17)
E

Em que % 4 € o indice de cristalinidadesel I, S30 as intensidades
difratadas relativas as regibes amorfa8 £ 10°) e cristalinas @= 20°),
respectivamente. N&o foi possivel calcular essdsresm para a forma
modificada, utilizando a Equacdo 17, tendo em wgta esse Ultimo material
apresentou picos de deformacdo de intensidade lsmmbel o que pode
representar uma certa desorganizacdo entre osefitasn de cadeia, talvez

ocasionada pelo préprio tratamento quimico conoferr

4.1.5 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Moéssbauer foi utilizada para itigas as formas
guimicas do ferro presentes nas amostras, o peatetd cada fase ferruginosa,
0 comportamento magnético (superparamagnetisma éer ferrimagnetismo,
antiferromagnetismo), e o estado de oxidacdo dw.fdrais informagfes sdo
obtidas por meio da andlise dos espectros Mossbauer

O espectro Mossbauer, obtido a 25°C para o feraprésentado na
Figura 14, no qual pode-se observar a presencendeexteto e dois dubletos. A

presenca do dubleto pode estar associada apREmagnético ou a materiais
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com comportamento superparamagnético a temperatubbgénte. Os valores de
desvio isoméricod)e desdobramento quadrupolar, Tabela 2, apresenfzo
material, indicam a existéncia de’*f&= 0,38 mm/s) = 0,39 mm/s) (JOVIC et
al., 2013) e F&(PAULA et al., 2013).

O resultado apresentado pelo campo hiperfino sugepegesenca de
materiais de pequeno tamanho de particula na odgemanémetros (SISKOVA
et al., 2013). Uma vez que quando o material sesepta em bulk esse valor é
proximo de 50 T (KLEPKA et al., 2008; PERGHER e{ 28D05, BELESSI et
al., 2008).

Tabela 2 Parametros Méssbauer para Srg@;

o (mm/s) AQ (mm/s) AR (%) Estado de By (T)
oxidagao

0,39 0,98 40 Fé

0,38 2,35 22 Fa

0,00 0,00 38 Fe 33,0

d=deslocamento isoméricad\Q= desdobramento quadrupolar; AR = &area espectral
relativa; B,; = campo hiperfino
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Figura 14 Espectros Mdssbauer obtidos parares@;

O fato do espectro em verde apresentar linhasrdar&afina, cerca de
0,98 mm/s, indica um ambiente de coordenacdo niaigtrico e sugere
pequenas distorcdes, ja para o espectro em azsgeapia desdobramento mais

largo 2,35 mm/s caracteristico de ambiente memoétsco.

4.1.6 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x (XPS)

O espectro de XPS é obtido como um gréafico do ndrder elétrons
detectados por intervalo de temypersusa energia de ligacao (CASTRO et al.,
2000). A técnica de XPS reproduz diretamente astasas eletrbnicas, desde as
camadas mais internas até a camada mais superf@ialando os elementos
presentes na superficie de uma amostra.

As medidas de XPS foram inicialmente realizadasesobfilme puro,

sem o metal depositado. Além das linhas de emism&@ateristicas dos diversos
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elementos (C, N, O, Cr, e Fe) sédo identificadasaknAuger caracteristicas do
carbono e oxigénio. A varredura superficial do makeesta apresentada na

Figura 15.

T T T
1000 800 600 400 200 0
Binding energy (eV)

Figura 15 Espectro de XPS de uma varredura sujadic material gpuro

O material estudado pode ser caracterizado peistregla foto-emisséo
das bandas G1O 1s e N 15, em detalhe especifico da regido. Na Tabela 3,
resume-se a identificacdo das bandas observadaspaztro de XPS para o
filme. Na Figura 16, mostra-se o espectrs,@1 1s e N Ispara o filme. O sinal
de C 1s pode ser decomposto em trés picos, e aasléhk e N 1) em dois
picos, a energia de ligacdo (BE) dos picos e soamak relacionadas séo

mostradas na Tabela 3.



65

CPS

Bincing Energy (V) Birding energy (1) Bindng energy (¢V)

Figura 16 Espectros de XPS do €(4), Ok (b) e Nk (c) para o filme gpura

Tabela 3 Formas atribuidas as principais banda&splectro baseados nas suas

energias de ligacao (BE) para o filme de quitogama

Elemento BE (eV) Formas atribuidas
Clsr 284,9 C-C

Cils 286,6 C-N, C-O ou C-0O-C
Cis 288,4 C=0 ou O-C-O
Ols 532,5 0-C-O

Ols 533,3 C-O ou O-H

N1s 399,3 N

N1s 400 NH"

Ha C 1s de C-C, C-N, C-N, O-C-O e C=0. A ligacaes © pode ser
atribuida a grupos acetila pertencente de residigogjuitina presentes na
guitosana.

Na Figura 17, mostra-se o espectro de varreduexficipl para o filme
de quitosana com ferro. A posicao do pico corredpote ao Fe 3p, Fe 2p
2p1, respectivamente, de 55,2, 711,3 e 724,7 concesttaitamente com o

relatado anteriormente em Desai et al. (2005).



66

CPS
Fe2p,,
Fe2p,,

Fe 3p

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Binding energy (eV)

Figura 17 Espectro de XPS de uma varredura sujgdic material gF¥e.0,

Expandindo-se a linha 2p, observa-se uma regido aam picos Fe
2p12 € 2p, Figura 18 (a). E indicado que a intensidade iveladas posigbes
dos Fe 2p, e 2p;; (724,5 e 711,3 eV) sao formas caracteristicas el€¢lIp
(GLISENTI, 2000; ZHANG et al., 2007). Resultado sémante foi obtido por
Yamashita e Hayes (2008) para amostra padrao M&.Fe Fig. 18 (b) mostra
uma Unica posicdo de pico em 530,8 eV, em decoa&ucoxigénio de 1s. A
presenca de pico a 530,8 eV pode ser atribuid4ddia Guperficie presente nos
oxidos (LU et al., 1999). Portanto, os estudos &S Yndicam F& e oxigénio

em O nestes estados guimicos e confirmam a formac&e.@s.
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Figura 18 Espectros de XPS do Fp(ad e para o O (b) para o material
qFE€Fe0;

Na Figura 19, apresenta-se o espectro de XPS dZpfee o0 ajuste
matematico apropriado. Pode-se observar nesse tespegcande sinal
relacionado a P& de hematita em 710 eV (YAMASHITA; HAYES, 2008;
CORNELL; SCHWERTMANN, 1996; JODI, 1996). Outro diodservado foi o
de Fe metalico, 707 eV (KURTZ; HENRICH, 1983). Igacera de se esperar,
em decorréncia da deposi¢cdo por sputtering sex @i ferro nesta forma.
Portanto, conclui-se que parte desse ferro met@liesente na superficie do
material foi oxidado a P& (60%, resultado obtido por Mossbauer) e parte

manteve-se na sua forma inicial.
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Figura 19 Espectro de XPS do ajuste para kg 2ara o material qPEe,O;

A presenca de hematita no material pode ser coafianpela observacéo
detalhada da regido do Fe 3p, Figura 10, quandacdedo com Cornell e
Schwertmann (1996) e Yamashita e Hayes (2008), iom @m 55,7 eV é

caracteristico de hematita.

Fe3p,,

CPS

T T T T
40 45 50 55 60 65
Binding energy (eV)

Figura 20 Espectro de XPS para o Fe 3p para o ialag&eFe,0,
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Assim, a anélise de XPS veio a confirmar a presedgaFé"
caracteristico de hematita. Essa conclusdo foiiyespor esse oxido, de
formula FeOs, apresentar fons Eeocupando 2/3 dos espacos octaedrais, sendo
que cada Fe é cercado por seis oxigénios, e cagénix &€ compartilhado por
quatro fons de Bé (CORNELL; SCHUWERTMANN, 199§ formando

anéis hexagonais de octaedros, Figura 21.

Figura 21 Representagéo da estrutura cristalifeedwatita
Fonte MAGALHAES, 2008

Apés todas as caracterizagcdes, pode-se construir desenho
esquematico do filme de quitosana depositado com, feigura 22.
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Figura 22 Esquema representativo do filme’§B©;

4.1.7 Parte te6rica: Calculo dolIG relativo

A partir da otimizacdo das estruturas montadasanfoobtidas as

seguintes estruturas para a interacao ferro quidp$agura 23.
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Figura 23 Estrutura da quitosana com o ferro deretites posicdes

Pelos valores dAAG obtidos a partir dos célculos tedéricos (Tabela 4)
podemos observar que a estrutura ¢ é a mais esf@melter menorAAG,
portanto o ferro entra preferencialmente nessaitestr As estruturas a e b
possuem praticamente a mesma energia livre de Gibb:snto o ferro pode se

ligar em ambas.

Tabela 4 Estruturas da quitosana com ferro comrespectivoAG

Estrutura AAG (kcal.mol™)
a + 57,90
b + 57,25
c 0,00

O trabalho de Bordini (2006) se baseou no preparopdrticulas
magnéticas de quitosana ferro reticulada parazag#io em sistemas de

liberacdo controlada de farmacos pouco solGveis. feio de técnicas
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experimentais, como Mossbauer, pode-se montar wssiel estrutura para o
material sintetizado, Figura 24.

Figura 24 Provavel estrutura para o complexo smated. Onde X pode ser
moléculas de kD ou fons ClI
Fonte BONDINI, 2006

Assim, o calculo tedrico condiz com o experiment@ha vez que nos
dois foi possivel observar a localizacdo prefeadd ferro entre duas cadeias

poliméricas de quitosana, complexado aos gruparmemno e hidroxila.

4.2 Testes Cataliticos

As reacg0Oes cataliticas foram realizadas utilizal@6 mg de catalisador
(qF€Fe0,) para degradar 9,9 mL de solucdes de VR 25,0 thg 0,1 mL de
H,O, 30% nos seguintes valores de pH: 3, 6 e 9. Pampamcdo também
foram feitos testes de adsorgcdo, ou seja, sem serma de perdxido de

hidrogénio no meio reacional. Os resultados enaomse na Figura 25.
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Figura 25 Cinéticas de adsorcé@o/remocédo de coeduetho reativo em (a) pH
3 e qF&Fe0;, (b) pH 6 eqF¥Fe0;, (c) pH 9 e qF¥Fe0; e (d)
pHG6 e gpura

O experimento controle (apenas vermelho reativo,®,Hmas sem
catalisador) ndo mostrou descoloragdo significatimasmo ap6s 180 min de
reacdo. Em pH 3 e pH 6 sem ferro observou-se qu@centagem de adsorcéo
foi maior quando comparada com os demais pH’sit®atura (ANNADURAI,
LING; LEE, 2008), sabe-se que o pKa da quitosafa éAssim, a carga liquida
na sua superficie podera ser positiva, neutra, egativa, de acordo com as
seguintes condi¢bes respectivas: pH< 6,4, pH =@H# > 6,4. Em meio acido,
ocorre a protonagdo do grupamento amina (QUIT-)HS qual é responsavel
pela geracdo de cargas positivas na superficieudorte. Por outro lado, o

corante investigado é aniénico, portanto, contemdpupo sulfénico (Corante-
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SGO;), significando que ele apresenta cargas negativasolucdes para valores
de pH baixos. Desse modo, para essa faixa de pkyoesso de adsorcdo pode
ser explicado pela atracdo eletrostatica entraipagnento amina do adsorvente
e o0 grupo sulfénico do adsorvato, de acordo comgoiate modelo (CHAVES
et al., 2009):

Corante-S@GNa” —»  Corante-SO+ Na'
QUIT-NH2 + H'QUITWNH3"
QUIT-NH;" + Corante-SO®UIT-NH;"..O;S-Corante

O modelo sugere que, quanto menor o pH, maior fomaQdo da
guitosana e melhor, portanto, deveria ser o procgssdsorcdo. Entretanto, em
meio muito acido, o biopolimero é sollvel e apreséambém a propriedade de
formar gel (KUMAR, 2000), o qual pode ser o fatesponséavel pela diminui¢éo
deste processo para baixos valores de pH.

Os resultados revelam que a menor remocdo de caomte por
processo Fenton ocorre em solucdo basica e a eraipH 6. Nessas condicoes,

o percentual de cor removida foi de 91%, Figuré®4

Em meio acido, a molécula do corante com quatr@agusulfaricos
facilmente ionizados tornou-se um anion, e 0s guaminos residuais da
camada de quitosana ao serem protonados adsorselde®n que pode ser
degradado mais diretamente por radicais hidrox{ldds) produzidas da reacao
de Fé" com perdxido de hidrogénio na superficie do csadbr. Uma vez que
ha uma contribuicéo de Eede hematita, o qual, de acordo com as equagdes de
1 a 3 pode gerar o Fe além da presenca de ferro metélico que também
contribui pra essa geracao, equacdes4 e 5.

A medida que o pH aumentou para 9, gOHfoi decomposto em

oxigénio e agua e Fefoi precipitado a Fe(OH) resultando na diminuicdo da
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concentragcdo de OHe (Lee e Lee, 2010). Além dissorre uma repulséo entre
o catalisador e o corante, uma vez que em pH> &drga da superficie da

quitosana é negativa.

Figura 26 Vermelho reativo padrao e tratado pocgsso Fenton, pH 6, apds
3h

Para avaliar a contribuicdo da presenca tanto deméiélico tanto da
hematita no mesmo material sob quitosana foi feitnesmo teste catalitico na

presenca de hematita pura, Figura 27.
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Figura 27 Remocdao de cor do corante vermelho eatilizando hematita pura

e o material sintetizado g¥Ee0;

Observa-se que a atividade em 3h de reagéo doiahgtero foi 30%
menor quando comparada com o #FeOs. Resultado que se assemelha ao de
Moura et al. (2005), onde nenhuma descoloracadfis@tiva foi observada na
presenca de 6xidos de*FéFe0s) na oxidacdo do corante azul de metileno com
H,0,. O mesmo resultado foi obtido por Tratnyek e{2001) em seu estudo da
degradacéo do corante indigo carmim, onde a % @mde TOC (carbono
organico total) apés 70 min aumentou de 16% e 6% p@®0O, e F&,
respectivamente para 39% para o composto. Issorgima a hipotese desses
mesmos autores, que afirmam que a presenc¢a decalmigdsitos aumenta a
atividade, uma vez que a adicdo d€ Eediscutida por um mecanismo de
transferéncia de elétrons de’ IéeFé*supdurante a reacdo Fenton para regenerar
as espécies ativas dest@, Esse processo termodinamicamente favoravel esta

representado na equacao 18:

2Fé* + F& —» 3FE'AE’ =121V
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Portanto, de acordo com o mecanismo proposto maatiira, €
considerar que PRepoderia facilmente reduzir ?l’gm localizado no sitio

hexagonal da hematita, regenerando as espécias dﬁvF%*sup
4.3 Teste de decomposicao de perdxido

O peroéxido de hidrogénio € um poderoso oxidantede ser aplicado
no tratamento de efluentes, pois é capaz de gemmiediarios radicalares em
sua decomposicdo que podem vir a oxidar diferenteBpostos organicos
(SILVA et al., 2009). Foi realizada a decomposidagperdxido na presenca de

agua para o material puro e modificado, Figura 28.
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Figura 28 Decomposicdo de,®Bb na presenca do catalisador ¥re0; e

quitosana pura (Dados: 25°C, 15 mg de catalisautdr, 6,0+0,5;
[H0,]=30%, 1mL)
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Em geral, as reacBes heterogéneas sado mais lergtass chomogéneas,
especialmente se fendmenos de transporte de maesaeterminantes da
velocidade da reacdo. Os resultados mostraram umerda na atividade do
catalisador apés a deposicédo de ferro.

A maior formacdo de £ observada para o material &FQ03
possivelmente reflete a presenca de ferro metékcsuperficie do material, o
qual, como ja foi dito anteriormente, pode atugererando os sitios de’Fe
recém-oxidados pela transferéncia de elétron adxjer (MOURA et al.,
2005). Além de uma pequena contribuicdo dos iomicd& provenientes da
hematita formada na superficie do material. Uma ouee ions férricos séo
desfavorecidos em rea¢Bes que envolvem a geracéalidais em decorréncia
de fatores cinéticos, que governam a reducéo Imoigon férrico por KO, para
posterior formacgédo das espécies radicalares, comstrado nas Equacoes 2 e 3.

Magalh&es (2008), em seu trabalho, avaliou a dessiggo de peroxido
pela hematita pura onde pode-se observar que diteenéo apresenta atividade
catalitica significativa. Assim, mais uma vez, aganca do ferro metalico pode
contribuir para o aumento da producdo dg €bnsequentemente, para o
aumento da atividade catalitica.

Para tentar investigar o mecanismo de decomposied$O,, a reacao
de decomposicédo foi realizada na presenca do cammpoganico vermelho
reativo. Os compostos, que apresentam afinidaderadicais OH, podem
fornecer informacdes preliminares sobre a posddmie do catalisador
decompor o kD, via intermediérios radicalares. A decomposicdo de.fdi
testada na presenga do composto organico paraatisaddbr com ferro. Os

resultados para a amostra §f@0O; estdo mostrados na Figura 29.
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Figura 29 Decomposicdo de,® catalisada pelo material dFe0s na
presenca de vermelho reativo (Dados: 25°C, 15 mgatkdisador,
pH= 6,0£0,5; [HO,]= 30%, 2,5 mL dos compostos organicos 25
mgL™)

Pode-se observar, de acordo com a Figura 28, glec@mposicdo é
inibida pela adicdo de compostos organicos. Odtaglmis sugerem que esses
compostos estdo participando de processos compstitidurante a
decomposicado, na qual os intermediarios que levdartnaacédo de @reagem
com o composto organico. Alguns autores (MOURAL.e2805; COSTA et al.,
2006) sugerem que o mecanismo da decomposicdo,0g Hesses casos,
envolva o processo radicalar tipico do sistemadreritigura 30.
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Figura 30 Proposta de mecanismo radicalar pargacéd de HO,
Fonte: Moura et al, 2005

4.4 Teste de lixiviagao

Este teste foi realizado a fim de confirmar se &gudssibilidade de
saida da fase ativa ap0s a decomposicdo de perdslaresultados estdo
demonstrados na Figura 31, em que é possivel clrsgme ndo ha saida da fase
ativa e que a decomposicdo dgOsl s6 acontece na presenca dos materiais
modificados, mostrando que o processo de decondmosi HO, ocorre em

fase heterogénea.
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Figura 31 Teste de lixiviagdo na decomposicdo déxmo de hidrogénio, em

meio aquoso, para o material §F@0;

Como houve pouca lixiviagdo da fase ativa de feleogFe, pode-se
deduzir que o material € muito estavel.

Araujo (2008) verificou a lixiviagdo de ferro no imereacional,
utilizando hematita e concluiu que houve carreametat fase de ferro. Ela
afirma que, em razdo desse carreamento, que oeorrparalelo ao processo
heterogéneo, também estdo ocorrendo as reacéeg&oeas que caracterizam
o sistema Fenton convencional, realcando, asstomplexidade do mecanismo
do processo. Além disso, pode haver formagéo derlodsistema.

Os resultados sugerem que a introducdo d€ géeferiu uma certa
estabilidade a RE©s.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelas técnicas de caragi@azmostraram que o
método utilizado para a obtencdo do material’gegO; permitiu obter um
catalisador comparticulas de hematita e ferro metdispersas na superficie da
quitosana. E com o estudo tedrico pode-se verifisapossibilidade de
complexacado do ferro com a estrutura da quitosanangio dos grupamentos
amina e hidroxila.

Pelos resultados obtidos no presente estudo, pddeiscluir que o
processo Fenton Heterogéneo, fundamentado no uso ndxerial
qF€/Fe,0scomo catalisador, mostrou-se eficiente para degradaorante
vermelho reativo.

A matriz de quitosana mostrou-se apropriada paraplecacdo em
sistemas Fenton, considerando a sua estabilidadsokigdo aquosa e sua boa
capacidade para estabilizar espécies ferrosas.

A aplicacdo do sistema d#ee0; permitiu a utilizacdo do processo
quimico em valores de pH acima dos usuais (pH 6} ter sido observada
qualquer deposicao de derivados de ferro no meio.

A combinacéo de Pe FeO; por métodos diferentes produz um novo e
ativo sistema Fenton heterogéneo. O entendimertdoedpécies ativas e 0s
fendbmenos de transferéncia de elétrons nestemsisté de grande importancia
para desenvolver novos processos oxidativos avascadtambém 0s novos
sistemas baseado em °Fpara a reducdo de contaminantes em filmes

poliméricos, o que, certamente, podera ter divaaphsacbes ambientais.
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