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RESUMO

A degradacdo de corantes por incidéncia de luz na regiao do visivel representa um
passo de fundamental importancia no estudo dos processos oxidativos avancados
(POA), uma vez que a sensitizacao de corantes e a modificagdo da superficie do
dioxido de titdnio sdo responsaveis pela absorcio de luz além da faixa do
ultravioleta. Esse processo ocorre com a adsor¢do de moléculas de corante na
superficie do TiO2, 0 que vem a promover, nos corantes excitados, a transferéncia
eletronica para a banda de condu¢ao do semicondutor, otimizando e acelerando a
degradacdo do proprio corante. Nesta dissertacdo, estudamos os processos de
catdlise homogénea e heterogénea, a partir da cinética de liberacdo de ferro em
meio a uma solu¢do aquosa de rodamina B, utilizando microparticulas de
quitosana (polimero natural derivado da quitina retirada do exoesqueleto de
crusticeos). Os resultados foram comparados com os obtidos na fotocatalise
heterogénea onde, estudamos a interagdo do surfactante, dodecil sulfato de sédio,
na promo¢do da dimerizagdo da rodamina B e conseqiiente adsor¢ao sobre a
superficie do diéxido de titanio. Ficou evidente que a fotocatdlise heterogénea
mostrou-se mais eficiente e como mais importante resultado, foi verificado que a
baixas concentragdes do semicondutor (2x10-> g/mL de TiOz) se tem a eficiente

degradacdo da rodamina B em escala de poucos minutos.

Palavras-chave: Processos de oxidacdo avancados, degradacdo, fotodegradacao,

di6xido de titanio e surfactante.



ABSTRACT

The degradation of dyes under visible light irradiation represents an important
step in the study of advanced oxidation processes (AOP). The sensitization of dyes
and surface modification of titanium dioxide with adsorption of dyes promote the
electron transfer from excited dyes to the conduction band of semiconductor,
optimizing and accelerating the dye degradation. In this direction, we report the
study of homogenous catalysis (fenton process) in which the kinetics of iron
release into rhodamine aqueous solution is made from the use of chitosan
microparticles. On the other side, we have used an anionic surfactant (sodium
dodecyl sulphate) which promotes the dimerization of rhodamine B and
subsequent adsorption on the TiO2 surface. As a result, it is verified that extremely
reduced concentration of titanium dioxide (2x10-> g/mL) is sufficient to provide
the photodegradation of dye in scale of minutes while many hours are necessary to

promote the degradation using homogenous catalysis.

Key-words: Advanced oxidation process, photodegradation, titanium dioxide, surfactant.
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Capitulo 1

Catalisadores e Processos Oxidativos

Avancados

A necessidade de encontrar meios para aumentar a velocidade de muitas reagdes
quimicas de interesse industrial, que apesar de possuirem constantes de equilibrio
bastante favoraveis, ocorriam em uma velocidade muito lenta, tornou-se um problema

geral abordado pela Catélise.

Em uma descricdo geral, um catalisador pode ser definido como qualquer reagente
que aumente a velocidade de uma reacdo, apesar de ndo ser considerado na

estequiometria geral da equagao quimica [1].

Os catalisadores aumentam a velocidade das reagées porque proporcionam um
caminho mais rapido para a sua ocorréncia, podendo esse processo acontecer de diversas
formas, como por exemplo, com a criacdo de um novo mecanismo ou caminho de reagio e
com a modificacdo da estrutura eletrénica dos reagentes, com uma energia de ativacio

menor, conforme Figura 1.1.

E, sem
catalizador

E, com
catalizador

Reagentes

Produtos

Avanio da Reagdo >

Figura 1.1: Um catalisador fornece uma nova trajetdria de reagdo com uma energia de ativagdo mais
baixa, permitindo, desse modo, que mais moléculas reagentes cruzem a barreira e formem
produtos. Fonte: http://w3.ufsm.br/juca/activate.htm#rate

Dissertagdo de Mestrado — ElisGngela Gomes de Lima Oliveira


http://w3.ufsm.br/juca/activate.htm#rate

Pagina |2

E importante lembrar que existem substancias que retardam as reacdes, chamadas

de venenos de catalisador que bloqueiam uma ou mais etapas de uma reacao catalitica.

Quando o processo ocorre em uma Unica fase chamamos de catalise homogénea e
quando ocorre em mais de uma fase chamamos de catélise heterogénea. Neste caso,
interfaces ou superficies podem aumentar a velocidade das reacdes. Um exemplo de
catalise heterogénea é a reacdo de hidrogenacdo de compostos organicos insaturados. A
reacdo ocorre rapidamente na superficie de metais como niquel, platina e palddio. Com
isso, o metal proporciona um novo caminho de reacdo, de baixa energia de ativacdo, para a

dissocia¢do do hidrogénio molecular em seus atomos [1].

Em geral, os Oxidos metdlicos sdo catalisadores eficientes para reagdes de
oxidacdo, porém, uma caracteristica importante é sua especificidade. Um 6xido que é
muito eficiente para uma determinada reacao pode nao influenciar na velocidade de outro
tipo de reagente. E provavel que isso ocorra devido a interagio ou a ligacdo diferenciada
entre as substancias a serem catalisadas e a superficie do catalisador, o que pode
constituir um problema muito complicado para a quimica, cuja explicacdo passa a figurar

como um dos grandes desafios a serem enfrentados.

Ainda nesse contexto, podemos definir o termo fotocatalise (fotoquimica +
catalise) como a aceleracio de uma foto-reacio na presenca de um catalisador. E
importante lembrar, porém, que a fotoquimica ndo é apenas o estudo das reacoes
provocadas pela luz, mas também abrange todos os aspectos da quimica e fisica de estados
eletronicamente excitados da matéria, desde a sua criacido até a sua eventual desativacio
de volta ao estado fundamental (estado da matéria ndo excitado eletronicamente) [2].

Portanto, seus mecanismos sao complexos e ainda ndo estao definitivamente esclarecidos.

Dissertagdo de Mestrado — ElisGngela Gomes de Lima Oliveira
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1.1. Catalise e a Quimica Verde

O interesse pela area de catdlise aumenta a cada dia tanto na industria como em
centros de pesquisa, como é possivel perceber pelo fato de que nos udltimos dez anos

prémios Nobel foram concedidos nessa area.

O Nobel de 2001 foi concedido a Willian S. Kowles (Monsanto Company, St. Louis,
Missouri/USA), Ryoji Noyori (Nagoya University, Chikusa, Nagoya/Japan) e K. Barry
Sharpless (The Srcipps Research Institute, La Jolla, California/USA), pelos avancos e
desenvolvimentos na sintese organica enantiosseletiva utilizando catalisadores quirais,
que permitiram a sintese industrial de produtos homoquirais de alto valor agregado, tais

como componentes de fragrancias e farmacos.

Quando falamos que certas moléculas possuem quiralidade, estamos falando de
moléculas praticamente idénticas que diferem na orientagdo espacial, sdo imagens, em um
espelho, uma da outra. A natureza é cheia de moléculas com esta peculiaridade. Um
exemplo sdo os aminoacidos, tal como a alanina, que, embora possam ocorrer em dois ou
mais isdmeros, apenas um dos enantiémeros (moléculas que sdo imagens no espelho uma
da outra e ndo sdo superponiveis) é utilizado pela natureza na confec¢do dos seres vivos.
Se tentarmos sintetizar a alanina sobre condi¢des normais, iremos obter uma mistura de

duas substancias: (S) e (R) alanina a sintese é simétrica.

Se quisermos obter somente um dos enantidmeros precisamos optar por uma
sintese assimétrica, que é capaz de produzir, ao menos, um excesso de uma das formas. A
utilizacdo de processos e métodos capazes de produzir enantidmeros puros, uma vez que
o efeito pode ser distinto, é muito importante para a indudstria farmacéutica. Para isso, é
necessario o desenvolvimento de compostos capazes de realizar catalise assimétrica, isto

é, de facilitar somente a reacdo que produz um dos enantiémeros.
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O Nobel em Quimica de 2005 foi atribuido ao francés Yves Chauvin e aos norte-
americanos Robert H. Grubbs e Richard R. Schrock por suas contribui¢cdes para a metatese
de olefinas, uma reacdo que emprega catalisadores homogéneos e heterogéneos de metais
de transicdo. As descobertas desses pesquisadores tiveram um grande impacto na sintese
organica, tanto na academia como no setor industrial, pois possibilitaram rotas praticas e

econOmicas para a sintese de moléculas organicas complexas.

O Nobel de quimica de 2007 foi concedido ao pesquisador alemdo Gerhard Ertl,
por seus estudos revoluciondrios no campo da quimica de superficies, o que pode nos
ajudar a compreender processos variados, como oxidagcdo do ferro, funcionamento de
células combustiveis e funcionamento de catalisadores em veiculos automotivos. A
quimica de superficies pode explicar a destruicdo da camada de ozdnio, porque as etapas
vitais na reacdo ocorrem nas superficies de pequenos cristais de gelo na estratosfera. O
enfoque desenvolvido por Ertl foi baseado nos seus estudos do processo Haber-Bosch, no
qual o nitrogénio é extraido do ar para ser incluido em fertilizantes artificiais. Esta reacao,
que funciona usando uma superficie de ferro como seu catalisador, tem um significado
econdmico porque a disponibilidade do nitrogénio para o crescimento das plantas é
frequentemente bastante baixa. Ertl também estudou a oxidacdo do monoéxido de carbono
na platina, uma reacdo que ocorre no catalisador dos carros para limpar os gases

exauridos.

0O Nobel de quimica de 2010 foi concedido ao norte-americano Richard Heck e os
japoneses Ei-Ichi Negishi e Akira Suzuki. Os pesquisadores foram premiados por
desenvolverem separadamente pesquisas distintas sobre o acoplamento cruzado do
paladio catalisado. Estes estudos melhoraram enormemente as possibilidades de criacdo
de compostos quimicos sofisticados, como moléculas baseadas no carbono, tio complexas

como as existentes na natureza.
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0 paladio é atualmente um catalisador consolidado em reacdes de acoplamento em
sintese organica para a construcao de ligagdes carbono-carbono, permitindo abordagens

sintéticas versateis, sendo utilizado na induastria farmacéutica e eletronica.

Diante do novo contexto mundial, onde o desenvolvimento sustentavel é uma
necessidade prioritaria, a quimica tornou-se fundamental para preservar e melhorar a
qualidade de vida, sendo necessaria uma nova conduta que visa aprimorar os processos
quimicos em geral, com o objetivo fundamental de geragdo cada vez menor de residuos e
efluentes toxicos, bem como da menor produgido de gases indesejaveis ao ambiente [3,4].
Este novo caminho que estid sendo percorrido pela quimica é denominado de quimica
sustentavel ou quimica verde: “A criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e
processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracido de substancias téxicas” [4].

E importante ressaltar que a quimica verde nio é a redentora do planeta e sim
mais uma iniciativa para ajudar na prevenc¢ao da poluicdo descontrolada. Na realidade,
uma possivel solucdo é a atenuacgdo dos danos gerados ao planeta que estad associada a
uma combinacdo de uma série de fatores, em especial, sociais, econdmicos e cientificos,
onde a quimica verde pode ser difundida tanto no ensino como na pratica cientifica e
aplicada na industria e comércio, tornando-se peca fundamental nessa nova realidade
global [4].

De acordo com Alexandre Prado [5], existem 12 principios na quimica verde, onde
o tema central é a qualidade de vida e o meio ambiente. Esses principios sdo os seguintes:
1) Prevencdo: é melhor prevenir a formacdo de subprodutos do que trata-los
posteriormente;

2) Economia de atomos: os métodos sintéticos devem ser desenvolvidos para maximizar
a incorporagio dos atomos dos reagentes nos produtos finais desejados;

3) Sinteses com compostos de menor toxicidade: sempre que possivel deve-se
substituir compostos de alta toxicidade por compostos de menor toxicidade nas reacoes

quimicas;
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4) Desenvolvimento de compostos seguros: os produtos quimicos deverdo ser
desenvolvidos para possuirem a funcdo desejada, apresentando a menor toxicidade
possivel;

5) Diminuicdo de solventes e auxiliares: a utilizacdo de substincias auxiliares
(solventes, agentes de separacdo, etc) deverd ser evitado quando possivel, ou usadas
in6cuas no processo;

6) Eficiéncia energética: os métodos sintéticos deverdo ser conduzidos sempre que
possivel a pressdo e temperatura ambientes, para diminuir a energia gasta durante um
processo quimico que representa um impacto econémico e ambiental;

7) Uso de substancias recicladas: os produtos e subprodutos de processos quimicos
deverao ser reutilizados sempre que possivel;

8) Reducdo de derivativos: a derivatizacao (uso de reagentes bloqueadores, de protecdo
ou desprotec¢do, modificadores temporarios) deverd ser minimizada ou evitada quando
possivel, pois estes passos reacionais requerem reagentes adicionais e, conseqiientemente,
podem produzir subprodutos indesejaveis;

9) Catalise: aplicar catalisadores para aumentar a velocidade e o rendimento dos
processos quimicos;

10) Desenvolvimento de compostos para degradagdo: produtos quimicos deverdo ser
desenvolvidos para a degradacdo indcua de produtos tdéxicos, para ndo persistirem no
ambiente;

11) Andlise em tempo real para a prevengdo da poluicdo: as metodologias analiticas
precisam ser desenvolvidas para permitirem o monitoramento do processo em tempo
real, para controlar a formag¢io de compostos tdxicos;

12) Quimica segura para a prevencao de acidentes: as substincias usadas nos
processos quimicos deverdo ser escolhidas para minimizar acidentes em potencial, tais

como explosoes e incéndios [6-10].
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O principal problema causado pelos processos quimicos é o elevado volume de
efluentes e residuos toxicos gerados por processos nao especificos e ndo seletivos, os quais
geram enormes quantidades de subprodutos indesejaveis, que sdo descartados. O
melhoramento na eficiéncia destes processos pode ser feito por diversos caminhos, tais
como o uso de reagentes alternativos e a aplicacdo de catalisadores [5]. Porém, a aplicacao
de catalisadores apresenta o inconveniente da separac¢do catalisador/produto na mistura
reacional durante o processo, além do fator adicional de que os processos de extracdo dos
catalisadores geralmente os destroem [11-13].

Uma das areas de pesquisa que tem apresentado grande aumento de interesse
neste contexto é a aplicacdo de reagentes suportados em matrizes sélidas, como meio
alternativo de se obter catalisadores. A preparacao de catalisadores sélidos permite sua
aplicagdo nas reagdes com a grande vantagem de sua facil separagdo do meio reacional e
de sua capacidade em ser reciclado. Além do mais, estes compostos ainda podem ser
aplicados na remocdo dos contaminantes despejados em efluentes. Os reagentes
suportados em matrizes sdlidas também apresentam maior estabilidade térmica e
quimica. As habilidades destes compostos imobilizados sugerem sua alta aplicabilidade
em processos reacionais, com o forte propdésito de se aumentar a eficiéncia das reacgoes e
diminuir a quantidade de residuos e subprodutos durante os processos quimicos [5,11-
13].

Outros processos de catalise também sdo aplicados para a obten¢do de maior
eficiéncia e menor geracio de subprodutos. Recentes avancos nas pesquisas dos processos
de foto-oxidagdes cataliticas mostram a grande potencialidade da aplicacido da fotocatalise
seletiva em procedimentos que se enquadram nos principios fundamentais da quimica
verde. As reacdes catalisadas pela acdo da irradiacdo da luz sdo processos que usam
materiais semicondutores e solventes nao toxicos. O TiO, (anatase) é o material semi-
condutor mais usado, o qual pode estar associado com silica gel ou dxidos inorganicos

para facilitar a sua recuperacdo. A excitacio deste semicondutor é feita através da
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irradiacdo da luz ultravioleta <390 nm. A aplicacdo da fotocatdlise em reacdes organicas
deve ser destacada como um dos métodos de extrema importancia no desenvolvimento de
reacoes verdes [5, 14,15].

O aprimoramento de compostos comerciais com o intuito de diminuir sua
toxicidade também tem sido destaque na ciéncia verde atual. O ancoramento de
agroquimicos comerciais em superficies de silica (Figura 1.2) esta sendo estudado para
aumentar a sua efetividade, diminuindo as perdas por lixiviacdo e degradacdo microbiana

com uma efetiva diminuigao de sua toxicidade [5].

Cl |
L OH
H,N N O
TNy L O—Sl— (CH,)sCl
0 |
4 L
R
(Picloram)
| —OH

Figura 1.2. Ancoramento do agroquimico picloram em cloropropilssilica

Segundo dados da ultima década na revista cientifica, Green Chemistry, direcionada
a esta linha de pesquisa, existe a participacido brasileira no desenvolvimento da ciéncia
verde [16-19]. Estratégias de desenvolvimento de sistemas de fluxo seqiiencial para a
diminuicdo do uso de reagentes, através do seu tratamento e reciclagem on-line também
tém sido desenvolvidas pela quimica nacional [18]. Podemos observar que a cada dia que
passa a quimica verde necessita ser melhorada, visto que é mais viavel desenvolver

metodologias que diminuam a toxidade e a geracdo de novos produtos toxicos do que
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elimina-los. Dessa forma, a utilizagdo cotidiana da quimica verde é além de um desafio,

uma necessidade para a nova realidade do planeta.

1.2. Processos fotocataliticos: Catalises homogénea e heterogénea

Baseados na premissa da entdo definida quimica verde, o tratamento quimico de
residuos lancados em lencdis freaticos, rios e mares representa um processo de
fundamental importancia a ser abordado [20-22]. Se for considerado o avango na industria
de téxteis como potenciais consumidores de corantes, serd verificado que além de

necessarios, os processos oxidativos em corantes precisam ter sua eficiéncia otimizada.

Com o intuito de otimizarmos os processos oxidativos, selecionamos a rodamina B

(RhB), como molécula de prova nessa dissertacdo de mestrado.

A rodamina B (como mostrada na Fig. 1.3), é um corante xanteno (agrupamento
dos trés anéis aromaticos) catidnico, sendo largamente aplicado na industria como
corante para o papel. No entanto, como tipicamente observado para os corantes organicos
do tipo azo (caracterizados por grupamentos N=N ligando os anéis aromaticos), ao serem
submetidos a processos de degradagdo natural conduzem a formacdo de subprodutos com
acdo carcinogénica [23,24]. Essas duas propriedades ja justificam de imediato o uso da
rodamina B como um poluente de teste. Neste direcdo, a degradagdo do corante tem sido
estudada na literatura a partir do uso de procedimentos padrdo, como o tratamento
biolégico, a incineracdo e os processos de oxidacdo avancados (POA) [25-27]. A ultima
técnica baseia-se na acdo de oxidantes fortes (elementos com reatividade elevada), tais
como radicais hidroxila (HO ¢) gerados a partir da acdo do diéxido de titanio, gerando
substancias mineralizadas, como uma conseqiiéncia do forte poder oxidante decorrente da
acdo de pares elétron- buraco gerados na superficie do diéxido de titdnio [28].Vale ainda
ressaltar que o diéxido de titanio é ndo-toxico, apresenta alta resisténcia quimica e tem

baixo custo [23,29].
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Figura 1.3 - Estrutura da rodamina B

Anatase, rutila e brookite sdo as trés estruturas cristalinas mais provaveis do
dioxido de titdnio, como mostra a Fig. 1.4. A mais estavel de todas as estruturtas é a rutila,
ao considerarmos que outras formas sdo convertidas para esta sob condicao de
aquecimento. A energia da banda proibida, medida entre os niveis de HOMO (highest
occupied molecular orbital) orbital molecular ocupado de mais alta energia e LUMO
(lowest unnoccupied molecular orbital), orbital molecular vazio de mais baixa energia,
das bandas de valéncia e de conducio, da rutila é de 3.0 eV, enquanto que na anatase esse
valor € 3.2 eV (com um comprimento de onda minimo de excitacdo de 388 nm). Com isso,
a possibilidade de promover o processo oxidativo é toda baseada na excitacao do TiO por

luz na regido do ultravioleta (UV), [30].
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()
Figura 1.4. Estruturas cristalinas do TiO2: (a) anatase, (b)rutilo e (c)brookite. Fonte:

http://www.geocities.jp/ohba_lab_ob_page/structure6.html

Dessa forma, fétons com energia superior ao bandgap de di6xido de titdnio sdo
absorvidos e, conseqiientemente promovem a transferéncia de elétrons da banda de
valéncia (VB) a banda de conducdo (BC), gerando um buraco (h+) na banda de valéncia,
conforme descrito na Eq. 1.1:

Ti0; + hv— Ti0x (e, + k3, ) (1.1).

Portanto, a excitagdo na regido do UV representa uma forte limitagdo para a

fotocatdlise heterogénea, se for considerado o espectro completo da luz do sol,

apresentado na Fig. 1.5.

Intensidade Relativa
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300 400 500 600 700 800

A(nm)

Figura 1.5 - Espectro da luz do sol. Fonte: http://reefkeepingfever.com/lighting.htm
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0 procedimento tipico para contornar esse problema é promover a modificagcdo da
superficie de TiO, e posterior foto-sensibilizacdo na regido do visivel. Este processo é
otimizado com a adsor¢do de moléculas de corante na superficie do TiO,, em uma forte
indicagdo de que a interagdo eletrostatica entre o corante organico e semicondutores
desempenha um papel fundamental na defini¢do da eficiéncia de fotodegradacao [31].

Com isso, se tem como fundamental o controle da solubilidade do semicondutor e
do corante em solu¢do. Nesta dissertacado, o solvente utilizado foi a 4gua considerando que
este é 0 meio a partir do qual deve ocorrer a fotodegradacdo do corante antes de sua
eliminagdo no meio ambiente. E consenso que a solubilidade do TiO, em meios aquosos é
aumentada com a acidificacdo da solucdo, o que representa um problema relacionado com
a baixa solubilidade dos corantes anidnicos em meio acido e, por outro lado, pela repulsdo
eletrostatica entre corantes catidnicos e a superficie do semicondutor com carga positiva,
minimizando conseqiientemente a fotossensibilizacio [32]. E sabido na literatura que a
introducdo de tensoativos aniénicos induz um ambiente adequado para a agregacdo de
corantes catidnicos (em concentragdes abaixo da concentragdo micelar critica - CM(C),
sendo considerado como um processo conveniente para o recobrimento de TiOq,
permitindo que o corante organico seja adsorvido na superficie do semicondutor a uma
distancia controlada. O uso de surfactante como um mediador de interacdo do corante
com o dioxido de titdnio assume um papel de fundamental importancia na injecdo de
elétrons a partir do corante excitado para a banda de condug¢io do TiO;, promovendo a
fotoconversao subseqiiente de luz na regido visivel [31-36]. Este processo é estabelecido
na interface corante/semicondutor com a injegdo eletronica que ocorre a partir do LUMO
do corante para a banda de condugdo do semicondutor (como indicado esquematicamente
na Fig. 1.6), otimizando a absorcdo de luz na regido do visivel e, conseqiientemente

tornando maior o aproveitamento de fétons incidentes com a exposicdo direta a luz do sol.
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Figura 1.6 -Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC:

banda de condugdo.

Os buracos foto-gerados promovem a reacdo oxidativa e sdo aprisionados por
grupos hidroxila, resultando em radicais hidroxila, enquanto os elétrons sdo capturados
por espécies de oxigénio fornecendo oxigénio reduzido, como mostram as Egs. 1.2, 1.3,

1.4,1.5 e 1.6 [37].
h* + H20.0s. — HO-+H+ (1.2)

h*+OH. — HO- (1.3)
TiO, (E'Bc + h+BV) — TiOz+ A (14)
e + 02—> 02-' (15)

0, + H+ — HO;- (1.6)

Os buracos que surgem na banda de valéncia de TiO, sdo termodinamicamente
favoraveis a oxidagdo da dgua ao radical hidroxila (¢OH), enquanto que o elétron separado
(na banda de condugio) tende a reduzir o oxigénio, se considerarmos que o potencial de

reducdo do radical «OH é 2,85V e -0,13 V para o oxigénio [38].
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A acdo dos buracos, os radicais hidroxila e espécies de oxigénio promovem a
degradacdo da rodamina B, produzindo gas carbdnico, 4gua e acidos minerais, como

descrito na Eq. 1.7:

LRhB + h) [vb"+ +(0OH + (0,2"-— C0O,2 + H;2 O 4 icidos minerais 1.7

Apesar da vantagem explicitada anteriormente, os elétrons promovidos para a
banda de condug¢do do semicondutor podem voltar para a banda de valéncia ou para o
proprio corante organico, [33,34], o que caracteriza um processo que é tipicamente
evitado a partir da modificacdo da superficie do semicondutor. No caso da a¢do do
surfactante, além da agregacdo induzida de corante, o recobrimento do semicondutor age
como um obstaculo adicional para a recombinagdo dos elétrons e buracos gerados. Neste
trabalho, o surfactante usado para esse objetivo foi o dodecil sulfato de sédio, cuja a

estrutura é mostrada na Fig. 1.7.

Dodecil sulfato de sédio

H HH HH H

\/ \/ Y A e, W 4 M\
c/C\(/C\(/C\(/C\(/C\(/ o s Na+
LN N O N

Grupo cabega
Cadeia hidrofébica -

Figura 1.7 - Estrutura do dodecil sulfato de sodio(SDS).
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Como podemos observar na Fig. 1.7, surfactantes sdo substancias anfifilicas
constituidas por uma parte hidrofébica e outra hidrofilica. Na parte hidrofilica, também
chamada de grupo cabega, temos a parte polar ou iénica da molécula que esta conectada a parte
hidrofébica, formada por uma longa cadeia de hidrocarboneto ou fluorcarboneto podendo ser
linear, ramificada ou contendo anéis aromaticos. A parte hidrofébica interage fracamente com
as moléculas de agua, enquanto que as interagdes da parte hidrofilica com a agua se déo a partir
de ligagdes ion—dipolo ou dipolo—dipolo.

Os surfactantes sdo geralmente classificados conforme a natureza do grupo cabeca
podendo ser idnicos (catibnicos ou aniénicos), ndo-ibnicos e zwitteribnicos (também chamados
de anféteros). Os surfactantes ibnicos se dissociam em agua com a solubilizacdo de cargas sob
forma do grupo cabeca (anidnico ou catibnico) e contra-ions apresentando papel fundamental na
formacdo das micelas devido ao efeito de balancear a repulsao eletrostatica do grupo cabeca. Na
Fig. 1.7, o dodecil sulfato de sédio € um exemplo classico de surfactante anibnico, sendo
escolhido devido ao fato do corante de interesse, a rodamina B ser catibnico, 0 que sera

discutido com mais detalhes no cap. 3.

1.2.1. Catalise homogénea

Além dos processos oxidativos avancados baseados na a¢do do diéxido de titanio,

também se destacam os processos de fotocatalise homogénea, também denominados de

processos foto-Fenton [39], baseados no uso dos ciclos fotocataliticos do ferro (Fe (II)/ Fe

(I11)), como apresentado no Fig. 1.8.
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Figura 1.8 - Processos fotocataliticos do ferro Fe(Il)/ Fe(lll).

A distingdo entre os processos Fenton e foton-Fenton se da pela necessidade de luz
para a ativacdo do segundo processo, pois enquanto o processo fenton pode ser descrito
pela Eq. 1.8.

Fe2++H,0,-> Fe3++0OH-+eOH (1.8)
0 processo foton-Fenton se da pela reacao:
Fe3++ OH-+ hv>Fe2++H++eOH (1.9)

Um problema adicional verificado para esses sistemas € a precipitacdo do Fe (III), o
que vem a exigir tratamento adicional para retirada dos residuos de solucao aquosa. Na
direcdo de minimizar a quantidade de residuo em solucio e promover a adequada cinética
de reacdo do ferro com o corante de interesse, uma das estratégias descritas na literatura
tem sido a encapsulacdo do ferro em matriz polimérica, cuja caracteristica de inchamento
em agua e consequentemente liberacdo do metal definam uma cinética bem estabelecida
para o processo. Para tanto fizemos uso da quitosana (brevemente discutida a seguir)

como microambiente para as particulas metalicas.
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A quitosana

A quitosana (polimero natural com estrutura apresentada na Figura 1.9) é um
aminopolissacarideo derivado da quitina (obtida a partir de sua desacetilacdo) retirada do
exoesqueleto de crusticeos e que apresenta uma capacidade extremamente alta de ligar-
se a gorduras, sendo um protétipo para liberagdo controlada de farmacos de interesse em
condicdes especificas. A potencializacdo do recobrimento de material é obtida a partir da
preparacdo de microparticulas de quitosana, aumentando consideravelmente a area

superficial das particulas, quando comparadas a estrutura de flocos.

Figura 1.9 - Estrutura quimica da quitosana

Utilizando essa propriedade, passamos a preparar microparticulas de quitosana
que funcionaram como microambientes para adsorc¢do do ferro e conseqiiente liberacio
em meio a solucdo de rodamina B. Esses resultados foram comparados aos obtidos com os
da fotocatdlise heterogénea, quando analisamos o efeito de um surfactante anionico (SDS)
sobre a taxa de fotodegradacdo do corante a partir da resposta elétrica, potencial zeta,
absorcao de luz e de fluorescéncia induzida por acdo do didéxido de titdnio disperso em

solucdo aquosa.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

2.1. Reagentes

Rodamina B (Vetec, Brasil)
= Diéxido de titanio (Aldrich, EUA) sob a forma de anatase
* Dodecilsulfato de sédio (Aldrich, EUA)
= (Quitosana (Polymar, Brasil)
= Sulfato ferroso (FeS04)
= NaOH (Vetec, Brasil).
foram usados sem purificagdo adicional.
Uma lampada hal6gena de 60W, cujo o espectro é mostrado na figura 2.1, foi usada
para iluminar as amostras dispostas em uma distdncia de 30 cm da fonte de luz,

minimizando, consequentemente, a efeitos térmicos, como mostra a Fig. 2.2.
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Figura 2.1 - Espectro da Ildmpada Halogena de 60W
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Figura 2.2 - Aparato experimental para exposicdo direta das rodaminas d luz branca (frontal) e luz

na regido do ultra-violeta (365 nm) disposta laterlamente a montagem.

2.2. Preparacao das Amostras

2.2.1. Catdlise homogénea

As microesferas de quitosana foram preparadas a partir da dissolucido de 5 gramas
do polimero natural em uma solucdo aquosa a 5% de &cido acético. A solubilizacdo da
quitosana ocorreu ap6s 2 horas de agitacdo, num agitador magnético, a uma temperatura
de 50°C. Apos essa etapa, aliquotas da solucdo contendo quitosana foram retiradas por
uma seringa de 10 mL e lentamente gotejadas em um béquer contendo solu¢ido aquosa de
NaOH a uma concentracdo de 2 mol/L. A medida em que as gotas de quitosana eram
dispersadas sobre o meio basico, se observava a imediata formacao de particulas com boa
rigidez mecanica com establidade de varios meses quando dispostas em solucdo aquosa.

As particulas preparadas tém o aspecto mostrado na Fig. 2.3.
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Figura 2.3 - Particulas de quitosana preparadas em solugdo aquosa

Preparadas as particulas de quitosana, as mesmas foram introduzidas em uma
solugdo de sulfato ferroso a uma concentragdo de 200 mg/L. A absorg¢do do ferro por parte
das particulas de quitosana se deu por um periodo de 3 dias, a partir do qual passamos a
utilizar quantidades pré-definidas de quitosana para promover a fotodegradacdo da

rodamina B (resultados descritos no Capitulo 3).

2.2.2. Fotocatdlise heterogénea

A rodamina B (RhB) foi pesada e diluida em 4gua para uma concentragdo de 10-6 M e
sua completa dispersao foi obtida apds intensa agitacdo por 10 minutos. Apds esta etapa,
uma quantia fixa de anatase (na concentracao de 2x10-5 g/mL) foi dispersa na solugdo na
auséncia/presenca de surfactantes (SDS) com diferentes concentra¢des na faixa de 0 a 18
mM. Cada amostra foi intensamente agitada durante 30 minutos, um tempo seguro no qual
o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo foi estabelecido. Este procedimento foi realizado em

condicdes de escuro, evitando a fotodegradacdo de amostras.
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2.3. Métodos analiticos para caracterizacao dos processos fotocataliticos

2.3.1 0 potencial Zeta

A partir dos trés estados tradicionalmente definidos como constituintes da
matéria (s6lido, liquido e gasoso) podemos definir um col6ide como uma dispersao fina de
um estado em qualquer outro. Nesse caso, a fase dispersa deve estar homogeneamente
distribuida em meio a fase dominante. Em termos de tecnologia farmacéutica, o uso de
coléides e emulsdes vem recebendo progressivamente maior aten¢do a medida que a
nanotecnologia e os processos de liberacdo controlada de fArmacos vém sendo usados nos
principios de fArmacos inteligentes [40,41].

A estabilidade de um coldide representa um importante pardmetro na
caracterizacdo desses sistemas, uma vez que a interacdo entre particulas dispersas no
meio induz a agregacdo (por floculagdo) e a subsequente sedimentacdo do agregado por
acdo da gravidade como esquematizado na Figura 2.4. A sedimentacdo das particulas
dispersas é tipicamente seguida de um processo denominado coagulacdo, ocorrendo a

separacdo da segunda fase do meio que contem as particulas, levando-as a uma elevagao

na densidade e completa separacido entre as fases.

Floculacio Sedimentacao

Figura 2.4- Processos de floculagdo e sedimentagdo em coldides
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Esses processos sdo diretamente dependentes da quantidade de carga elétrica
distribuida na superficie das particulas dispersas em solugdo, pois a interagdo eletrostatica
entre as mesmas passa a exercer um papel de fundamental importancia na minimizacdo
do processo agregacional anteriormente descrito.

As cargas que surgem na superficie das particulas em uma solu¢do coloidal sao
resultantes de diferentes processos, dos quais podemos citar: grupos quimicos que podem
ser ionizados, perda de ions e adsorc¢do de espécies carregadas.

Essa distribuicdo de cargas na superficie da particula dispersa no meio dominante
afeta consequentemente a distribuicdo de ions em toda a regido de interface com o meio, o
que resulta na atracdo de contra-ions (ions de sinal contrario aos dispersos na superficie
da particula) e que sdo eletrostaticamente atraidos para a regido préxima da superficie das
particulas. Esse processo resulta na formacdo de uma dupla camada elétrica conhecida
como camada de Stern, considerada uma camada compacta na qual os contra-ions
interagem fortemente com a particula, impedindo consequentemente que processos
difusionais ocorram com freqiiéncia. No entanto, os ions dispostos externamente a essa
camada (conhecida como camada difusa ou dupla camada de Gouy-Chapman) [42] estdo
dispostos segundo a distribuicio de Boltzmann, que relata a probabilidade de uma
unidade de 4&tomo, molécula, ion ou particula estar a certo ponto com uma energia livre

especifica, relativa a um estado de referéncia especifico, como esquematizado na Fig. 2.5.
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Figura 2.5 - Representagdo da distribuicdo de fons em torno da particula dispersa no meio

A diferenga de potencial entre a carga que esta na borda da camada de Stern e o
volume da solugdo é definida como potencial zeta. Dessa forma, essa grandeza representa
um importante parametro na medida da estabilidade de sistemas coloidais. Os limites
considerados na literatura como aceitaveis para definir a estabilidade coloidal estdo

indicados na Fig. 2.6.
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Figura 2.6 - Escalas de estabilidade coloidal medida pelo potencial zeta
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Como podemos observar, a teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo
de fons, e, portanto da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie
carregada. Esta é uma primeira etapa necessaria para compreender muitas observagoes
experimentais referentes a propriedades eletrocinéticas e estabilidade de sistemas
coloidais com particulas carregadas.

O potencial zeta das amostras usadas nesse estudo foi medido em um Nano
Zetasizer ZS90 (Malvern Instruments, Malvern, UK), utilizando células capilares de 0,75
mL (Malvern Instruments- o equipamento utilizado é mostrado na Fig. 2.7). Espalhamento
dindmico de luz foi utilizado para determinar a mobilidade eletroforética, enquanto a
condutividade e o potencial zeta foram calculados usando o modelo de
Smoluchowski. Todos os experimentos foram realizados em triplicata, sendo cada um

constituido por 20 medic¢oes individuais.

i

Figura 2.7 - Medidor de tamanho de particulas e potencial zeta - Zeta Sizer Malvern

2.3.2. Espectroscopia de Fluorescéncia molecular

Os procedimentos baseados na absorcdo e emissdo de radiacdo eletromagnética

por moléculas, geralmente, sdo chamados de métodos luminescentes ou
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fotoluminescentes. Nessa categoria estdo a fluorescéncia, a fosforescéncia e a

quimioluminescéncia.

Os métodos de luminescéncia possuem uma alta sensibilidade, com limites de
deteccdo frequentemente de uma a trés ordens de grandeza menores que os encontrados
em espectroscopia de absor¢cio e extensa faixa de concentragdo linear, que ¢é
significativamente maior que as encontradas em métodos de absor¢ao [43]. Porém, devido
a essa sensibilidade, estdo sujeitos a efeitos de interferéncia nas matrizes das amostras.
Por essa razdo, as medi¢cdes de luminescéncia sdo combinadas com técnicas de separagao

da cromatografia e da eletroforese [43].

A fluorescéncia é a emissdo que ocorre em um intervalo de tempo inferior a 10-8s
apés a excitacdo, enquanto que a fosforescéncia estd relacionada com tempos de vida
superiores a este valor. Para intervalos de tempo grandes, essa distingao é facilmente feita,
entretanto, para tempos bem curtos essa diferenciacido pode ser realizada com o estudo do
efeito da temperatura sobre o decaimento da luminescéncia, pois a emissao fosforescente

exibe uma forte dependéncia com a temperatura.

Em geral, os métodos de luminescéncia, apresentam aplicagio menos ampla para
analise quantitativa que os métodos de absorg¢ido, porque um numero muito maior de
espécies absorve radiacdo ultravioleta/visivel do que exibe fotoluminescéncia sob

absor¢ao de radiacdo nessa regido do espectro.

Principios Bdsicos

A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo. Se o
estado excitado envolvido é singleto, onde o spin do elétron no orbital excitado mantém
sua orientacdo original, tem-se a fluorescéncia (Figura 2.8). Por outro lado, na

fosforescéncia, a orientacdo do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertida
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(estado excitado tripleto). O retorno de uma populacdo que se encontra no estado excitado
singleto para o estado fundamental singleto, é permitido e ocorre muito rapidamente com
tempo de vida na ordem de ns. Assim, a fluorescéncia é um fen6meno luminescente mais
comum que a fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativacao
ndo-radiativos do estado excitado. Como conseqiiéncia direta disso, é possivel observar
facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente e diretamente em solugdo, o que torna

o procedimento experimental fluorimétrico bastante simples.

-
Orbitais %
moleculares < % % —Ti
| H— S —H—
Singleto singleto tripleto
—~
Estado Estados excitados

Figura 2.8- Representagdo do estado fundamental e dos estados excitados singleto e tripleto.

Apés a absorc¢ao de radiacdo de comprimento de onda caracteristico, a populagido
de moléculas é promovida para um estado excitado singleto (Figura 2.9). Segundo a regra
de Kasha, a molécula se desativa por relaxamento através dos niveis vibracionais de
estados eletrénicos de mesma multiplicidade até atingir o primeiro nivel vibracional do
estado excitado singleto de menor energia (S1). Este processo de relaxamento recebe o
nome de conversado interna (CI) e é um fenémeno que ocorre com muita rapidez (103 a

10-11 s) e sem emissao de radiagao.
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Figura 2.9: Diagrama parcial de energia para um sistema fotoluminescente modificado. (A) absorgdo
de um féton, (S0) estado fundamental, (Sn) estado excitado singleto, (S1) primeiro estado excitado
singleto, (RV) relaxamento vibracional, (CI) conversdo interna, (CSI) cruzamento intersistemas, (Tn)
estado excitado tripleto.

A partir de S1, se a multiplicidade da populagdo molecular ndo mudar, ela pode
seguir dois caminhos para retornar ao estado fundamental. Primeiro, se a diferenga de
energia entre S1 e SO (estado fundamental) ndo for muito grande e existir possibilidade de
sobreposicdo de niveis vibracionais, a molécula pode ser levada ao mais baixo nivel
vibracional de S1 por relaxamento vibracional sem emissao de radiacdo eletromagnética,
ou seja, ocorre um CI. Se, no entanto, a diferenca energética entre S1 e SO for relativamente

grande, a desativacdo para o estado fundamental se d4 com emissao de radiacdo na forma

de fluorescéncia.

Variaveis que Afetam a Luminescéncia

Para que ocorra a luminescéncia e em particular a fluorescéncia, uma molécula
precisa ter estrutura apropriada e estar em um meio que favoreca a desativacio radiativa.
Alguns varaaveis irdo influenciar nesse processo, sendo determinantes para a intensidade

de emissdo. Analisaremos brevemente a seguir, as mais importantes dessas variaveis
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Rendimento Qudntico ou Eficiéncia Qudntica

A eficiéncia quantica (¢r) fluorescente de uma substancia é a razio entre o niumero
de fétons emitidos por fluorescéncia e o nimero de fétons absorvidos (Equagao 2.1), ou
também, o numero de moléculas que luminescem pelo nimero total de moléculas

excitadas.

#=I/la (2.1)

Onde Ire Ia sdo, respectivamente, as intensidades da radiagdo fluorescente emitida

e absorvida.

Para uma molécula altamente fluorescente, a eficiéncia quantica se aproxima da
unidade. Logicamente, espécies quimicas que ndo fluorescem apreciavelmente tém

eficiéncias quanticas que se aproximam de zero [43].

Podemos ainda representar o rendimento quintico em termos de taxas de

velocidade, segundo a equacgao 2.2:

d=xKs /Ke+ K +Kee +Kii +Kpg + Kg (2.2)

Esta grandeza pode ser definida como a razdo da taxa de velocidade para a
fluorescéncia sobre a soma das taxas de velocidade relativas para cada um dos processos
de desativacdo, tais como: fluorescéncia (), cruzamento entre sistemas (k;), conversio
externa (Ke), conversdo interna (k) pré-dissociacdo (kps) e dissociacdo (x4), 0 que
permite uma interpretacdo qualitativa de muitos dos fatores estruturais e ambientais [44].
Teoricamente é dificil prever se uma molécula exibira fluorescéncia sem o prévio
conhecimento da diferenca de energia relativa entre o estado excitado singleto e o

fundamental.
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Rigidez e Estrutura
Moléculas relativamente rigidas e ricas em elétrons (como no caso das moléculas
aromaticas), contendo ou nao heterodtomos em sua cadeia principal, sdo potencialmente

fluorescentes.

Estruturas moleculares rigidas apresentam processo de desativacdo nao-radiativo
por relaxamento vibracional significantemente minimizado, com conseqiliente aumento da
¢f. Jd uma estrutura molecular planar favorece a fluorescéncia, pois aumenta a interacdo e
conjugacdo entre o sistema de elétrons 7. A fluorescéncia advém de transi¢des © * — =©
(entre orbital & anti-ligante e orbital = ligante) e em menor escala © * — n (entre orbital ©

anti-ligante e orbital ndo-ligante).

A presenca de grupos substituintes na molécula afeta a intensidade e o tipo de
luminescéncia, sendo que a presenca de grupos hidroxi (-OH), metoxi (-OR), amino (-NR2),
cianeto (-CN) e sulfénico (-SO3H) tém tendéncia em amplificar a fluorescéncia. Por outro
lado, grupos cetdnicos (-C=0) carboxilicos (-COOH) e halogénios (-X) favorecem o
cruzamento intersistemas, trocando a multiplicidade da populacdo excitada e por

conseqliéncia diminuindo a fluorescéncia [44].

Temperatura e Efeito dos Solventes
A eficiéncia quantica de fluorescéncia, decresce, na maioria das moléculas, com o
aumento na temperatura, o aumento na freqiiéncia de colisées em temperaturas elevadas

aumentando a probabilidade de desativagdo por conversao externa.

No entanto, esse fator é menos critico no caso da fluorescéncia, o que permite facil
observacdo do fendmeno a temperatura ambiente. Uma diminuicdo da viscosidade
também aumenta a facilidade de conversido externa, levando a um decréscimo da

fluorescéncia.
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A presenca de solventes contendo atomos pesados leva a uma diminuicdo da
fluorescéncia, pois, interagées spin-drbita causam um aumento na probabilidade de

formacdo de tripleto.

A polaridade e o carater proético do solvente sdo importantes, pois afetam a energia
do estado excitado [45], uma vez que as moléculas rapidamente se reorientam em torno
da molécula luminescente logo apds serem promovidas para o estado excitado e antes do
retorno para o estado fundamental. Conseqiientemente, a energia relativa do estado
excitado apo6s a fluorescéncia pode ser significantemente diferente do que era durante o
processo de absorc¢do. No caso das transi¢cdes =« - © *, comuns na fluorescéncia, a molécula
no estado excitado é mais polar e tem carater mais basico do que quando ela se encontra
no estado fundamental. Assim, o aumento da polaridade do solvente ou do seu carater
protico, acarreta numa diminuicdo da energia relativa do estado excitado, com

deslocamento batocromico do espectro (em dire¢iao ao vermelho).

No caso das transi¢cdes n- « *, 0 estado excitado é menos polar e o aumento da

polaridade ou do carater protico do solvente ocasiona deslocamentos hipsocréomicos (em

direcdo ao azul).

Isso explica o porqué de algumas substancias ndo fluorescerem ou apresentarem
fraca fluorescéncia em solventes apolares ou ndo-proéticos, enquanto fluorescem

intensamente em solventes polares e proticos [45].

Oxigénio Dissolvido
A presenca do oxigénio dissolvido geralmente diminui a intensidade de
fluorescéncia de uma solugdo. Esse efeito pode acontecer por oxidacdo fotoquimica da

substancia fluorescente ou mais comumente, pelas propriedades paramagnéticas do

Dissertagdo de Mestrado — ElisGngela Gomes de Lima Oliveira



Pagina |31

oxigénio molecular, que promove cruzamentos intersistemas e conversao de moléculas

excitadas ao estado tripleto [46].

Por ser um desativador do estado excitado tripleto, este é um parametro

importante, no caso da fosforescéncia.

Efeito do pH e Massa Atémica

O efeito do pH nos sistemas de solventes proticos é relevante na fluorescéncia em
moléculas aromaticas contendo grupos funcionais basicos ou acidos, sendo muito comum
observar diferencas significativas entre as propriedades luminescentes de moléculas

protonadas e ndo-protonadas.

Em fluorescéncia, certos cations e anions de elementos de massa atdmica elevada
causam a desativacdo do estado excitado singleto, tanto pela mudanca da multiplicidade

quanto pelo aumento da velocidade dos processos de desativacdo ndo-radiativos.

Esse maior efeito desativador do estado excitado singleto causado por fons mais
pesados se deve ao melhor acoplamento spin-orbital obtido entre esses ions e moléculas
no estado excitado. Esse efeito, denominado de efeito externo do atomo pesado, é também

observado para outros fons tais como Cd2+,Pb2+, Hg2+ e Ti2+.

Outras substincias podem desativar o estado excitado singleto por meio do
quenching dinamico, que pode ser definido como transferéncia de energia, por processo
ndo-radiativo, da substincia de interesse no estado excitado (fluoréforo) para outras
moléculas, (agentes desativadores (Q), que por sua vez passam para o estado excitado

enquanto o fluoréforo retorna para o estado fundamental.
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Relagées Quantitativas
A relagdo existente entre concentracao (C) e a intensidade da radiagdo absorvida

(Ia) é dada pela Lei de Lambert- Beer (Equagdo 2.3).

la=lo-1It=10(1-10-¢) ( 2.3)

onde lo e It sdo, respectivamente, as intensidades de radiacdo incidente e transmitida, € é a
absortividade molar caracteristica da molécula absorvente, c é a concentragdo do analito e
b é a espessura do caminho 6ptico percorrido pela radiacdo dentro do compartimento
onde se encontra a amostra. No processo luminescente, la passa a ser denominada de

radiacdo de excitacao.

Como varios processos competem pela desativacdo do estado excitado singleto, a
intensidade de fluorescéncia Ir (Equacao 2.4) é obtida multiplicando-se a Equacdo 2.3 por
¢; que é o fator que indica a fracdo de moléculas no estado excitado que efetivamente

fluorescem.

Ir=d¢ Ia (2.4)

Assim, combinando-se as Equacgdes 2.3 e 2.4, temos a Equacao 2.5:

Ir=0tlo (1-10- v) (2.5)

Considerando que a amostra contém uma substancia fluorescente que esteja em
solugdo, que exista minima perda por espalhamento da radiacido de excitacdo, e que os

valores de €.c.b seja menor que 0,02 (condi¢des opticamente finas observadas em solugdes
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diluidas de fluoréforo), pode-se fazer a expansdo em série da Equacdo 2.5. Os termos
superiores da série podem ser negligenciados para simplificar o procedimento, obtendo-se

assim a Equacao 2.6:

=23 dflog.c.b Eq. 2.6
Ou

Ir=kc (2.7)

onde o valor de k pode ser facilmente obtido a partir de uma curva analitica. O efeito
quantitativo da presenca de agentes desativadores na fluorescéncia medida é dado pela

relacao de Stern-Volmer (Equacdo 2.8).

1o/ 1r=1+Kq[Q] (2.8)

onde [ %e Irsdo as intensidades das fluorescéncias na auséncia e na presenca do agente
desativador Q, Kq é a constante de Stern-Volmer, que por sua vez é a razdo entre a taxa de
velocidade do quenching (kxq) e o somatdrio dos outras constantes de velocidade dos
processos de estativacdo do estado excitado singleto a mencionar: a taxa de velocidade da
fluorescéncia (k), a taxa de velocidade do conversao interna (kc) e a taxa de velocidade do
cruzamento intersistemas (kcs), que por sua vez é o processo de mudanca de
multiplicidade do estado excitado. A relacido entre Kq e xq é dada pela Equacio 2.9, onde 1,

é o tempo de vida do evento luminescente na auséncia do agente desativador.

Kqg=xqt, (2.9)

Considerando que a taxa para colisdo bimolecular em solu¢do na temperatura

ambiente é da ordem de 101° L mollsl, e que de todas as colisdes resultam em
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desativacdo, o valor maximo para kq sera 1010 L. mol-is-l. No caso da fluorescéncia, cujo
tempo de vida é da ordem de ns, o valor esperado para Kq é 10 L mol-l, que ao ser
substituido na Equacdo de Stern-Volmer, implica em um quenching dindmico da
fluorescéncia quase negligenciavel para concentragdes de agente desativador na ordem de
1 mmol L-1. Para efeito de comparacdo, no caso da fosforescéncia, kq pode alcancar 107 L
mol-is-1, o que implica em total desativagdo da luminescéncia com concentragdes de
agente desativador na ordem de 1 mmol L-1. Assim, no caso da fluorescéncia espera-se
desativacdo significativa apenas em casos onde o agente desativador for um componente
majoritario na matriz onde o analito se encontra (por exemplo, uma substancia ativa
associada presente em maior quantidade ou um veiculo, no caso de medicamentos), ja
considerando as dilui¢des inerentes a preparacdo da amostra. Fica claro a partir da
discussao acima, que o conhecimento dos parametros experimentais é fundamental para
se aproveitar o potencial maximo do fenémeno luminescente, em aplicacées na quimica
analitica, pois a manipulacdo de condi¢cdes pode acarretar em significante aumento tanto

da sensibilidade quanto da seletividade das determinacoes fluorimétricas [45,46].

Instrumentagdo
Os instrumentos utilizados para medir fluorescéncia sdo o fluorimetro e o

espectrofluorimetro.

Fluorimetros

Sao semelhantes a fotdmetros de absorc¢do, no sentido em que sdo usados filtros
para restringir os comprimentos de onda dos feixes de excitagio e emissdo. Estes
equipamentos fornecem uma maneira simples e de baixo custo para se realizar analises
quantitativas por fluorescéncia. Geralmente sdo compactos, resistentes e de facil

manuseio.
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Espectrofluorimetros

Podem ter um ou dois monocromadores, sendo mais comum com dois
monocromadores. Um deles permite a variagdo do comprimento de onda de excitagdo, e
outro permite a variacdo do comprimento de onda de emissao, podendo assim produzir

espectros continuos tanto de excitacdo quanto de emissao de fluorescéncia.

Os componentes dos instrumentos para medir fotoluminescéncia sdo semelhantes
aos encontrados em fotoOmetros e espectrofotdmetros no ultravioleta / visivel. A fig. 2.10,

mostra a configuragdo tipica desses componentes em fluorimetros e espectrofluorimetros.
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Figura 2.10: Representagdo do aparato de fotoluminescéncia.

Quase todos os instrumentos de fluorescéncia usam o6ptica de feixe duplo, para

compensar flutuacdes na poténcia da fonte [46].

A radiacdo da fonte passa através de um monocromador ou filtro, e em seguida
pela amostra. A radiacdo fluorescente é emitida em todas as direc¢des, sendo detectada em
um angulo de 902 em relagio ao feixe incidente. A radiagdo emitida passa pelo sistema de
filtros ou mais comumente monocromadores para selecionar o pico de fluorescéncia e

depois atinge o detector.
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A corrente fornecida pelo detector é amplificada e medida por um amperimetro,

sendo a aquisi¢ao de dados feita por um computador.

H4 uma grande variedade de aparelhos comerciais. Os espectrofluorimetros sao
mais caros e mais seletivos e utilizam 2 monocromadores. Sdo fundamentais quando se
quer determinar caracteristicas estruturais das moléculas. Porém, para a maioria das

aplicacdes analiticas pode-se utilizar um aparelho mais simples e econdmico [44].

Existem ainda os Espectrofluorimetros com policromador, baseados em arranjos
de transdutores, que utilizando arranjos de diodos e dispositivos de transferéncia de carga

permitem a obtengdo de espectros de fluorescéncia em fracdes de segundos [48-50].

Tipos de Espectros de Fluorescéncia
Excitacdo: é obtido irradiando uma amostra em diferentes comprimentos de onda

e analisando a luz emitida.

Emissdo: A reemissdo da radiacdo absorvida ocorre ao longo de uma faixa de

comprimento de onda de excitacao.

A perda de energia no processo de emissdo tende a se deslocar no sentido de
comprimentos de onda mais altos em detrimento aos valores dos mesmos no espectro de

excitacdo a absorcao.

A Fig. 2.11 mostra os espectros de emissao e de excitacdo do antraceno. Pode-se
observar que ambos tém bandas nas varias transi¢cdes eletronicas entre os estados
vibracionais possiveis. Os espectros costumam se apresentar como aproximadamente
imagem especular um do outro. Mas isto acontece somente se a molécula conserva sua
conformagio durante o periodo em que se encontra excitada, permitindo a reciprocidade

com as transi¢bes de absorcdo. Contudo, a transicdo eletronica altera a disposigio
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eletronica e o arranjo espacial mais estdvel da molécula, em relacio ao seu estado

fundamental.

Um espectro de excitagdo é obtido medindo-se a intensidade de luminescéncia em
um comprimento de onda fixo, enquanto o comprimento de onda é variado. Como a
primeira etapa para gerar emissdo de fluorescéncia é a absorcao de radiagdo para criar
estados excitados, um espectro de excitacdo é praticamente idéntico ao espectro de

absorc¢do registrado nas mesmas condigdes.

L Antraceno
T Excitagéo
2 Emissao
©
o
12}
c
2
£
A | | = 1 | 1 1 | | 1
300 340 380 420 460

comprimento de onda (nm)

Figura 2.11- Espectros de emissdo e de excitagdo do antraceno.

A fotoluminescéncia geralmente ocorre em comprimentos de onda maiores do que
o comprimento de onda de excitacdo. As bandas de fluorescéncias sio encontradas em
comprimentos de ondas maiores que as bandas de fosforescéncia, o que é uma 6tima

medida para diferenciar a energia entre os estados tripleto e singleto.

Aplicacées
Os métodos fluorimétricos sdo aplicaveis a concentracdes menores que os

espectrofotométricos e estdo dentro das técnicas analiticas que apresentam maior
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sensibilidade de deteccdo. Essa sensibilidade vem do fato que o parametro relacionado a
concentracdo para fluorimetria e fosfometria pode ser medido independente da poténcia

da fonte P, [46].

A fluorimetria pode ser aplicada para a determinagdo de espécies inorganicas que
envolvem a formacgdo de quelatos fluorecentes e medida de sua emissao. Outra técnica
inorganica consiste na diminuicdo da fluorescéncia, causada pela substdncia que esta

sendo determinada e ainda na utilizacdo para determinagao de anions.

A aplicagdo mais importante da fluorescéncia estd na determinacdo de espécies
organicas. Por se tratar de um método muito sensivel e especifico, é aplicado na andlise de

produtos organicos, de alimento, farmacos, amostras clinicas e produtos naturais [46,47].

As propriedades fotoluminescentes foram estudados pelo uso de um
espectrofluorimetro PC1 (ISS, EUA) com temperatura estabilizada em (25,0 + 0,1) °C, como
mostra a Fig. 2.12. As amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 5 mL com
um percurso de 1,0 cm e excitagdo em 310 nm, enquanto que a emissao foi registrada

entre 320 e 800 nm.Todos os experimentos foram realizados em triplicatas.

Figura 2.12 - Espectrofluorimetro ISS-PC1
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2.3.3. Espectroscopia de Impedancia Elétrica

Diversos processos na natureza tais como impulsos nervosos sdo baseados em
estimulos elétricos, que resultam no transporte de elétrons (em metais e semicondutores)
e no armazenamento de energia (em dielétricos) como resultado da orientagdo de dipolos

elétricos dado como resposta a campos elétricos externos.

No caso de campos elétricos dependentes do tempo, tem-se que o movimento das
cargas (mesmo em um dielétrico) promove a circulagdo de corrente alternada no sistema,
0 que permite com que se tenha uma relacado direta entre as grandezas potencial elétrico
V(t), corrente elétrica i(t) e carga total Q(t). Tipicamente, as fun¢des que correlacionam
essas grandezas sdo equacdes diferenciais lineares, similares aquelas obtidas na solucao
de circuitos elétricos constituidos por elementos passivos discretos (resistor, capacitor e
indutor) e distribuidos (elementos de fase constante, elemento de Warburg). No estudo de
polimeros e sistemas coloidais, os principais componentes aplicados no entendimento dos

processos de transporte e polarizacdo sdo o resistor e o capacitor, descritos a seguir.
Resistor

0 resistor é um elemento cuja aplicacdo em circuitos preserva a fase relativa entre
tensdo e corrente, caracterizando apenas os processos de dissipacdo de energia. A
aplicagdo de uma corrente conforme estabelecido na Eq. 2.7 resulta no surgimento de uma
diferenca de potencial conforme Eq. 2.8, sendo mantida a fase, o que vem a definir o

resistor como um elemento nao-reativo.

i(t) = igsen(wt + ¢@) (2.7)
v(t) = Rigsen{wt + ) (2.8)

Capacitor

O capacitor mais simples (placas paralelas) pode ser visualizado como um

conjunto de duas placas paralelas separadas uma da outra por uma distancia fixa X e
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preenchida por um dielétrico de constante dielétrica @ ou o préprio vacuo. A aplicagdo de
uma diferenca de potencial entre os terminais do capacitor resulta no acimulo de uma
carga elétrica total Q entre as placas, relacionada com o potencial V por uma constante

definida como a capacitdncia C do dielétrico, conforme descrito na Eq. 2.9.

@=CV (29
Aplicando a derivada no tempo em ambos os lados da Eq. 2.9 verificamos que a

corrente no capacitor (i=dQ/dt), pode ser escrita como:

dv
dt (2.10)

. =
Com a aplicacdo de um potencial na forma
v(t) = vosen{wt + @) (2.11)
Verificamos que a corrente que passa a circular no circuito passa a ser descrita

com a forma:

i{t) = Cavgrosiwt + @) (2.12)
Ou, de forma similar,
i{t) = Cwvgseni{wt + ¢ + 90} (2.13)
0 que nos permite concluir que a corrente no capacitor esta adiantada 902 em

relacdo a diferenca de potencial entre seus terminais.

Os tempos de relaxacdo elétrica em polimeros e sistemas coloidais sio
convenientemente descritos em termos de blocos de circuitos R-C paralelos,
representados graficamente a partir dos diagramas de Nyquist, também conhecidos como
diagramas R-X. Usando analogia com circuitos elétricos, procedemos com a andlise dos

resultados de fotodegradagdo nos sistemas por impedancia.
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As medidas de impedancia [51,52] foram realizados utilizando um analisador de
impedancia SI 1260 (Solartron Instruments, UK) / na faixa de frequéncias entre (100 e 106
Hertz). Uma excitacdo de 100 mV, sem polarizacdo externa foi aplicada a cada solucdo
através de um porta-amostras de liquido SI 12962 (Solartron Instruments, UK). Cinco
pontos por década foram obtidos em escala logaritmica, e os correspondentes valores das
partes real e imaginaria da impedancia (Z 'e Z", respectivamente) foram processados
através do software Smart (Solartron Instruments, UK). O aparato experimental contendo
o analisador de impedancia, interface dielétrica e porta-amostras para liquidos é mostrado

na Fig. 2.13.

Figura 2.13 - Analisador de impeddncia e interface dielétrica Solartron

2.3.4. Espectroscopia no Visivel e Ultravioleta

Ao considerarmos a luz branca emitida pelo sol, verificamos que a mesma é

constituida por uma larga faixa de comprimentos de onda, que seguem desde o ultra-

violeta até o infra-vermelho. Quando uma substancia interage com a luz, ocorre a absorcido
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de parte da energia incidente. Nesse caso, o comprimento de onda remanescente sera,
portanto, o complementar do que foi absorvido, como mostra a Fig. 2.14, sendo o
comprimento de onda complementar indicado como o diametralmente oposto a cada cor

apresentada no mapa.

Figura 2.14- Diagrama de cores e a cor correspondente d absorgdo caracteristica em um dado

comprimento de onda.

0 espectro de absorcio (também descrito como espectro eletrénico) passa a
caracterizar a assinatura de cada molécula, e pode ser medido diretamente a partir da
excitacdo de uma dada substancia, sendo funcdo do caminho 6ptico e concentracido da

espécie absorvedora, ao satisfazer a lei de Beer, estabelecida como:

A= Iog(%J =gcb Eq.2.14

onde, A representa a absorbancia, T a transmitincia, € é a absortividade molar

caracteristica da molécula absorvente, c é a concentracio e b a largura do caminho 6ptico.

Com isso, é possivel determinar a concentracdo de certas moléculas a partir da

relacdo direta entre absorc¢ao e concentracdo de corante.
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Os espectros de absorcdo na regido do UV-visivel foram obtidos utilizando um

FEMTO 800XI espectrofotometro (Femto, Brasil), equipamento mostrado na Fig. 2.15.

Figura 2.15 - Espectrofotometro de UV-visivel usado nos experimentos
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

3.1 - Catalise homogénea

Seguindo o procedimento experimental apresentado no Cap. 2, foram preparadas
as microparticulas de quitosana com ferro a partir de um longo periodo de estabilizacdo
das microparticulas em solucdo saturada de particulas magnéticas. A absorcao do ferro
nas particulas de quitosana permitiu com que tivéssemos controlada ndo apenas a cinética
de difusdo das particulas de ferro a partir de polimero natural, mas também o total de
particulas de ferro em solucdo a partir da adicdo de uma quantidade pré-definida de

quitosana.

Com isso, a liberacdo de ferro para a solucdo aquosa contendo o corante organico
se da a uma taxa bem definida, o que vem a controlar consequentemente a eficiéncia de
fotodegradacdo do material. Com o intuito de otimizar a fotodegradacdo passamos a
estudar qual seria a melhor concentracdo de microparticulas a serem dispersas em agua.
Os melhores resultados foram obtidos na faixa de 1 g a 3 g de quitosana+ferro em 50 mL

de solugdo contendo a rodamina B, como mostram as Figs. 3.1 a 3.3.
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Figura 3.1- Absorbdncia da amostra contendo 50 ml de solugdo aquosa de rodamina B (10-°M) na

presenga de 1g das microparticulas de quitosana/ Fe.

0.14 ~
] —RhB
0.12 ~
0.10 ~

0.08

0.06

0.04

Absorbancia

0.02

0.00 +

400 500 600 700
A(nm)

Figura 3.2- Absorbancia da amostra contendo 50 ml de solugdo aquosa de rodamina B (10-¢M) na

presenga de 2g das microparticulas de quitosana/ Fe.

Dissertagdo de Mestrado — ElisGngela Gomes de Lima Oliveira



Pagina | 46

0.30 +

0.25 4

0.20 +

0.15 +

0.10 +

Absorbancia

400 500 600 700
A (nm)

Figura 3.3- Absorbdncia da amostra contendo 50 ml de solugdo aquosa de rodamina B (10-°M) na

presenga de 3g das microparticulas de quitosana/ Fe.

Um aspecto importante a ser considerado neste conjunto de resultados é a
progressiva elevacdo na linha de base que caracteriza a absorbancia na regido do ultra-
violeta, que cresce com o tempo de liberacdo das particulas metalicas por parte da
quitosana e com o aumento na quantidade de quitosana dispersada em 4gua, indicando
claramente que a liberacio do ferro em solucdo se da com o processo de difusdo do mesmo
a partir da matriz para o volume da solucido. Separando a contribuicdo dos dois elementos
(ferro e rodamina B) a partir de duas fung¢des que caracterizam suas absorc¢des
separadamente (conforme mostrado na Fig. 3.4), podemos estimar a eficiéncia de
fotodegradacio a partir do pico caracteristico da rodamina B, convenientemente separado
do que descreve a assinatura do ferro, uma vez que a linha de base que promove uma

elevagdo global no pico da rodamina B é separada da resposta do sistema.
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Figura 3.4 - Separagdo das fungées que descrevem a absorg¢do do ferro e da rodamina B.

Ao esbogarmos a intensidade do pico de absorc¢do da rodamina B como funcao do
tempo de interacdo entre a solucdo aquosa com corante e as microparticulas de quitosana
e ferro, verificamos que a maxima velocidade de degradacdo ocorre 2 horas apos a
interacdo das microparticulas com o corante organico (como pode ser verificado na Fig.
3.5). E importante também observar que a elevacio na quantidade de ferro dispersada em
solucdo otimiza a degradacdo da rodamina B, tendo em vista que a absor¢ao ao final de 5

horas escala diretamente com o total de ferro liberado em solucao.

Observe que a degradacao, no entanto, ocorre a uma taxa que independe do total
de ferro em solucdo, sendo necessario um tempo médio de 2 horas para o maximo de
embranquecimento do corante. Além de ser um processo relativamente lento de
degradacdo, esse método introduz a desvantagem de promover a diluicdo de ferro em
agua, representando a introdu¢do de um segundo elemento como residuo durante o

processo de degradacao do corante.
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Figura 3.5 - Picos de absorbancia da rodamina B como fun¢do do tempo de interagdo entre

microparticulas de quitosana e ferro.

3.2 - Fotocatalise heterogénea

A interacdo da SDS / TiO; / rodamina B desempenha um papel fundamental no
processo de fotoexcitacdo das amostras [53] na regido do visivel. A compreensao de um
modelo microscopico em relagdo a disposicdo das moléculas de corantes, surfactantes e
didxido de titdnio representa o primeiro passo para a otimizacdo dos processos

fotocataliticos.

Nesse sentido, analisamos a fluorescéncia e o potencial zeta de solu¢des em funcio
da concentragdo de surfactante e corante. Como podemos ver na Fig. 3.6, a intensidade de
fluorescéncia (medido a 578 nm) de rodamina B é progressivamente reduzida, com a

insercdo progressiva de surfactante, em uma indicagio de que a dimerizagio é
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estabelecida na presenca de baixas concentracdes de SDS (os dimeros sdo tipicos

supressores de fluorescéncia [54]).

1.4 ]| —@— Rodamina B
—0— Rodamina B + TiO, o/"/

1.2

1.0 1

Intensidade da Fluorescéncia
o
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1 1 1 1
\

0.6 -
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T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 3.6 - Intensidade do pico de fluorescéncia a 578 nm para diferentes concentragées de

surfactante em solugdo.

Note que a adicdo progressiva de surfactante apds o minimo de fluorescéncia
(como mostrado na Fig. 3.1) promove a reducdo da concentra¢do de dimero, uma vez que
a emissdo (assinatura tipica de monomeros) voltar a aumentar. Outro aspecto a ser
considerado é que a inclusdo de diéxido de titinio no compdsito atua como um supressor
adicional de fluorescéncia, evidéncia de interacio mutua entre dimeros de rodamina B e
pré-micelas de SDS em toda a faixa de concentracio de surfactante. Verifica-se ainda que a

fluorescéncia é aumentada na auséncia de didxido de titanio.

A disposicao de cada componente no agregado preparado pode ser melhor

analisada a partir da determinacdo do potencial zeta do sistema, medido como func¢do da
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concentracdo de rodamina B [32,33,54]. Como mostrado na Fig. 3.7, a inclusdo progressiva
de corante catidnico induz a elevagdo do potencial de particulas (rodamina B + TiO2) na
auséncia de surfactante. Por outro lado, a inclusdo de SDS (um tensoativo anidénico) a uma
concentracdo de 5 mM promove uma mudanca no potencial para um valor mais negativo,
como conseqiliéncia do recobrimento promovido pelo surfactante, verificada em toda a

faixa de concentragdo analisada de corante.
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Figura 3.7 - Potencial zeta das particulas preparadas na auséncia/ presenga de SDS como fungdo da

concentragdo de rodamina.

Esses resultados indicam que a acdo do surfactante se da no sentido de recobrir o
agregado molecular formado pelo diéxido de titinio e rodamina B.
Por outro lado, a determinacdo do potencial zeta para o sistema completo em funcao da
concentragdo de surfactante (Fig. 3.8) indica que o aumento da concentragio de SDS
promove uma elevacdo progressiva (em modulo) no valor de ¢ potencial, uma
conseqiiéncia da adsor¢io de moléculas do surfactante na superficie do TiO..

O comportamento monotonico é intercalado por dois platos, identificados como P1 e P2,
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caracterizando a saturacdo no processo de recobrimento induzido pela inclusao de

surfactante.
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Figura 3.8 - Potencial zeta das particulas de rodamina B/TiO2 como fungdo da concentragdo de SDS

em solugdo aquosa.

O primeiro platdé (P1) pode ser associado com o processo de recobrimento do
diéxido de titanio, caracterizando uma faixa de concentracdo de surfactante em que a
transferéncia de elétrons do corante para os semicondutores é maximizada. O platé (P2)
caracteriza a auto-agregacdo de SDS (transicdo de fase relacionada com a concentracdo
micelar critica (CMC) ou equivalentemente a formacdo de homomicelas de SDS),

confirmada a partir de medi¢ao de condutividade (ver Fig. 3.9).
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Figura 3.9 - Condutividade da amostra de rodamina B/ TiOz/ SDS como fungdo da concentragdo de

SDS.

E importante perceber que duas regides lineares sido obtidas com uma mudanga
brusca na inclinacdo das curvas na regido estabelecida na literatura como CMC (8,0 mM de
SDS) (de acordo com os critérios de Phillips [55-56]), que permite a associa¢do direta do
segundo platdé na Fig.3.8 com a micelizacdo do SDS. A introdugdo progressiva do
surfactante para concentragdes acima da CMC (processos de pds-micelizacdo) é observada
como consequéncia de uma variacido monotonica no valor medido para o potencial zeta,
uma vez que esse comportamento caracteriza a progressiva formacao de agregados mistos
(como micelas gigantes). E importante observar que acima da CMC, mondémeros sio
favorecidos a permanecerem protegidos no ambiente hidrofébico das micelas,

minimizando a transferéncia de elétrons e de fotodegradacdo subsequentes.
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O primeiro platdé na Fig. 3.8 caracteriza a condicdo de recobrimento mutuo dos
dimeros na superficie do diéxido de titdnio promovido por agregados de SDS, como

indicado no esquema no lado esquerdo da Fig. 3.10.

Platé P1 «» RodaminaB Plato P2

ﬂ Dimerosde RodaminaB

> SDS

@ Dioxido de titanio

Figura 3.10 - Esquema representativo do processo de dimerizagdo e formagdo de homomicelas acima

da CMC do SDS (lados esquerdo e direito - platds 1 e 2, respectivamente).

O platd mostrado no lado direito da Fig. 3.8 caracteriza a existéncia de micelas de
SDS que promovem, consequentemente, o recobrimento do diéxido de titanio e
mondmeros de rodamina B (lado direito da Fig. 3.10), uma vez que a emissao do corante é

maximizada, fazendo com que a agregacdo do corante seja fortemente reduzida.

Com base nestes resultados, foram estabelecidos no experimento anterior um
conjunto de amostras com uma quantidade fixa de corante (10-6 M de rodamina B) e
dioxido de titdnio (2x10-5 g / mL) e diferentes niveis de concentracdo de surfactante
(auséncia de surfactante, 5 mM - concentracdo tipica do primeiro platé (P1) e 15 mM -

acima da CMC), caracterizando as regides mais importantes .
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Usando o procedimento de expor essas amostras (auséncia de surfactante, 5 mM e
15 mM +10¢ M de RhB + 2x10-5 g / mL TiO;), as mesmas condi¢des de irradiagdo: luz
branca, através de uma lampada hal6égena de 60W, usada para iluminar as amostras,
dispostas ha uma distancia de 30 cm da fonte de luz, para diminuir os efeitos térmicos e
depois excitadas. Em poucos minutos ocorreu a completa degradacdo para as amostras
contendo 5 mM de SDS, apresentando um branqueamento da solucdo na regido do visivel e

emissao no verde, na regido do ultravioleta, como indicado nas imagens na Fig. 3.11.

Excitacdaono UV Regiao Visivel

Tempo 1

Luz branca

Figura 3.11 - Processo de fotodegradagdo das amostras com (0,5 e 15 mM de SDS) expostas a luz

branca.

A repeticdo do experimento na concentracio de 5 mM de surfactante comprova
que a fotodegracio é otimizada em poucos minutos de exposicdo do corante a luz (ver Fig.

3.12).

Dissertagdo de Mestrado — ElisGngela Gomes de Lima Oliveira



A=365nm

Figura 3.12 - Repeticdo do experimento com a exposicdo direta da rodamina B +SDS a luz na regido

do UV.

No lado direito da Fig. 3.11 podemos ver as amostras antes e depois da iluminagéo,

enquanto no lado esquerdo é mostrada a emissdo de amostras excitadas em 365nm.

E importante notar que a analise de fotodegradacio foi realizada para toda a faixa
de concentracdo de surfactante (semelhante as anteriormente analisadas na Fig. 3.8) e os
resultados indicam que a fotodegradacido é observada somente nas amostras com pré-
agregados de micelas de SDS na faixa de concentracdo de 5 mM a 6 mM, uma vez que na
auséncia de surfactante e na presenca de micelas a fotodegradagio é insignificante, em
um indicacdo de que a dimerizacdo induzida com o subseqiiente recobrimento por SDS
sdo condigdes suficientes para a otimiza¢do na taxa de fotodegradacdo da rodamina B. Os
resultados estdo em concordancia com aqueles previamente descritos com os dados do
potencial zeta, uma vez que a fotocatilise é maximizada no sistema com recobrimento
do SDS (platd P1 na Fig. 3.8). Com base neste resultado interessante, nossa analise passou

a ser centrada na faixa de concentragio de SDS, caracterizada pela rapida fotocatalise da
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rodamina B. Como podemos ver na Fig. 3.13, a incidéncia de luz sobre o sistema promove
a reducdo do nivel de impedancia na faixa de freqiiéncias de 100 Hz a 1 MHz, em uma
indicacdo de que se tem aumentada a condugdo elétrica a partir da acdo prolongada de

radiacdo que induz a formacgdo de acidos minerais em solucao.
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Figura 3.13 - Espectro de impeddncia para o sistema SDS+TiOz+ Rodamina B durante o processo de

fotocatdlise.

Um aspecto importante a observar é que a acdo continua de luz sobre a amostra
afeta a estrutura do corante organico, porém mantém inalterada a distancia entre os
dimeros de rodamina B e a particula de TiO2, uma vez que o tamanho das particulas é

inalterado, como mostra os resultados da Fig. 3.14, obtida no zeta size.
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Figura 3.14- Tamanho das particulas do sistema R+S+T a diferentes tempos de exposigdo a luz.

A resposta oOptica de sistema misto (rodamina B + SDS + TiO; - sistema R + S + T),
mostrado na Fig. 3.17, indica que a absorcdo na regido do UV-vis sofre hipsocromismo
(deslocamento para o azul) a partir de 2 minutos de incidéncia de luz branca . A incidéncia
de luz continua reduz a intensidade do pico caracteristico de rodamina B, indicando que a
fotodegradacdo é completada apds 10 minutos de irradiacdo. A fotodegradacio da
rodamina B é caracterizada pela reducido na intensidade da banda de absor¢do centrada
em 552 nm e um deslocamento posterior (hipsocromismo), conforme relatado por T. Wu
et al [12]. A mudanca observada é conseqiiéncia de um processo de multiplos passos a
partir do qual rodamina B é de-etilada e grupos etilicos sdo removidos um a um,
promovendo a mudanca no pico de 552 nm até 498 nm, como observado na fig. 3.17. As
fig. 3.15 e 3.16 apresentam as assinaturas caracteristicas da absorbancia e fluorescéncia

da rodamina B ndo degradada.

E importante observar que ap6s 10 minutos de incidéncia de luz o pico em 498 nm
desaparece e a fotodegradacdo pode ser considerada completa. Neste caso, o

deslocamento para o azul atua como uma forte evidéncia de rompimento do croméforo
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[31], como conseqiiéncia da eficiente modificagdo da superficie pela interacdo do SDS

sobre as particulas de TiO».
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Figura 3.15 Absorbdncia da Rodamina B ndo degradada
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Figura 3.16 Fluorescéncia da Rodamina B ndo degradada
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Figura 3.17 - Espectro de absor¢io dos sistemas R+S+T como fungdo do tempo de exposicdo da

amostra a luz branca.

0 resultado é confirmado a partir de medicdo de fluorescéncia, como indicado na
Fig. 3.18, onde a assinatura tipica de emissdo de rodamina B (pico em 578 nm) é
fortemente reduzida com a incidéncia de luz na amostra, induzindo um aumento
progressivo de outro pico em 528 nm, caracterizando a emissao de foto-produtos, como

anéis isolados aromaticos obtidos como produtos de fotodegradacdo com forte absorcao

em 224 nm [54].
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Figura 3.18 - Fluorescéncia do sistema R+S+T como fun¢do do tempo de irradiagdo com luz branca.

E importante ressaltar que esse processo é extremamente mais rapido e eficiente
do que o verificado no processo foton-fenton (induzido pelas microparticulas de ferro):
em uma escala de 10 minutos se tem o completo embranquecimento da rodamina B com a
dispersdo de uma quantidade extremamente reduzida de didxido de titanio (residuos em
solucdo). Para a catdlise homogénea se tem uma eficiéncia de degradacdo muito menor
com uma quantidade de residuos muito maiores dispersos em solucdo. Com esses dados,
podemos verificar que a interacdo da luz com o didxido de titinio promove o processo
mais eficiente de degradacdo, com especial interesse na fotoconversdo da radiacdo solar

ndo apenas restrita a regido do ultravioleta.
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Capitulo 4

Conclusoes e Trabalhos Futuros

0 avanco na industria téxtil e demais setores que fazem uso de corantes organicos
representa forte ameaca ao meio ambiente, com a geracdo cada vez maior de residuos
quimicos em lengdis freaticos e rios, diminuindo cada vez mais a disponibilidade de dgua

potavel para consumo em nosso planeta.

A necessidade de processos quimicos que promovam a degradacdo desses
contaminantes, gerando uma menor quantidade de residuos e fazendo uso de fontes
abundantes, tais como a energia solar passa a ser iminente ao se considerar a escassez dos
recursos naturais (reagentes e fontes de energia convencionais) normalmente

disponibilizadas para o tratamento de rejeitos quimicos.

Com esse intuito, exploramos diferentes processos oxidativos avangados, tais como
o processo féton-fenton e a fotocatdlise heterogénea, de forma a otimizarmos
conjuntamente o tempo de reacdo e o total de residuos dispersos em solucio, ao final do

processo de degradacdo do corante organico.

Os processos de oxidacdo avancados considerados nesta dissertacdo apresentaram
diferentes escalas de fotodegradacdo e de residuos dispersos em solucdo aquosa. Para o
processo foton-fenton sdo necessarias duas horas para a maxima degradacdo da rodamina
B, com uma liberacido controlavel de residuos de ferro em solucdo aquosa. Por outro lado,
a fotossensitizacdo promovida pelo SDS no diéxido de titanio permite que os dimeros de
rodamina B sejam favorecidos a ocorrer em solu¢io aquosa, otimizando a transferéncia de
pares elétron-buraco do corante organico para a superficie das particulas de

semicondutor.
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Esse processo resulta na formacao de espécies altamente reativas, que promovem
a eficiente fotodegradagdo da rodamina B em uma escala de tempo de 10 minutos. A
rapida fotodegradacdo do material é associada a uma concentracao extremamente baixa
de di6xido de titanio (2x10-5g/mL) com aproveitamento da incidéncia direta de radiagdo
solar, o que nos leva a concluir que a fotocatalise heterogénea na presenca de agregados
de corante representa a condicdo ideal para a eliminacdo dos contaminantes com minima

insercdo de residuos de contaminantes na solu¢do sob tratamento.

Foi possivel observar também que a rapida fotodegradagdo utilizando a
fotocatdlise heterogénea, ressalta a sua importidncia para o novo contexto de

sustentabilidade do planeta, defendida pelo que chamamos de quimica verde.

0 uso do SDS como promotor da fotosensitizacdo mostrou-se eficaz e inovador,
indicando a necessidade de continuacdo da linha de pesquisa utilizando outros corantes

contaminantes.

Devido a forte fluorescéncia no verde, observada durante o estudo do resultado da
fotodegradacdo da Rodamina B através da fotocatdlise heterogénea (sistema R+S+T),
faremos um estudo das propriedades Opticas ndo lineares desse produto, a partir da

possibilidade de uso como meio ativo em lasers randémicos.

Estudaremos o mesmo sistema com outros tipos de rodaminas para comprovar a

eficiéncia no processo de fotocatalise.
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