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1. INTRODUCAO

Ultimamente, as atividades industriais e humanas geram uma grande
guantidade de compostos organicos, onde 0s mesmos Ssdo simplesmente
descartados em corpos d’agua gerando contaminacdes. Dentre os poluentes mais
encontrados podemos destacar corantes, pesticidas, herbicidas, fendis, entre
outros. Esses poluentes podem causar sérios danos tanto para vida aquatica como
afetar a potabilidade da agua em questdo (AYATI, 2016). J& se tem aplicado alguns
processos fisico-quimicos para a remocdo desses contaminantes (adsor¢ao,
floculacdo e precipitacdo), porém nenhum deles tem como foco a degradacéo,
dessa forma, levando a poluigcbes secundarias ou a necessidade de tratamentos
posteriores de alto custo (AYATI, 2016). Dentre os variados métodos, 0s processos
avancados de oxidacdo (AOPs) apresentam melhores resultados quando
comparados aos demais quando o assunto é degradacao de compostos organicos
por apresentarem custos mais baixos, menos tempo de reagdo e condi¢cdes mais
brandas de aplicacdo, sendo elas, a temperatura e pressdo ambiente. Dentre esses
AOPs a fotocatalise tem ganhado grande atencao, a mesma realiza a geracdo de
espécies radicalares pelo auxilio de um catalisador e luz, essas espécies reativas
sdo capazes de degradar poluentes a compostos menos téxicos (USSIA, 2019).
Frente a esse sistema um catalisador vem se apresentado como uma grande
alternativa aos catalisadores classicos (TiO2) que tem sua atividade limitada devido
a sua resposta a estimulos de luz, esse catalisador sdo as metaloporfirinas que tem
uma maior resposta frente a estimulos luminosos em um amplo espectro.

Porém, o uso de metaloporfirinas como um catalisador homogéneo gera
alguns problemas como sua desativacéo, baixa reusabilidade e recuperacdo. Para
contornar essas limitacbes uma saida bastante abordada e a imobilizacdo em
suportes solidos (hidrogéis, zedlitas, microparticulas, etc.), resultando em um
material com propriedades cataliticas melhores, maior capacidade de reuso,
acarretando em menor poluigdo (CHEN, 2016).

Dessa forma, foi realizado no presente trabalho a sintese de microparticulas
poliméricas contendo uma porfirina tetra catidnica de Zn(ll) para aplicagdo em um
sistema de fotodegradacdo de contaminantes organicos. Para a sintese das
microparticulas foi escolhido o Poli (acido acrilico) (PAA) devido suas propriedades
quelantes sendo capaz de estabilizar diversas espécies incluindo as
metaloporfirinas (FENG, 2018). A atividade catalitica do material obtido foi testada
frente a poluentes organicos como o azul de metileno (MB), alaranjado de metila
(MO) e nitrobenzeno (NB).
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2. METODOLOGIA

Sintese das micropatrticulas hibridas contendo Poli(acido acrilico) e Porfirina
de zZn(ll) (Zn(I)Pr@PAA): As microparticulas foram feitas por meio de uma técnica
de emulsdo reversa. Primeiramente, 1 g de Acido acrilico (AA) e 0,014 g de
Persulfato de potassio (KPS) foram adicionados a um baldo de duas bocas
contendo 5 ml de agua destilada sob agitacdo magnética. Em seguida o sistema foi
posto sob atmosfera inerte de Nitrogénio (N2) e a temperatura foi aumentada para
50 °C por 30 min. Apds isso, a temperatura do sistema foi resfriada até 25 °C e
ajustado o pH para 4.5 usando uma solucdo basica (1,0 mol. L't NaOH), essa
solucéo polimérica foi entdo posta em uma seringa e gotejada em uma mistura
contendo 100 ml de Hexano, 0,5 ml de Tween 80 e 0,3 ml de Span 80. Para que
ocorra 0 processo de reticulacdo foi adicionado 0,152 g de N, N-metileno
bisacrilamida (MBA) em conjunto com 0,154 ml de TEMED, ambos foram
dissolvidos em uma pequena quantidade de agua destilada e se inseriu ha solucao
anterior ainda sob atmosfera inerte, entdo a temperatura do sistema foi elevada
para 70 °C e mantido sob agitacdo magnética por 4 h. Por fim, as microparticulas
foram obtidas por centrifugacéo, purificadas com agua destilada e secas em estufa
a vacuo por 12 h a 50 °C. Para a obtencao das microparticulas contendo a porfirina
de Zn(Il) (Zn(l)Pr) (0,001 g) o processo foi semelhante se diferindo apenas na
adicao da porfirina juntamente com o PAA. As microparticulas foram denominadas
PAA para microparticulas sem a porfirina e Zn(l)Pr@PAA para microparticulas
contendo a porfirina.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizacdo do material foi feita por espectroscopia de infra vermelho
(FTIR) uma técnica muito importante que nos permite observar as interacfes
quimicas e fisicas entre os componentes das microparticulas. Na Figura 1.
podemos notar no espectro do agente reticulante (MBA) uma banda alargada em
3320 cm! que é referente ao estiramento da ligagédo N-H, além disso outras bandas
ja conhecidas na literatura foram destacadas como em 1629, 1535, 1230 e 974 cm”
! referentes ao estiramento das ligagées C=0 e C=C sobrepostos, dobramento N-
H, estiramento C-N e dobramento C=C-H, respectivamente (FENG, 2018). No
espectro referente as microparticulas PAA foi notada uma banda alargada em 3420
cm?! referente ao estiramento da ligagdo O-H, a banda em 1738 cm™ referente ao
estiramento do grupo -COO" e bandas referentes ao estiramento assimétrico e
simétrico do grupo -COOH em 1620 e 1425 cm?, respectivamente (FENG, 2018).
Posteriormente, foi observado no mesmo espectro a presenca de uma banda em
1535 cm? referente ao estiramento da ligacdo N-H e o desaparecimento da banda
em 987 cm referente ao estiramento C=C-H. Essas mudancas no espectro das
microparticulas PAA confirmam a polimerizagdo dos monémeros AA e areticulacdo
das cadeias poliméricas com o MBA (ZHAO, 2016). Apés a imobilizagao da Zn(Il)Pr
na matriz polimérica foi possivel notar algumas modifica¢gées, quando comparado
com as microparticulas PAA notou-se que a banda anteriormente destacada em
3420 cm? (estiramento O-H) teve um deslocamento para 3455 cm™ e se tornou
mais fina, esse fator pode estar relacionado com as interacdes de hidrogénio que
podem ser afetadas com a introducédo da Zn(ll)Pr. Além disso, a banda em 1738
cm? (estiramento -COQ") foi deslocado para 1765 cm indicando uma interacdo
entre os ions carboxilato e a porfirina catiénica (ZHAO, 2016). No espectro nao foi



x‘ 7@ SEMANA

w INTEGRADA XXX CIC — CONGRESSO DE INICIACAO CIENTIFICA
' UFPEL 2021

possivel observar bandas caracteristicas da Zn(Il)Pr, o que pode estar relacionado
com a pequena quantidade da mesma que é adicionada (0,001 g).
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Figura 1. Espectros de FTIR obtidos para as microparticulas PAA, Zn(I)Pr@PAA
e reticulante MBA.

Foram feitas caracterizacbes dos materiais por espectroscopia de
fluorescéncia (FL), essa analise demonstrou que a matriz polimérica nédo é
fotossensivel, ndo apresentando nenhuma banda de emissdo no espectro, ja o
contrério foi notado quando temos a Zn(Il)Pr que emite fotons referentes aos seus
saltos quanticos dos elétrons-1r por volta dos 600-700 nm. Ja no espectro das
microparticulas Zn(l)Pr@PAA foi notado um pequeno deslocamento dessas
emissdes, o que indica a intera¢do da porfirina com a matriz polimérica. Outro fator
importante é que ambos os espectros “Zn (I)Pr” e “Zn(I)Pr@PAA” se mantiveram
semelhantes o que indica que a porfirina ndo teve alteracdo em sua estrutura apos
0 processo de sintese das microparticulas, indicando uma alta compatibilidade
polimero-porfirina (LIN, 2002).
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Figura 2. Espectros de FL obtidos para as microparticulas PAA, Zn(IDPr@PAA e

Zn(IPr livre.

A degradacao dos compostos organicos MB, MO e NB foram realizadas em
escala laboratorial em uma camara escura com a incidéncia de luz a partir de uma
lampada posicionada cerca de 20 cm da solucéo poluente contendo o catalisador
em questdo, foi calculado a incidéncia de fétons e obteve-se 25 W. m32. A
quantificacdo foi feita por um espectrofotbmetro UV-Vis nos determinados
comprimentos de onda dos poluentes. Desta forma, foram feitos ensaios para
comparar a Zn(Il)Pr livre com as microparticulas Zn(Il)Pr@PAA, de acordo com 0s
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resultados obtidos as microparticulas Zn(ll)Pr@PAA tiveram melhores resultados
de degradacdo para ambos os poluentes, demonstrando assim que a matriz
polimérica exerce uma fungéo muito importante sobre essa porfirina. Esses fatores
podem estar relacionados a estabilidade das porfirinas, onde em um meio contendo
inimeras espécies reativas, essas podem gerar uma oxidacado diminuindo sua
eficiéncia do catalisador, o que é dificultado quando as mesmas sao suportadas
nas microparticulas (USSIA, 2019).
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Figura 3. Degradacéo catalitica de poluentes organicos MB, MO e NB sob
condi¢cBes otimizadas.

4. CONCLUSOES

No presente trabalho, foram preparadas microparticulas por um processo de
emulsdo reversa como suporte para um catalisador metalopofirinico (Zn(ll)Pr), o
mesmo foi testado na degradacdo de contaminantes organicos pelo processo
fotocatalitico de geracdo de radicais. Contudo, foram constatadas grandes
vantagens na aplicacdo das microparticulas cataliticas, como a maior eficiéncia
frente ao catalisador livre, condi¢cdes brandas de aplicacdo, facil recuperacédo e
reutilizacdo, além da melhor estabilizacdo do catalisador. Gerando assim inimeros
beneficios em sua aplicacao na degradacédo dos contaminantes organicos.
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