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Artigo

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF TARTRAZINE WITH IMMOBILIZED TiO, IN ALGINATE BEADS. The potential of
heterogeneous photocatalysis using TiO, immobilized in alginate beads was evaluated for the degradation of tartrazine yellow azo

dye. The treatment was performed under the action of a high-pressure mercury vapor lamp of 125 W and the degradation performance
was investigated with the absorbance supplied by a photocolorimeter. Alginate beads with TiO, were prepared and the catalyst was
quantified by thermogravimetric analysis (TG) and characterized by scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and specific area analysis (BET). The immobilization was performed as a very simple and reproductible technique.

The bead diameter was approximately 1 mm and its surface presented a homogeneous dispersion of catalytic sites containing about
1-2% (w/w) of TiO,. The TiO,/alginate beads presented low density and can be easier separated than the TiO, dispersed from the reacting
medium, remaining available to be reused in another batch. The dye degradation reached 30% after 120 minutes of irradiation, for the
following conditions: alcaline pH (pH=9.0), 3 g of TiO,/alginate beads and 20 mol L' dye concentration.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; calcium alginate; azo dye.

INTRODUCAO

O descarte de efluentes com alto indice de coloracdo leva a
alteracdes na quantidade e qualidade da luz que penetra nas cama-
das mais profundas dos corpos hidricos, alterando as condi¢des da
biota aqudtica, diminuindo a transparéncia da dgua e a penetracio
da luz solar, o que pode afetar a atividade fotossintética e o regime
de solubilidade dos gases, principalmente préximos as regides de
descarga.'”? Devido ao alto grau de aromaticidade das moléculas de
corantes e a sua alta estabilidade, os métodos de tratamento bioldgi-
cos sdo ineficientes para a descoloracgdo e degradacio. Esta estrutura
recalcitrante também inibe o metabolismo de certos microrganismos
presentes no tratamento bioldgico.>* Logo, outras técnicas de trata-
mento fisico-quimico se fazem necessarias, tais como coagulacio
com agentes quimicos, adsor¢cdo em carvao ativado, ultrafiltragdo,
osmose reversa, remog¢do com uso de resinas de troca idnica, etc.
Todavia, essas operagdes constituem técnicas nao destrutivas, uma
vez que transferem os compostos organicos da dgua para outra fase,
causando entdo uma polui¢@o secunddria.’

Neste contexto, a fotocatédlise heterogénea surge como uma
tecnologia muito efetiva e limpa, e que tem se destacado para a
eliminag@o definitiva de poluentes organicos toxicos de efluentes,
sendo capaz de promover a degradacdo total de inimeros compostos
organicos a diéxido de carbono, d4gua e fons inorganicos provenientes
de heterodtomos.>* O diéxido de titanio estd muito préximo de ser
um catalisador ideal para o processo de fotooxidacao, pois apresenta
muitas vantagens: ndo € téxico, tem baixo custo, € abundante, ¢ de
simples obtencdo e € resistente a processos fotocorrosivos.>’ No
processo da fotocatdlise, o TiO, promove a transferéncia de um elé-
tron da banda de valéncia para a banda de conduc¢do na regido UV-A
(A = 320-400 nm) e pode ser utilizado em temperatura ambiente,
permanecendo estdvel ap6s repetidos ciclos cataliticos.”*1%12 Muitos
estudos registraram elevados percentuais de degradacio ao aplicar
a fotocatdlise com o TiO, em suspensdo para inimeros compostos
recalcitrantes, dentre os quais os corantes do tipo azo.*'*'® Por outro
lado, a limitagdo da implementacdo da fotocatdlise em larga escala
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estd relacionada a separacio e reuso do fotocatalisador apds o trata-
mento do efluente. Em sistemas comerciais, € mais vantajoso utilizar
reatores nos quais o TiO, esteja imobilizado, pois assim elimina-se
anecessidade de recuperagdo do mesmo, o que € um problema sério
devido ao pequeno tamanho dessas particulas. E possivel que com
a utilizac@o de outros tipos de reatores, como os empacotados'’ e
os reatores tipo filme, esta eficiéncia possa ser aumentada, além de
ser possivel tratar um maior volume de efluente e operar em regime
continuo. Adicionalmente estudos promissores vém sendo realizados
para o desenvolvimento de catalisadores imobilizados em matrizes
de baixa densidade,'®!” 0 que permite a flutuagio do fotocatalisador
mantendo-o na superficie do meio reacional, otimizando o contato das
particulas de TiO, com a radiacdo UV e com o oxigénio dissolvido.
Logo, o uso de fotocatalisadores inseridos em matrizes diversas tem
sido uma pratica muito estudada,'” como o uso de polimeros, por
exemplo de alginato de célcio, que vem sendo explorados como
matrizes para imobiliza¢do do TiO,.'>?*?> Derivado do dcido algini-
co, o alginato € um polissacarideo extraido principalmente de algas
marinhas marrons, pertencentes 2 classe Phaeophyceae.** E um
sal polimérico hidrossolivel, pertencente a uma familia de polissa-
carideos lineares, que contém unidades dos 4cidos B-D-manurdnico
(bloco M) e o-L-gulurdnico (bloco G).2* Uma propriedade importante
do alginato € a habilidade de formar hidrogéis, o que permite o seu
extenso uso em aplicagdes industriais.

Dentre os processos de confeccdo de esferas de alginato de cdlcio
estd o processo por gelificacao idnica que tem se revelado simples e
de baixo custo.” O processo ocorre quando uma solugao polimérica
de alginato de sédio, contendo o material a ser nucleado € gotejada
sobre uma solugdo catidnica. Na formagdo de esferas de alginato
pelo método de gotejamento, o processo de formacio do gel comeca
imediatamente apds o contato da solugdo de alginato de sédio com a
solugdo de cloreto de cdlcio.’*?” As propriedades gelificantes do algi-
nato sdo provenientes de ligacdo cooperativa dos cétions divalentes
(Ca*) localizados entre os blocos homopoliméricos de residuos de
guluronato ou blocos — G. Os fons cdlcio ficam ocluidos dentro de
cavidades eletronegativas, andlogo a ovos em uma caixa de ovos, e
desta semelhanga surgiu o termo modelo “caixa de ovo” ou “egg-
-box” *® As interagdes idnicas entre os blocos guluronato e os fons
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célcio conduzem a formacdo de um gel termoestével resistente cujas
propriedades dependem largamente das caracteristicas do polimero
e do método de preparagéo.”’

Neste trabalho, o potencial de producdo de esferas de alginato
de cdlcio contendo TiO, imobilizado foi avaliado quanto a factibi-
lidade de producio, caracteristicas morfoldgicas e ao seu poder de
degradacdo do corante azo amarelo tartrazina (Tabela 1), também
conhecido como amarelo FD&C n° 5 ou amarelo acido 23 (C.I.
19140, C(H,N,Na,0,S,, peso molecular — 534,3 g mol '), extensa-
mente utilizado na inddstria de alimentos, cosmética e farmacéutica.”

Tabela 1. Estrutura quimica do corante amarelo tartrazina

Nome Estrutura quimica A

max

. -
NaOOC
+ - =N
Amarelo  NaO3S N=N
. ,\ll 426 nm
Tartrazina
I O\ .
S03Na

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Solugdes de alginato de sédio a 3% (g g') (GastronomyLab,
Brasil) e de cloreto de cdlcio 2% (g mL™") (GastronomyLab, Brasil)
foram preparadas com dgua deionizada e utilizadas na confeccdo das
esferas cataliticas. Nos ensaios de fotocatdlise, a solugdo do corante
alimenticio comercial amarelo tartrazina (Duas Rodas, Brasil), sem
purificagdo prévia, foi preparada em dgua deionizada a 20 umol L.
O fotocatalisador utilizado foi o di6éxido de titanio P-25 (Degussa,
Alemanha) com 80% anatase (forma fotocatalitica ativa),**20% rutilo
e drea BET de 50 m>g.

Aparato experimental

Os estudos de degradacio do corante foram conduzidos em
compartimento fechado de madeira com dimensdes de 50x50x85
cm em largura, comprimento e altura, respectivamente, e seu interior
pintado de preto fosco. O reator constituido por um béquer de vidro
de 250 mL foi equipado com agitador magnético a fim de manter
uma agitacio vigorosa para homogeneizacao do catalisador e oxige-
nagdo do meio reacional. A radiac@o ultravioleta foi produzida por
uma lampada a vapor de mercurio de alta pressiao de 125 W HPL-N
(Philips, Holanda), sem o bulbo protetor, disposta horizontalmente a
uma distancia de 20 cm da superficie da solugdo corante.

Imobilizacio do TiO, em esferas de alginato

As esferas de alginato contendo diéxido de titanio (alginato/
TiO,) foram preparadas por gotejamento pelo método de gelifica-
¢do idnica.”’?32 O TiO, P-25 foi adicionado a solucéo de alginato
na propor¢io de 0,5 g para cada litro de solucdo e a mistura foi
vigorosamente homogeneizada mediante agita¢dio manual usando
um bastdo de vidro. O gel foi gotejado na solucdo de CaCl, mantida
em temperatura ambiente de 25 °C (£2 °C), empregando-se uma
seringa de 10 mL com agulha 22G. As esferas produzidas foram
mantidas em solu¢do de CaCl, sob agitacdo durante 1 h, de modo
a minimizar a resisténcia a transferéncia de massa externa e evitar
que elas permanecessem grudadas umas as outras.”’ Posteriormente,
as esferas foram mantidas em repouso sob refrigera¢do a 8 °C na
solucdo de CaCl, durante 24 h para maturacio. Em seguida, foram
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retiradas da solucdo, lavadas abundantemente com dgua deionizada
para remocdo do cloreto de célcio livre, e secas superficialmente
em papel filtro. As esferas foram secas em estufa a 75 °C, a pressio
atmosférica durante 3 h.

Caracterizacio das esferas

Determinagdo da drea especifica B.E.T. e densidade aparente

Para a determinagdo da drea especifica B.E.T., as esferas de algi-
nato/TiO, foram ativadas por 5 h sob vdcuo a 75 °C. Os dados foram
adquiridos a partir do instrumento de andlise de drea especifica Nova
1000 series (Quantachrome, Estados Unidos). A densidade aparente
foi determinada por picnometria com uma amostra de 700 esferas.

Andlise termogravimétrica (TG)

Com o objetivo de determinar a quantidade de TiO, imobilizado
nas esferas, uma andlise por termogravimetria foi realizada para
as esferas de alginato preparadas sem a adi¢ao do fotocatalisador
(alginato) e para as esferas fotocataliticas, com a adi¢do do TiO,
(alginato/Ti0,). Esta andlise foi realizada em equipamento STA 443
F3 Japiter (Netszch, Alemanha), no intervalo de 20 a 1000 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C min’', atmosfera de ar sintético (N,/
0,) com vazdo de 50 mL min’!, empregando 5 mg das amostras em
cadinho de alumina.

Andlise por Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia superficial das esferas foi avaliada com microscépio
Quanta FEG 450 (FEI, Holanda) com aumentos de 50, 500 e 2000
vezes e potencial de 5 a 15 kV. Concomitantemente, algumas dreas
das imagens foram submetidas a andlise de mapeamento quimico
semi-quantitativo por espectroscopia por dispersdo de energia de
raios X (EDS).

Degradacao fotocatalitica

Os ensaios fotocataliticos foram realizados nas seguintes condigdes
experimentais: 150 mL de solugio de corante a 20 pmol L', pH 5,0 e
9,0 e massa de esferas cataliticas de 1,5 e 3,0 g.">Os experimentos foram
realizados em duplicata sob agita¢do e irradia¢@o durante 160 minutos.
Aliquotas de 1000 pL da solucdo do corante foram amostradas com
micropipeta (Digipet, Estados Unidos) em intervalos de tempo deter-
minados, com interrup¢ao simultanea da irradiacdo, e sua absorbancia
foi determinada em um fotocolorimetro AT-100PB (Alfakit, Brasil)
selecionado para operar na faixa de 565-590 nm. A porcentagem de
degradagdo do corante foi determinada pela Equacdo 1:

A
% Degradagdo = (1 - A_) x 100 (1)
0

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio das esferas

Area especifica B.E.T. e densidade aparente

A drea especifica das esferas (Szpp) foi de 8,25 m?2 g! (R? =
0,9981). O método B.E.T. revelou também que o volume total de
poros foi de 0,0126 cm? g'!' e o didmetro médio de poros foi de 62
A. Como era esperado, houve uma diminuigdo significativa da drea
especifica e do volume de poros quando comparados com o catali-
sador TiO, comercial P-25 Degussa (Sger = 56 m*g”'e V =0,25 cm’
g1).3 As esferas apresentaram densidade aparente de 1,43108 gcm?,
sendo facilmente removidas do efluente com a utilizagio de peneira
plasticas com malha com cerca de 0,7 mm.
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Andlise térmica 100 f alginato/TiO2

As curvas de termodegradacio para ambas as amostras apresen- L ........ alginato
taram tendéncias similares (Figura 1), o que sugere que o TiO, pre- 8o |
sente ndo altera drasticamente a degradacdo do alginato. Observa-se
a existéncia de cinco eventos térmicos para as esferas de alginato e @ I
alginato/TiO,. Os dados de perda de massa e as temperaturas de pico é 60 r
para os eventos térmicos estdo sumarizados na Tabela 2. £ r

Estudos reportaram que esferas de alginato reticuladas com 32 40 t+
célcio apresentaram a decomposi¢do em trés etapas principais, L
com o primeiro evento atribuido a desidratacdo (de 25 a 180 °C), 20 | - e
o segundo decorrente da decomposi¢do do material biopolimérico | TS
(em torno de 200 °C e estende-se até aproximadamente 500 °C), I
formando um residuo carbonizado.?'**3° A queima do residuo car- 0 ' ' ' ' ! ' ’ ' ’ :

0 200 400 600 800 1.000

bonizado ocorre entre 500 e 600 °C e produz compostos interme-
didrios pouco estdveis termicamente, que se decompdem formando
residuos estdveis até 1000 °C.* No presente estudo, o residuo ndo
foi caracterizado, porém, estudos prévios apontam que a massa €
constituida principalmente por 6xido de célcio.*® A massa residual
da termodegradagdo (Figura 1) revelou 16,58% para esferas de
alginato e 17,72% para esferas cataliticas (alginato/TiO,) O teor
de TiO,de 1,14% (g g') para os 5 mg de esferas fotocataliticas
(alginato/Ti0O,) analisadas foi obtido pela diferencga entre a massa
residual de esferas de alginato (alginato) e a massa de esferas com
o catalisador imobilizado (alginato/TiO,) apds serem submetidas a
temperatura de 1000 °C (Figura 1).

Tabela 2. Eventos térmicos da andlise de TGA das esferas de alginato e
alginato/TiO,

Temperatura de  Perda de massa

Amostra Eventos pico (°C) (%)
1° 95,3 7.4
2° 216,0 22,6
alginato 3° 279,9 39,2
4° 525,8 64,7
5° 653,3 78,5
1° 108,6 5.8
2° 2143 20,7
alginato/TiO, 3° 280,0 37,5
4° 528,3 64,8
5° 647,1 77,8

Andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

Conforme as imagens da Figura 2, as particulas apresentaram
morfologia esferdide com superficie regular e didmetro médio de
1,00 mm com desvio padrdo de 0,049 mm em um total de 5 amostras

Tempetarura (°C)

Figura 1. Termograma das esferas de alginato e de alginato/TiO,. Massa
perdida apds andlise termogravimétrica a 1000°C — alginato: 83,42%;
alginato/TiO,: 82,28%

(Figura 2A). O mapeamento quimico (EDS) revelou que a distribuicio
de TiO, na superficie das esferas foi homogénea (Figura 2B e 2C,
pontos brancos), demonstrando que a técnica de producio de esferas
por gelificagdo idnica foi adequada. Os pontos brancos (EDS Spor 1)
constituem depdsitos do fotocatalisador TiO,, com teor de 42,35% de
Ti, sendo pouco inferior aos 59,93% esperado para o Ti no célculo
tedrico para o TiO,. As regides mais escuras (EDS Spot 2), com
teor de apenas 5,50%, sdo compativeis com a matriz organica com
sinais subsuperficiais®’ de fotocatalisador (Figura 3). De modo geral,
acredita-se que possivelmente as particulas de TiO, ficaram envolvidas
pelo alginato de célcio, seja na por¢do interna, bem como na mais
externa, sendo que o tempo de espera de estabilizagdo e de amadu-
recimento contribuem para a formagdo de uma camada superficial
de alginato de cdlcio sobre toda a esfera.

Degradacio fotocatalitica

Estudos preliminares de fotodegradagdo com as esferas secas
produzidas e caracterizadas revelaram que em auséncia de irradiagao,
as esferas de alginato/TiO, ndo alteraram o teor de corante da solucéo
ap6s 160 minutos de exposi¢ao (pontos ndo mostrados), o que descarta
apossibilidade de degradacio catalitica pura, bem como a inexisténcia
de capacidade de adsorc¢do do corante. Por outro lado, este resultado
ndo exclui a possibilidade de ter ocorrido uma pequena adsorcio
do corante nas esferas de alginato. O ensaio de fotélise apresentou
degradacio de 3,8% do corante em 40 min e atingiu 10,2% em 160
minutos (Figura 4); logo, esta fonte de onda eletromagnética (320-400
nm) tem energia suficiente para fotodegradar o corante.

Os ensaios de fotocatalise revelaram que a maxima degradacéo
do corante atingiu cerca de 30% de eficiéncia ap6s 160 minutos,

Figura 2. Micrografias das esferas de alginato/TiO, (15kV) com aumento de 50X (A); 500X (B); 2000X (C)
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Figura 3. Mapeamento quimico (2000X) EDS Spot 1 e Spot 2 (A) e espectro EDS Spot 1 (B) e EDS Spot 2 (C)

em pH 9,0 e com massa de esferas cataliticas correspondente a 3 g
(Figura 4). O aumento do pH de 5,0 para 9,0 provocou o aumento da
eficiéncia. Conforme estudos, o pH € um parametro importante na
fotodegradagdo.® O maior percentual de degradag¢do em pH alcalino
pode ser explicado devido ao aumento de fons hidroxila (OH") no
meio reacional, que por sua vez induzem a formacdo de mais ra-
dicais hidroxila (¢OH), conforme observado em estudos anteriores
para o corante tartrazina.*'? Estes radicais sdo altamente oxidantes
e provocam o processo de degradagdo, logo, quanto mais radicais
sdo formados, maior € o percentual a ser degradado. Além disso,
para o mesmo pH, a maior quantidade de esferas proporcionou um
aumento de 50% na drea de contato entre o corante e o catalisador e
consequente maior eficiéncia. Em pH 9,0 e massa de esferasde 1,5 g
(concentragdo de TiO, correspondente a 0,1 g L"), a degradagao foi
de apenas 15%, provavelmente devido a baixa quantidade de catali-
sador disponivel. Nestas mesmas condi¢des experimentais, estudos
revelaram percentuais de degradag@o do corante tartrazina da ordem
de 97% com o uso do catalisador TiO, puro em suspensdo.'> A maior
eficiéncia de degradagdo pode ser atribuida a maiores quantidades de
sitios ativos, devido a maior drea especifica de contato entre o TiO,
ativado e as espécies moleculares que podem formar os radicais que
desencadeiam a decomposigio do corante.***

A presenca das esferas contendo o catalisador constitui uma

barreira para a passagem das ondas eletromagnéticas,***! pois elas se
tornam opacas apds a secagem (imagem ndo mostrada), e também
deve ser avaliada. Por tltimo, tem sido relatado que a disponibilidade
de fotocatalisador ¢ limitada a drea especifica disponivel, pois a reagdo
fotoquimica se dé na superficie das esferas.** Isto é compativel com
as imagens das esferas apds a secagem em estufa (Figuras 2A, 2B e
2C), as quais perderam os poros, revelados na metodologia B.E.T. e de
acordo com outros relatos.?>3"342 Assim, deve-se avaliar também o uso
de esferas hidratadas ou secadas com técnicas diferentes. No estudo
realizado, as particulas reidratadas ndo atingiram a umidade original
(apenas 38% enquanto que inicialmente era 93%). J4 para particulas
de alginato de cdlcio secadas por liofilizagao foi descrito considerdvel
poder de reidratagio ap6s contato com a 4gua, sendo observado apenas
mudanga parcial de sua estrutura,* demonstrando que o método de
secagem pode influenciar fortemente na estrutura morfoldgica final e
que o teor de umidade apds reidratacdo pode permitir a difusdo, mesmo
que parcial, de corante para camadas mais internas das esferas. E valido
ressaltar, que a secagem das esferas foi realizada de maneira a aproxi-
mar o experimento do contexto real, pois € comercialmente vantajosa
a produgdo e venda de esferas secas, por questdes de armazenamento,
manipulagdo e transporte, além de garantir a estabilidade mecanica
das esferas.* Finalmente, ndo foi verificada fragmentagdo das esferas
durante os ensaios, revelando sua boa estabilidade quimiomecanica.

35 - @ Fotdlise (radiagdo UV)
---a--- Fotocatdlise (massa de esferas=1,5; pH=5,0)
30 A— Fotocatélise (massa de esferas=3 g; pH=5,0) L
----0---- fotocatalise (massa de esferas=1,5 g; pH=9,0)
o 2 ¢ ¢ Fotocatélise (massa de esferas=3g; pH=9,0) T
1§ -
o 20 -
o
il
Q 15 | + -3
R B A
60 80 100 120 140 160
tempo (min)

Figura 4. Degradagdo por fotolise (UV) e por fotocatdlise (UV+esferas de alginato /TiO,)
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CONCLUSAO

A confeccgdo das esferas cataliticas de alginato descrita € uma
técnica simples, reprodutivel e de facil execucdo. As esferas podem
ser produzidas com teor de 1 a 2% de TiO, e apds secagem apresen-
taram menor porosidade que o TiO, em pd, ou seja, menor nimero
de sitios cataliticos disponiveis por massa. Isto foi confirmado pelas
imagens das esferas contendo parte das particulas de TiO, em sua
superficie, pela auséncia de poros (possivelmente as particulas de TiO,
contidas no interior da matriz ndo estariam disponiveis) e pelo menor
rendimento de fotodegradacdo com uso esferas cataliticas (15,1%
das moléculas iniciais de corante) do que em estudo descrito com
uso TiO, em p6 (97%). A fim de se alcancar o mesmo rendimento,
seria necessdria uma demanda de 6,4 vezes maior de TiO, na forma
imobilizada do que a quantidade de TiO, em pd. Por outro lado, as
esferas podem ser facilmente recuperadas por macro e microfiltra-
¢do (0,07-2,0 um),* ao contrério do TiO, P-25 em pé (tamanho de
particula de 0,021 pm)* que exige nanofiltragdo. Visualmente as
esferas também ndo sofreram fragmentacdo durante a reagdo de
fotodegradagdo, seja em meio dcido (pH 5,0) ou alcalino (pH 9,0),
independentemente do teor de TiO, incorporado. Finalmente, a esfera
catalitica foi confeccionada com material biopolimérico, totalmente
biodegraddvel, contribuindo para o descarte ambientalmente correto
com a possibilidade de recuperacio e reutilizacio.
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