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Resumo

Recentemente, tem havido um crescente interesse no desenvolvimento de novos
hidrogéis e suas aplicagbes em varias areas, incluindo o tratamento e controle de
poluicdo. O objetivo deste trabalho foi sintetizar hidrogéis hibridos baseados em
carragena e pentdxido de niébio e investigar sua potencial aplicacdo na remocao e
na degradacdo de corantes através da fotocatalise heterogénea. Os resultados
obtidos nos ensaios de remocao de corante foram promissores, e 0s estudos de
fotodegradacdo mostraram que estes hidrogéis podem ser potencialmente aplicados
no tratamento de efluentes de industrias téxteis.

Introducéo

As industrias téxteis sdo as principais poluidoras dos ambientes aquaticos,
devido a grande dificuldade encontrada no tratamento, e também, na remoc¢ao dos
corantes dos efluentes. Por serem coloridos, a presenca desses corantes em
ambientes aquaticos acaba interferindo no processo fotossintético natural. Varias
estratégias de tratamento de efluentes vém sendo desenvolvidas e estudadas,
dentre elas, destacam-se 0s processos oxidativos avancados (POA). Estes
fundamentam-se na geracao de radicais hidroxila ("OH) de alto poder oxidante (E° =
2,8V), que podem reagir com uma grande variedade de compostos organicos,
promovendo a sua mineralizacdo para compostos como CO, e agua.

Uma das maneiras de gerar esses radicais hidroxila é através da fotocatalise
heterogénea, a qual envolve a ativagdo de um semicondutor por luz solar ou
artificial. Este processo resulta em sitios oxidantes e redutores, a partir da excitacao
dos elétrons da banda de valéncia, que sdo capazes de catalisar rea¢cdes quimicas,
podendo ser utilizado no tratamento de poluentes. Um semicondutor promissor para
atuar como fotocatalisador e pouco explorado para essa atividade, € 0 Nb,Os, um
6xido de baixo custo, encontrado em abundancia no Brasil. !

Outro método de tratamento que vem sendo estudado, é através da remocao
do poluente por aplicacdo de métodos de absorcdo/adsorcdo. Por exemplo,
hidrogéis tém se mostrado eficazes na remocéo de poluentes de diferentes tipos,
como por exemplo metais pesados, farmacos e corantes téxteis ' % 3. Os hidrogéis
sdo redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver e reter grande
guantidade de agua e fluidos hidrofilicos.

Dentre os materiais comumente usados para o preparo de hidrogéis,
podemos destacar os polissacarideos, que sao polimeros de ocorréncia natural. A
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carragena, por exemplo, é pouco explorada para o preparo de hidrogéis. Trata-se de
um hidrocoléide extraido de algas vermelhas, constituidos de unidades de galactose
e anidrogalactose, sendo caracterizado como um polimero sulfatado. A presenca de
grupos carregados (sulfatos) em sua estrutura o torna potencialmente aplicavel na
sintese de hidrogéis superabsorventes. Porém, os hidrogéis de polimeros naturais
costumam apresentar baixa resisténcia mecéanica, sendo, portanto, necessaria a sua
associacdo a materiais inorganicos (particulas de éxidos, por exemplo) para obter
hidrogéis hibridos. A adicdo dessas particulas a formulacéo de hidrogéis, permite a
obtencdo de um material mais resistente, além de possibilitar sua aplicacdo como
suporte para fotocatalisadores heterogéneos. 3!

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi sintetizar hidrogéis baseados em
carragena modificada com metacrilato de glicidila, contendo particulas de pentéxido
de nibbio, para aplicacdo na remocéo, e possivel fotodegradacéo de corantes.

Material e Métodos
Reacado de modificacdo quimica do polissacarideo

Dez gramas de carragena foram solubilizados em 240 mL de agua destilada,
sob agitacdo magnética e aquecimento a 75 °C, em banho de glicerina. Apés a
etapa de solubilizacdo, o pH da solucéo foi ajustado a ~3,5 utilizando acido acético
concentrado. Entdo, 10 mL do metacrilato de glicidila (GMA) foram adicionados a
solucdo do polissacarideo, deixando reagir por 24 horas. O produto obtido foi
precipitado em etanol 96% (v/v), congelado em ultra freezer e liofilizado.

Sintese de hidrogéis

Para a obtencdo dos hidrogéis, solubilizou-se 0,5 g de carragena modificada
em 10 mL de &gua ultra pura a 70 °C, e agitacdo magnética constante. Em todas as
preparacdes utilizou-se 1,0 mL de N’,N’-dimetilacrilamida, 1,0 g de acrilato de sédio
(NaAc) e quantidades variadas de pentoxido de nidbio (Nb,Os). Entéo, adicionou-se
23 mg de persulfato de potassio para iniciacdo da reacdo de polimerizacdo radicalar.
Quando as solucdes ficaram viscosas, a agitacdo magnética foi interrompida e o
aquecimento foi mantido para a formacgéo dos hidrogéis. Os hidrogéis obtidos foram
cortados em fatias e secos em estufa a 40°C e guardados em dessecador para
testes posteriores. Devido as diferentes composi¢cBes dos hidrogéis, a sigla 1AyNb
foi utilizada para identifica-los, em que “1A” indica o uso de 1,0 g de acrilato de sodio
e, “yNb” esta associado a quantidade de Nb,Os. Quando y = 0, como em 1AONb, o
hidrogel foi preparado sem o semicondutor. Quando y = 1 (1A1Nb), por sua vez,
tem-se um hidrogel sintetizado com 0,1 g do oxido.

Teste de absorcdo de 4gua e remocéo do corante azul de metileno (AM)

Para estudar a capacidade de absor¢do de &gua, colocou-se o hidrogel seco
com massa conhecida dentro de um suporte de poliestireno com fundo peneirado, e
este conjunto foi submerso em 300 mL de agua ultra pura com pH = 8,00 ajustado
utilizando NaOH na concentracdo de 0,1 mol.L™, e temperatura de 20 °C. O grau de
intumescimento (SW) foi investigado através da diferenca entre as massas dos
hidrogéis antes e ap0s tempos especificos de submersdo em agua, onde o hidrogel
com o recipiente plastico eram retirados da agua, o excesso de agua era removido
com papel toalha e o conjunto era pesado. Esse procedimento foi repetido até que a
massa obtida fosse constante, indicando que o equilibrio de intumescimento havia
sido alcancado.
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Para o ensaio de remocao do corante, foi preparada uma solucdo de corante
azul de metileno a 10 mg.L™, em pH = 8,00 e temperatura de, aproximadamente, 20
°C. Os hidrogéis foram colocados em 250 mL desta solucdo e a absorbancia foi
monitorada em um espectrofotdmetro UV-Vis SHIMADZU (modelo MultiSpec-1501)
na regidao de 450 a 800 nm. Aliquotas foram retiradas da solucdo e analisadas apos
2h,4h,6h,8he 22 h de experimento.

Degradacdao fotocatalitica da solucdo de corante azul de metileno

O estudo de fotodegradacéo foi realizado utilizando-se 250 mL de solucédo de
corante azul de metileno a 10 mg.L™, em pH = 8,0, em um reator fotoquimico com
capacidade de 250 mL com sistema de resfriamento continuo. A irradiacdo foi obtida
através de uma lampada de vapor de mercurio (125 W) posicionada verticalmente
ao reator fotoquimico com o uso de bulbo de quartzo. Aliquotas da solug¢do foram
analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis monitorando-se a absorbancia da solugéo
na regido de 450 a 800 nm nos tempos de 1 h, 2 h, 3 h e 4 h de degradacéo.

Resultados e Discusséo
Grau de intumescimento de agua e eficiéncia de remocédo de corante

O grau de intumescimento em agua € dado pela equacdo SW= (m; — mq)/ mg,
em que m; é a massa da amostra no tempo t e myg é a massa da amostra seca. O
SW indica a quantidade de agua absorvida pela quantidade de hidrogel seco (g/g). A
porcentagem de eficiéncia da descoloracdo da solugdo do corante, foi calculado
através da equacdo Ew) = (1-(ai/ag))x100, onde a; € a area da absorbancia do
cromoforo na faixa de comprimento de onda entre 450 a 800 nm, em cada uma das
05 coletas, e ag € a absorbancia da area do cromoforo inicial. Os resultados do
intumescimento dos hidrogéis (SW) e da eficiéncia da remocédo do corante (E )
estdo apresentados na Tabela 1.
Tabela 1 — Resultados experimentais de SW e E ) dos hidrogéis 1A0Nb e 1A1Nb.

Hidrogel | SW (g/g) E() remocéo do corante em tempos especificos

2 horas 4 horas 6 horas 8 horas | 22 horas
1AO0Nb 206 22,15111 | 26,842 36,1493 | 41,7877 | 60,8910
1A1Nb 148 30,92181 | 33,50125 | 39,61152 | 43,18625 | 54,8272

Os resultados obtidos de grau de intumescimento em agua, e de eficiéncia de
remocao de corante mostraram que o hidrogel 1AONb foi o que obteve melhor
resposta. Logo, a presenca do fotocatalisador pentoxido de nidbio no hidrogel
1A1NDb fez com que sua capacidade de intumescimento e sua eficiéncia na remocgéao
do corante fossem reduzidos. Contudo, como o objetivo do presente trabalho é a
obtencdo de hidrogéis capazes de remover e mineralizar poluentes téxteis, ambos
foram submetidos aos ensaios de degradacdo fotocatalitica. O corante utilizado
como modelo foi o azul de metileno.

Degradacao fotocatalitica do corante azul de metileno

O estudo da degradacdo fotocatalitica do azul de metileno utlizando o
hidrogel sem o semicondutor foi realizado para fins de comparacdo com o hidrogel
contendo o mesmo. Portanto, a resposta obtida (absorbancia da solucdo) para o
hidrogel sem o O0xido metalico trata-se da absorcéo do corante na presenca da luz.
E, para o hidrogel contendo o semicondutor, essa absorbancia € a soma dos
processos de remocdo e fotodegradacdo do AM. Por isso, esperava-se que O
hidrogel 1A1Nb obtivesse os melhores resultados.
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A fotodegradacdo foi estudada monitorando-se a éarea do espectro de
absorbancia correspondente ao grupo croméforo do corante (de 450 a 800 nm). O
resultado medido foi plotado em graficos de absorbancia da solucdo no momento da
coleta/absorbancia da solucéo no inicio do experimento de fotocatalise (A/Ap) versus
o tempo (associado ao tempo em que o hidrogel estava submerso). A eficiéncia de
descoloracdo do corante AM no processo de fotodegradacéo foi de 45,3% para o
hidrogel 1A1Nb e de 42,5% para o 1A0ONb, no tempo de 4 horas, e conforme o
esperado, o hidrogel contendo o pentdxido de nidbio apresentou melhor resultado de
fotodegradacao do corante estudado.

Figura 1 — Gréficos de A/A, para as solugbes de AM, apos a absorcéo e fotocatalise
realizadas com os hidrogéis 1AONb e 1A1Nb. Dados de A/A, dos espetros obtidos
por UV-Vis, da regiao de 450 a 800 nm.
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Conclusdes

Conclui-se que a carragena foi modificada pelo glicidil metacrilato, e que a partir do
mesmo, foi possivel a obtencdo dos hidrogéis contendo particulas inorganicas. A
partir disso, testes de absorcdo de agua, remocdo de corante e fotodegradacao
puderam ser realizados obtendo-se uma eficiéncia de 45,3% para o hidrogel 1A1Nb
e de 42,5% para 1AONb no processo de fotodegradacdo do corante AM. Portanto,
esses hidrogéis podem ser potencialmente aplicados na remocdo e no tratamento
via fotodegradacao de corantes.
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