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In dye waste water, the color produced by small amounts of organic dyes in water
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optimal degradation conditions of indigo carmineby heterogeneous photocatalytic
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1. Introducéo

O aumento na complexidade de aguas residuais e imposi¢fes cada vez mais
rigorosas para uma melhoria na qualidade dos descartes liquidos tém promovido a busca
por novas metodologias visando a remediagdo desses rejeitos (Brito, 2012). O corante
indigo carmina pertence a classe de corante indigoide que constitui um dos maiores
grupos de poluentes tdxicos encontrados em aguas residuais da industria téxtil,
alimenticia, farmacéutica e outras (Ahirwar et al., 2016). Esses compostos séo
considerados materiais perigosos para 0 meio ambiente porque o descarte deste efluente
causa alteracao de cor e turbidez nos corpos receptores e, consequentemente, perturbagéo
da vida aquética (Ahirwar et al., 2016).

Os compostos presentes nos efluentes contendo corantes sdo toxicos e resistentes
aos sistemas convencionais de tratamento como coagulacdo/floculagdo, adsorcédo
emcarvao ativado, precipitacdo, degradacdo bioldgica, dentre outros. Isso torna
necessario o desenvolvimento de métodos que promovam ndo somente a depuracdo, mas
também a degradacdo e até eliminacao destas substancias contaminantes (Ahirwar et al.,
2016; Brito, 2012).

Atualmente, existem métodos muito eficientes para a minimizagdo do impacto ao
meio ambiente, normalmente estes se baseiam na mineralizacdo ou ainda na degradacao
dos poluentes emsubstancias de estrutura quimica mais simples, menos tdxicas ou inertes
(De Morais et al., 2005).

Neste aspecto, destacam-se 0S processos oxidativos avangados que segundo
Huange e colaboradores (1993), sdo baseados na geragdo radicais hidroxila (*OH),
espécies altamente oxidantes que, depois do flior, possuem o maior potencial de
oxidacdo. Essas espécies sdo ndo seletivas, podendo promover a degradacao de varios
compostos através de uma reacdo muito rapida. Varios processos de producéo do radical
hidroxila tém sido estudados, geralmente utilizando oz6nio, peroxido de hidrogénio,
semicondutores (ex. TiO) e o reagente de Fenton (Turhan & Uzman, 2008; Bethi et al.,
2016; Ahirwar et al., 2016).

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em dois grandes grupos:
os que envolvem reaces homogéneas usando H>O> e/ou luz ultravioleta e 0s que séo
baseados em reacGes heterogéneas usando 0xidos ou metais fotoativos, como didxido de

titanio (Dezotti, 2008). A eficacia dos POAs depende da taxa de geracdo dos radicais
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hidroxila e do contato desses radicais com os compostos presentes nos efluentes (Ajmal
etal., 2016).

Entre os POAs mais estudados esta a fotocatalise heterogénea com TiO2 que
possui papel importante com relacdo as tecnologias mais recentes para o tratamento de
aguas devido ao grande numero de investigacdes sobre o tema frente a outros POAs
estudados (Ahirwar et al., 2016; Carp et al., 2004, Chong et al., 2010).

Diversos fatores podem influenciar a taxa de degradacdo via fotocatalise
heterogénea, como por exemplo: pH, temperatura e forca idnica (Chong et al., 2010;
Zangeneh et al., 2015). Além disso, algumas substancias quimicas podem retardar o
processo de degradacao por atuarem como sequestrantes de radical hidroxila (Alam et al.,
2003; Chen et al., 2005).

Sendo assim, estudos relativos aos mecanismos de degradacdo por fotocatalise
heterogénea e a influéncia dos diversos fatores operacionais sdo importantes, uma vez
que visam ampliar e otimizar a aplicacdo dessa técnica para a remoc¢do de diversos

contaminantes.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi investigar o mecanismo de degradacdo do corante
indigo carmina através de fotocatalise heterogénea com dioxido de titdnio suspenso
(TiO>) e radiacdo ultravioleta (UV).

2.2. Objetivos Especificos

v" Realizar planejamento experimental variando o pH, a concentragdo do
corante e do catalisador em reator aberto, a fim de se obter as condicdes
Otimas para o posterior estudo de mecanismo de degradacao.

v' Investigar o mecanismo de degradacdo via fotocatalise heterogénea
utilizando diferentes agentes sequestrantes em reator fechado.

v' Acompanhar a mineralizacdo por analises dos ions formados, analise de
carbono organico total (COT), de nitrogénio total (NT), concentracdo de

amonia e aromaticidade.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Efluentes de InduUstrias de Corantes

Nos dias de hoje corantes sdo amplamente utilizados na industria téxtil, em
impressdes, alimentos e outras aplica¢cdes. Em aguas residuais que contémcorantes, a cor
produzida por pequenas quantidades de corantes orgéanicos é de grande preocupagdo
porque é esteticamente desagradavel e pode afetar as plantas aquaticas devido a reducao
de transmissdo da luz solar através da agua (Konstantinou & Albanis, 2004). Além disso,
alguns corantes e seus produtos de degradacdo podem ser cancerigenos e toxicos a vida
aquatica e, por conseguinte, eles sdo importantes fontes de polui¢do e seu tratamento
torna-se um grande problema para gestores ambientais (Wang et al., 2004).

Os corantes, que geralmente tém origem sintética, sdo caracterizados por
estruturas moleculares aromaticas complexas que fornecem suas propriedades fisico-
quimicas, térmicas, 6ticas e estabilidade. Dentre as classes quimicas de corantes descritas
no Colour Index, as utilizadas com mais frequéncia em escala industrial s&o (i) azo, (ii)
antraquinona, (iii) enxofre, (vi) indigoide, (v) trifenilmetano e (vi) derivados de
ftalocianina (Bensalah et al., 2008). Ainda segundo o Colour Index, eles podem ser
classificados ainda como anidnicos (acidos), catidnicos (basicos) ou ndo idnicos (corantes
dispersos).

Estima-se que 1-20% da producdo de corante mundial de corantes téxteis ndo-
biodegradaveis é perdida durante o processo de tingimento e é liberada nos efluentes
téxteis (Konstantinou & Albanis, 2004; Park & Choi, 2003). Tipicamente, para cada kg
de tecido a ser processado no tingimento e plantas de acabamento, em média 120-280 L
de agua é consumida, levando a geracdo de grandes volumes de efluentes, os quais,
qguando ndo tratados adequadamente, podem causar sérios problemas de contaminacgéo
ambiental (Ajmal et al., 2014).

3.1.1. Tratamento de Efluentes com Corantes

A remocao de cor de efluentes torna-se ambientalmente importante porque, como
ja mencionado, mesmo uma pequena quantidade de corante na agua pode ser toxica e
altamente visivel. Além disso, como as normas ambientais nacionais (resolucéo
CONAMA n° 430/2011) e internacionais (ISO 14001, 2015) estdo se tornando cada vez



mais rigorosa, diferentes processos para a remocdo de poluentes organicos, como

corantes, tém sido desenvolvidos ao longo dos anos.

Apesar da disponibilidade de processos para remover estes poluentes de efluentes

de acordo com os requisitos legais, ha limitagdes. Dentre esses processos, a adsor¢éo tem

sido bastante empregada, devido a alta qualidade dos efluentes tratados e, mesmo esse,

apresenta desvantagens tais como: necessidade de regeneracdo ap6s saturacdo dos sitios

de adsorcdo e perda de eficiéncia apos a regeneragdo (Salleh et al., 2011). A Tabela 1

apresenta algumas vantagens e desvantagens das diferentes técnicas de remocdo de

corantes (Salleh et al., 2011).

Tabela 1. Vantagens e Desvantagens dos Métodos de Remocéao de Corantes (Adaptado de

Salleh et al., 2011).

METODO VANTAGENS

DESVANTAGENS

TRATAMENTO QUIMICO

Processo Oxidativo Simplicidade de H20. precisa ser ativado
Avancado com H20; Aplicacédo por algum meio
H20> + sais Fe(ll) Reagentes de Geracdo de lodo e
(Reagente de Fenton) Fenton € uma necessidade de pH muito
mistura quimica acido
adequada
Ozonizagéo Ozonio pode ser

aplicado no seu

estado gasoso,

néo aumenta o
volume de agua e
ndo ha formacéo

Curto tempo de vida da
molécula de 0z6nio
formada (20 min)

de lodo
Fotoquimico Nenhum lodo é Possibilidade de
produzido e formacéo de
odores subprodutos ainda mais
desagradaveis toxicos que as moléculas
sdo altamente de origem
reduzidos
Hipoclorito de sodio Inicia e acelera o Liberagdo de
(NaOCl) rompimento de aminasaromaticas
ligagdes azo
Destruicdo Eletroquimica Sem consumo de Alto custo de energia
produtos

quimicos e sem
formacdo de lama

TRATAMENTO BIOLOGICO




Descoloracéo por fungos

Fungos white-rot

Baixa producdo de

white-rot sdo capazes de enzima
degradar corantes
através de
enzimas
Outras culturas Descoloracéo Em condicGes aerobicas,
microbianas (mistura entre 24- corantes azo néo séo
bacteriana) 30h prontamente

metabolizados

Adsorcao em biomassa
microbiana viva/morta

Alguns corantes
tém alta afinidade
para adsorcdo em

biomassa

Né&o efetivo para todos
0s corantes

Sistema de bioremediacéo
anaerobio de corantes
téxteis

Corantes azo e
outros corantes
sollveis em agua
sao descoloridos

Geracao de metano e gas
sulfidrico

TRATAMENTO FiSICO

Adsorcao em carvao
ativado

Boa remocdo de
ampla variedade
de corantes

Poluente apenas muda
de fase; necessidade de
disposicgao ou tratamento
adequado do residuo

final
Filtragcdo por membranas Remocdo de Producéo de lodo
todos os tipos de concentrado
corantes
Trocaldnica Regeneracao: Né&o é efetivo para todos
nenhuma perda 0s corantes
de adsorvente
Irradiacdo Oxidacéo efetiva Requer muito oxigénio
em escala dissolvido
laboratorial
Coagulacdo Eletrocinética Viavel Alta producdo de lodo

economicamente

Devido ao elevado teor de compostos aromaticos presentes nas moléculas de
corantes e a estabilidade das tintas modernas, processosconvencionais de tratamento
bioldgico sdo ineficazes para descoloracdo e degradacdo (Brito, 2012). Além disso, a
maioria dos corantes sé é adsorvida no lodo e ndo degradado (Behnajady et al., 2006). A
cloracdo e a ozonizagao também sédoutilizadas para a remocao de certos corantes, mas a
taxas mais lentas (Konstantinou & Albanis, 2004). Estas sdo algumas das razdes pelas
quais os processos de oxidacdo avancada (POAS) tém crescido ao longo da ultima década,
uma vez que séo capazes de lidar com o problema da destrui¢do do corante em sistemas
aquosos (Behnajady et al., 2006; Konstantinou & Albanis, 2004).



3.1.2. Corante indigo Carmina

O corante indigo carmina (Tabela 2) é utilizado como agente de coloragdo ou
aditivo na industria téxtil, farmacéutica e alimenticia. Também possui aplicacéo na area
médica (Barka et al., 2008). Pertence a classe dos corantes acidos, 0s quais sdo aniénicos
e suas estruturas quimicas incluem de um a trés grupos sulfonicos que sdo responsaveis
pela sua solubilidade em &gua e a sua interacdo com OH — fibras (Silva et al., 2012).
Pertence também a classe dos corantes indigdides, 0s quais constituem um dos maiores
grupos de poluentes tdxicos encontrados em aguas residuais de diversas industrias devido
a sua alta capacidade de coloragéo e turbidez no meio e, consequentemente, polui¢do dos
corpos receptores e perturbacdo a vida aquatica (Ahirwar et al., 2016).

Além da alta capacidade de coloracdo dos corpos receptores, outro problema é que
o0 indigo carmina possui efeitos nocivos na ingestdo ou contato com a pele e os olhos.
Causa toxicidade aguda, hipertensao, irritagBes gastrointestinais, problemas respiratérios
e cardiovasculares, além de ser cancerigeno (Barka et al., 2008; Mitta et al., 2006).

Tabela 2. Estrutura Molecular e Propriedades do indigocarmina (Ahirwar et al., 2016).

ESTRUTURA MOLECULAR
o Formula C16HsN2Na20gS2
ﬁ—!s| Molecular
Vi Outro Nome sal de sodio 5,5’- acido
0 indigodisulfénico ou
indigotina
Natureza Corante &cido

Peso Molecular 466,36 g/mol

Absorcao 608 nm
Maxima

Estudos anteriores foram feitos para investigar o mecanismo de adsorcdo do
corante indigo carmina em diferentes semicondutores quando empregado o método
fotocatalitico para degradacdo do mesmo (Barka et al., 2008; Geyikgi, 2016; Vautie et
al., 2001). Investigagdes usando espectroscopia de infravermelho (FTIR) na auséncia e
presenca do TiO2 mostraram modificagdo nas vibragbes de estiramento assimétrico de
acidos benzenossulfénicos em 1081 e 1103 cm™* causada pela auséncia ou a presenca do
fotocatalisador nomeio, o que indica que a adsor¢do envolve um dos grupos sulfénicos
do corante (Vautier et al., 2001).



O comprimento de onda maximo na regido UV para o corante indigo carmina é
608 nm (Bentouami et al., 2010). Esse pico esta relacionado com sua cor azul e pode ser
atribuido ao grupo orbital n — 7 (transicdo dos elétrons nao-ligantes para anti-bandas )
do sistema de ligacdo dupla. Na regido do UV existe um segundo grupo de ligaces com
uma capacidade de absorcdo crescente para comprimentos de onda mais baixos,

caracteristica de anéis aromaticos (Bentouami et al., 2010).

3.1.3. Matéria Organica no Controle da Qualidade da Agua

Durante o tratamento de efluentes, a concentracdo de matériaorganica precisa ser
monitorada de modo a permitir odescartenos corpos hidricos em niveis aceitaveis. A
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 dispde sobre as condicBes e padrdes de langcamento
de efluentes e complementa a Resolucéo n°® 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. A concentracdo de matéria organica nas aguas
residuais € geralmente avaliada através de demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e pela concentracdo de carbono organico total
(COT) (Rastogi et al., 2003; Z. Zhang et al., 2016).

A DBO é um dos parametros mais importantes para o controle de polui¢do de
aguas por matéria organica. Nas dguas naturais, a DBO representa a demanda potencial
de oxigénio dissolvido que poderd ocorrer devido a estabilizacdo dos compostos
organicos biodegradaveis, o que podera trazer o nivel de oxigénio nas aguas abaixo do
necessario para manutencdo da vida no corpo hidrico. Uma vez que o tempo necessario
para a remocao total da DBO é muito grande, usualmente é feito um teste de DBO em um
periodo de cinco dias a 20°C, chamado DBOs (Rastogi et al., 2003).

A DQO é outro parametro importante no monitoramento de esgotos domésticos e
efluentes industriais. DQO ¢é definida como a quantidade de oxigénio requerida para
degradacdo de compostos organicos por agentes oxidantes, tais como dicromato e
permanganato. Como a DBO mede apenas a fracdo biodegradavel da matéria organica,
os resultados de DQO de uma amostra séo superiores aos da DBO e quanto mais proximo
esses dois pardmetros, mais biodegradavel é o efluente ( Zhang et al., 2016). A DQO ¢
um metodo preferivel em relagdo a DBO porque necessita de menos tempo e por ndo
envolver atividade biologica ndo é afetado pela presenga de compostos toxicos. A
desvantagem € que esse processo de degradagédo dura de 2-4 h, em meio altamente acido
e sob condigdes de alta temperatura para permitir a oxidacdo completa do material
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organico. Exige também reagentes de alto custo (por exemplo, Ag2SQOs4), corrosivos (por
exemplo, H>SO4 concentrado) e altamente toxicos (por exemplo, Hg (I1) e Cr (V1) (Zhang
et al., 2009).

A quantidade de matéria organica também pode ser estimada pelo carbono
organico total (COT) por analise instrumental elementar. No entanto, os valores de COT
ndo expressa a fracdo oxidavel da matéria organica responsavel pela eutrofizacdo do meio
receptor e ndo substitui os testes de DBO e DQO. Embora nenhuma relagéo direta entre
0 COT, DQO e DBO seja conhecida, modelos empiricos relativos a esses parametros,
aplicavel a amostras com composi¢do similar, podem ser desenvolvidos (Viana da Silva
etal.,, 2011).

O efluente da industria téxtil é caracterizado, principalmente por meio de
medi¢bes de DBO, DQO, sdlidos suspensos (SS), solidos dissolvidos (SD) e cor. Os
resultados variam de uma planta para outra, bem como de uma amostra para outra. Para
o efluente dessa industria, os valores de DQO sdo extremamente elevados. Em muitos
casos, a razdao DBO/DQO é em torno de 0,25, o que significa que o efluente contém

grandes quantidades de matéria organica ndo-biodegradavel (Achilli & Marchand, 2009).

3.2.  Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) sdo considerados tecnologias limpas
para o tratamento de aguas poluidas e possuem em comum a producdo de radicais
hidroxila (*OH) que atacam os poluentes organicos. Em comparagdo com as técnicas de
tratamento convencionais, 0s POAs sdo mais eficientes e capazes de degradar poluentes
organicos recalcitrantes (Bethi et al., 2016).

A eficiéncia de um POA baseia-se na geracdo destes radicais altamente reativos
que sdo espécies ndo seletivas e oxidantes potentes (Eo=2,80V) que podem degradar
compostos organicos de forma nao seletiva dando origem a CO2, H20 e ions inorganicos
como produtos finais. Os radicais s@o produzidos com a ajuda de um ou mais oxidantes
primarios (por exemplo, Os, H202, O2) e/ou de fontes de energia (UV) ou catalisadores
(por exemplo, TiO2) (Mustafa et al., 2016; Nadeem et al., 2014). A Tabela 3 mostra o

potencial de oxidacéo relativo de alguns agentes oxidantes.



Tabela 3. Potencial de Oxidagdo para agentes de oxidagdo convencionais (Turhan et al.,

2009).

AGENTE OXIDANTE POTENCIAL DE OXIDACAO
ELETROQUIMICA (POE), V

Flaor 3,06

Radical Hidroxila 2,80

Oxigénio (Atémico) 2,42

Ozbnio 2,08

Peroxido de Hidrogénio 1,78

Hipoclorito 1,49

Cloro 1,36

Dioxido de Cloro 1,27

Oxigénio (Molecular) 1,23

Os contaminantes organicos (representados por RH, RX e PhX) podem ser
oxidados pelo radical hidroxila de acordo com trés mecanismos basicos: abstracdo de
hidrogénio, transferéncia eletrénica e adicdo eletrofilica, conforme as Equacgdes 1-3,

respectivamente (Ariana & Moraes, 2010).

*OH + RH — Re + OH" (1)
*OH + RX — RXe + OH" (2)
«OH + PhX — OH-PhXe (3)

Os POAs convencionais podem ser classificados como processos homogéneos ou
heterogéneos, dependendo se ocorrem numa Unica fase ou se fazem uso de um catalisador,
como catalisadores metalicos suportados, materiais de carbono ou semicondutores, tais
como TiOz, ZnO e WOs. Os processos heterogéneos dependem ainda da adsorcéo de
reagentes na superficie, nos sitios ativos da superficie do catalisador, e da dessorcéo de
produtos formados. Apds ocorrer a reagdo, 0s produtos sdo dessorvidos e novas espécies
podem adsorver nos sitios ativos, por isso, as caracteristicas da superficie e estrutura do
catalisador afetam fortemente a eficiéncia e estabilidade de catalisadores (Ajmal et al.,
2016).

Esses processos podem ser divididos ainda em fotoquimicos e ndo fotoquimicos,
conforme os exemplos mostrados abaixo (Bethi et al., 2016):

» Processos ndo fotoquimicos: como, por exemplo, a ozonizacdo em meio alcalino
(O3/OH") ou neutro, a ozonizagdo com perdxido de hidrogénio (O3/H20>), a oxidagéo
eletroquimica, o processo Fenton (Fe?*/H,0z), entre outros;
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» Processos fotoquimicos: como, por exemplo, a fotolise da &gua por radiagdo UV/vacuo
(UV-Vacuo), o perdxido de hidrogénio com radiacdo UV (UV/H20,), radiacdo UV
com oz6nio (UV/O3), o foto-fenton (Fe**/H.0./UV) e relacionados, a fotocatalise

heterogénea, e outros.

A integracdo de diferentes POAs com processo biologico convencional € uma
alternativa para alcangar um efluente tratadocom menor custo, reduzindo o tempo de
residéncia e o consumo de reagentes, em comparacdo com apenas POA (Nadeem et al.,
2014).

3.2.1. Processos ndo fotoquimicos

Os POAs ndo fotoquimicos sdo aqueles capazes de gerar os radicais hidroxila

(*OH) sem usar a energia da luz.

3.21.1.  Ozonizagdo

O oz6nio é um agente altamente oxidante que pode degradar moléculas organicas
por via direta, pelo ataque da molécula de o0zénio, ou indireta, pelo ataque dos radicais
hidroxila gerados, principalmente, em pH basico. A reacdo indireta é mais rapida, porém
é menos seletiva e pode gerar produtos mais toxicos que os originais. Nas Equaces 4 e
5 observa-se 0s mecanismos de formacéo dos radicais secundarios envolvidos nas reagdes
indiretas [hidroxila (¢OH ), hidroperoxila (HO2¢) ¢ superoxido (O2™) ], formados pela
decomposicéo do 0zénio em solucdo aquosa em pH basico (Turhan & Uzman, 2008; Zeng
etal., 2012).

O3+ OH — 02" ++OH <> HO2* 4)
O3+ HO2e — 2 O2 + «OH (5)

3.2.1.2.  Ozonizagdo - Perdxido de Hidrogénio (H202/O3)
Tem sido relatado que melhores eficiéncias de degradacdo de substancias
orgénicas podem ser alcancadas pela adi¢do de peroxido de hidrogénio, devido a geracao

mais rapida de radicais hidroxila, conforme indicado na Equacéo 6 (Bethi et al., 2016).
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203 + H,O2, — 2 «OH + 302 (6)

3.2.1.3.  Ozonizacéo Catalitica

Catalisadores em fase heterogénea ou homogénea podem ser usados para melhorar
as reacOes de ozonizacdo. Varios oxidos de metal tém sido propostos para 0S processos
de ozonizacdo catalitica, tais como Fe203, Al203, MnO2, CeO2, TiO2 e ZnO (Bethi et al.,
2016). No processo de ozonizagdo catalitica homogénea, geralmente metais de transicdo
sdo utilizados como catalisadores, incluindo Fe(Il), Mn(I1), Ni(ll) e Co(ll) (Zeng et al.,
2012). O mecanismo de reacdo para a degradacdo de varios poluentes organicos

permanece pouco claro na maioria dos estudos com catalisadores (Bethi et al., 2016).

3.2.1.4.  Processo Fenton (H202/Fe?*)

Tem sido muito estudada a aplicacdo do Fenton na oxidacdo de varios poluentes
organicos em aguas residuais (Bethi et al., 2016). E um processo simples, sendo essa sua
principal vantagem. Pesquisas também tém sido feitas sobre a utilizacdo de outros
oxidantes quimicos em conjunto com o processo de Fenton para aumentar a taxa de
degradacdo. O mecanismo de reacdo para o processo Fenton em pH &cido € apresentado
na equacdo 7 (Esplugas et al., 2002).

Fe?* + H,0; — Fe** + OH™ + «OH (7

De acordo com o pH da solucéo, as espécies de ferro (Fe?*, Fe**) podem formar
diferentes complexos com a agua. Outro ponto importante é que um excesso de H202pode
favorecer o sequestro de radical hidroxila e formar o radical hidroperoxila (HO2¢), o qual

apresenta menor potencial de reducédo (Brito & Silva, 2012).

H202+ «OH — HO32+ + H20 (8)

3.2.2. Processos Fotoquimicos

Processos ndo-fotoquimicos ndo favorecema mineralizagdo completa de poluentes
organicos. Além disso, alguns POAs ndo-fotoquimicos podem gerar intermediarios mais

toxicos do que o composto precursor inicial. A destruicdo completa dos compostos
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organicos pode ser alcancada através da combinacdo de radiacdo UV com POAS nao-
fotoquimicos (Bethi et al., 2016).

Em geral, radiacdo eletromagnética com comprimento de onda entre 100 e 400
nm (UV) é utilizada em fotoquimica, sendo classificada: UV-A com comprimento de
onda entre 400-315 nm (3,10-3,94 eV), UV-B com comprimento de onda entre 315-280
nm (3,94-4,43 eV) e UV-C com comprimento de onda 280-100 nm (4,43-12,4 eV).
Quanto maior o comprimento de onda do féton menor é a energia e quanto menor o
comprimento de onda maior € a energia (Rocha et al., 2015). Estudos anteriores
demonstraram que a luz UV-A, apesar de apresentar menor energia no espectro de luz
ultravioleta, fornece fotons de luz suficiente para a ativagdo do catalisador (Chong et al.,
2010). A possibilidade de utilizagdo de luz visivel/luz solar para iniciacdo da reacéo
fotocatalitica tem atraido especial atencdo, uma vez que a utilizacdo da energia UV € de

maior custo e perigosa (Bethi et al., 2016).

3.2.2.1.  Ozonio - Peroxido de Hidrogénio - Radia¢do UV (Os/H202/UV)

E um método muito eficiente que pode permitiruma répida e completa
mineralizacdo dos poluentes. Considera-se o tratamento mais eficaz para efluente
altamente poluido. A eficiéncia do processo de ozonizacgédo é melhorada pelo emprego de
radiacdo UV e H>O> (Esplugas et al., 2002).

3.2.2.2. Foto-Fenton

Quando o H,0> e os ions Fe*" sdo expostos a radiacdo UV, o H20, se decompde
sob atividade fotocatalitica dos ions Fe3*, gerando radicais hidroxila e ions Fe?*, conforme
representado nas Equacdes 9-11. O complexo Fe(OH)?* é formado em pH 3 (Brito &
Silva, 2012).

Fe" + H,0 — Fe(OH)* + H* 9)
Fe(OH)** < Fe¥* + OH" (10)
Fe(OH)* + hv (UV) < Fe*" + «OH (11)

3.2.2.3.  Fotocatalise Heterogénea (UV/semicondutor)

Sob irradiacdo UV ou de luz visivel, um material semicondutor apropriado pode

ser excitado por fétons e produzir pares de elétrons e vacancias nas bandas de condugéo
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e de valéncia, respectivamente. Como consequéncia, espécies adsorvidas na superficie da
particula de semicondutores podem sofrer reacGes de reducdo e oxidacdo. Mais detalhes
desse processo serdo apresentados na se¢édo 3.3 (Ahmad et al., 2016).

3.3. Fotocatalise Heterogénea (UV/Oz/semicondutor)

Entre os processos oxidativos avancados (POAS), a fotocatalise heterogénea é
uma técnica eficaz para remocdo de contaminantes do ar e da agua, utilizada na remogéo
de muitos compostos organicos persistentes (Ahirwar et al., 2016).

Entre as principais vantagens desta tecnologia estdo: (i) oferece uma boa
substituicdo para os métodos de tratamento convencionais com a capacidade de utilizagédo
de energia solar e livre de poluicdo; (ii) ao contrério dos tratamentos convencionais,
muitos delestransferem os poluentes de um meio para outro, a fotocatéalisepode levar a
formagédo de produtos inertes; (iii) pode ser usada para destruir uma variedade de
compostos toxicos em aguas residuais; (iv) aplicacdo a tratamentos de matrizesaquosa e
gasosa, bem como tratamentos de fase sélida (solo); (v) as condicBes de reacdo
fotocatalitica sdo brandas, o tempo de reacdo é moderado e 0 emprego de agentes
quimicos € menos necessario; (vi) geracdo de residuos secundarios € minima; (vii) a
opcao de recuperacao pode também ser explorada para 0s metais que sao convertidos aos
seus estados metalicos menos toxicos/ndo toxicos (Kabra et al., 2004).

Reatores fotocataliticos podem ser classificados em dois grupos principais,
dependendo se o fotocalisador esta suportado ou em suspensdo: (1) fotocatalisador
suspenso (2) fotocatalisador imobilizado em veiculo inerte e continuo. Varios tipos de
reatores tém sido utilizados no tratamento fotocatalitico de agua/efluentes e a principal
diferenca entre estas duas configuracbes é que o primeiro requer uma unidade de
separacdo adicional a jusante para a recuperac¢do do fotocatalisador, enquanto o segundo
permite uma operacgdo continua (Chong et al., 2010; Pozzo et al., 1997).

O processo heterogéneo catalisador/UV/O2 comumente utiliza um semicondutor

como catalisador (Custo et al., 2006).

3.3.1. Semicondutores

Semicondutores sdo solidos que possuem condutividade elétrica compreendida

entre sélidos condutores e agueles que sdo isolantes. Os semicondutores sdo separados
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por duas bandas: uma banda de valéncia de baixa energia e uma banda de conducéo de
alta energia. Cada banda consiste de um nivel de energia no qual o elétron pode residir.
A separacdo entre os niveis energéticos de cada banda é pequena e é chamada de band
gap, na qual o elétron ndo pode residir (Salazar, 2009). A diferenca de energia entre as
bandas de valéncia e de condugédo (Eng) € responsavel pela condutividade elétrica do
semicondutor e a sua sensibilidade ao comprimento de onda de irradiancia (Figura 1)
(Tokode et al., 2016).

Energia dos 1
elétrons

Banda de

Conducio Banda de
T Conducio
| . }“:1" Banda de
| f Conducio

Banda de Banda de Banda de

Valencia Valencia Valencia

(a) () ()

Figura 1. Bandas de energia nos solidos: (a) isolante (b) semicondutor (c) condutor

O valor de Eng depende das caracteristicas eletronicas do material: se for maior
que 4 eV é denominado dielétrico, e se é proximo ou igual a zero se denomina metal; em
qualquer outra circunstancia se denomina semicondutor (Fernando & Santos, 2009).

Varios materiais sdo utilizados como semicondutores, sendo algum deles: ZnO,
Fe203, TiO2, ZnS ou SrTiO3 (Custo et al., 2006). Os critérios para selecionar um bom
fotocatalisador sdo: um adequado potencial redox da banda de valéncia, de modo que seja
suficientemente positivo para promover facilmente a mineralizacdo da matéria organica;
sua fotoativacdo deve situar-se dentro, ou nas proximidades, do intervalo UV-visivel;
deve apresentar resisténcia a fotocorroséo; baixa toxicidade e elevada area superficial
(Fernando & Santos, 2009).

A Tabela 4 apresenta o potencial redox correspondente a banda de valéncia e de

conducéo dos principais semicondutores, que pode ser expressa em eV.
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Tabela 4. Diferenca de energia entre a banda de conducdo e de valéncia ("band gap- Eng") de
alguns semicondutores usando escala de energia em elétrons-volt (Adaptado de Salazar,
2009).

SEMICONDUTOR  ENERGIA DA “BAND GAP” (Eng)

CdTe 1l4eV
CdSe 1,7eV
Cds 2,4 eV
SrTiOs 3,2eV
TiO; 3,2¢eV
Zn0O 3,2eV
Nb2Os 3,4eV
Fe203 2,3eV
WOs3 2,8eV
SnO2 3,5eV

3.3.2. Mecanismos de Fotocatalise

Os mecanismos de oxidacdo fotocatalitica de compostos organicos utilizando
semicondutores envolvem varios processos que se baseiam na absorcao de radiacdo (UV-
visivel) pelo semicondutor. Ao ser irradiada, com luz visivel ou ultravioleta, as particulas
do semicondutor absorvem fétons que podem excitar elétrons de banda de valéncia para
banda de conducdo, gerando assim, o par elétron/vacancia como pode ser visto na Figura
2. Na zona de interface entre a solucéo e o sélido eletricamente carregado ocorrem as
reacOes de degradacdo ou transformacdo de compostos organicos, sem que ocorra
mudanca na estrutura quimica do semicondutor ou pode ocorrer recombinacdo entre o
elétron e a vacéancia e dissipacdo de calor (Equacao 13) (Ahmad et al., 2016; Bethi et al.,
2016; Custo et al., 2006).

O oxigénio molecular adsorvido nas particulas de TiO2 pode rapidamente capturar
os elétrons da banda de conducéo e gerar radical superoxido (Equacdo 16). A vacancia,
por outro lado, interage com a agua formando radical hidroxila e ions de hidrogénio
(Equacdo 14) (Ahmad et al., 2016). O mecanismo de excitagdo do semicondutor pode ser

observado na Figura 22.
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As principais reacdes que ocorrem quando uma particula semicondutora €
irradiada estdo resumidas nas Equacges 12 a 23.
» Fotoativacdo da particula do semicondutor:

TiO, + hv (UV) — ¢ (BC) + h* (BV) (12)

= Recombinacdo entre o elétron e a vacancia e dissipacao de calor:

e (BC) + h* (BV) — calor (13)

» Reacdo entre a lacuna fotogerada e agua adsorvida:

H2Osgs + h* (BV) — *OHaas + H' (14)

» Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH" na superficie do TiO2:

OHads-‘l' h+ (BV) — 'OHads (15)

» Formacdo de peroxido de hidrogénio:

(O2)ads + & (BC) — O2” (16)
02" + HO+ — OHas 17)
OHz+ + e (BC) — OHy (18)
OHz + H" — H202 (19)

» Formagcdo de *OH a partir do perdxido de hidrogénio:
H>02+ e (BC) —» 2 HO- (20)
H202+ O2"— 2 HOe (21)

» Transferéncia indireta de elétrons por meio de espécies intermediarias:

02" + ORGANICO — ORGANICO-00- (22)
«OHags + ORGANICO — INTERMEDIARIOS — PRODUTOS (23)
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Figura 2. Mecanismo de degradacdo fotocatalitica heterogénea (Adaptado de Behnajady et
al., 2006)

De uma forma geral, 0 mecanismo de fotocatalise pode ser categorizado em cinco
passos: (1) transferéncia de reagentes na fase liquida para a superficie; (2) adsor¢do dos
reagentes; (3) reacdo na fase adsorvida; (4) dessorcdo dos produtos e (5) a remocdo de
produtos a partir da regido da interface (Shan et al., 2010).

H& muitos estudos na literatura que tratam da descoloracdo fotocatalitica de
corantes téxteis de diferentes categorias quimicas e a maioria deles incluindo um exame
detalhado sobre o processo de adsor¢éo, sob diferentes condicGes de trabalho (Habibi et
al., 2005; Muruganandham & Swaminathan, 2004; Wang et al., 2011; Zangeneh et al.,
2015; Zhu et al., 2012). Todavia, ha pouca informacdo sobre 0s mecanismos reacionais
envolvidos na degradacdo fotocatalitica de corantes e na identificacdo de produtos
intermediarios que tem sido reconhecido como aspectos importantes destes processos
(Konstantinou & Albanis, 2004).

3.3.3. Di6xido de Titanio (TiO2)

O titanio € o nono elemento mais abundante, constituindo 0,63% da crosta
terrestre, e 0 quarto metal mais abundante na crosta terrestre, depois do aluminio, ferro e

magnésio (Carp et al., 2004).
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O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor eficiente e bem conhecido por sua
extensa aplicacdo na degradacdo de poluentes organicos, tanto na fase liquida quanto na
gasosa (Chen & Dionysiou, 2006). Dentre suas principais vantagens estdo: forte poder
oxidante, alta estabilidade quimica, baixo custo, capacidade de mineralizar poluentes
organicos refratarios sob pressao e temperatura ambientes e ndo toxicidade (Ahirwar et
al., 2016; Simsek, 2017).

O TiO2 é um solido cujo ponto de fusdo é 1800°C. Além das quatro estruturas
cristalinas encontradas na natureza [rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal), brookita
(ortorrémbico) e TiO2 (B) (monoclinico)] (Figura 33), duas outras sdo sintetizadas, sob
alta presséo, a partir da estrutura rutilo. O TiO2 (I1) possui estrutura similar & do dioxido
de chumbo (PbO>) e 0 TiO2 (H) que tem estrutura holandita (Carp et al., 2004). De acordo
com a literatura, a brookita ¢ a forma mais rara e mais dificil de ser preparada em
laboratdrio (Diaz-Real et al., 2016; Revilla et al., 2015).

Enquanto o rutilo é a fase estavel, tanto a anatase quanto a brookita s&o
metaestaveis e podem ser transformadas em rutilo quando aquecidas. A anatase possuli
uma atividade fotocatalitica maior que o rutilo e algumas das possiveis razées sdo a area
superficial elevada, uma alta densidade de sitios ativos de adsorcdo, além da
recombinacdo mais lenta e maior mobilidade de elétrons (Zangeneh et al., 2015).

O TiO2 comercial mais popular é o Degussa P25 TiO (P-TiO.), contendo cerca
de 70% anatase e 30% rutilo, essa forma apresenta alta atividade fotocatalitica (Dostani¢
etal., 2013).

Figura 3. Estrutura cristalina do TiO;: (a) anatase, (b) rutilo e (c) brookita (Hewer, 2006)
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A atividade fotocatalitica do TiO, depende de um grande nimero de parametros,
incluindo a estrutura cristalina, a relacdo entre as fases anatase e rutilo, o tamanho da
particula, a &rea superficial especifica e o tamanho médio dos poros (Bessergenev et al.,
2015). Geralmente, uma grande area superficial é favoravel para melhorar a atividade
fotocatalitica, sendo a mesma resultante de particulas de pequenas dimens@es ou estrutura
porosa (Qin et al., 2009).

3.3.3.1.  Modificacdes Superficiais

O TiOznecessita de cerca de 3,2 eV (energia da “’bhanda gap’’) para ser ativado,
0 que corresponde a radiagdo UV de comprimento de onda menor do que 387 nm,

conforme a Equacdo 24 (Paz, 2012).

h.c (24)
G
Onde: A é o comprimento de onda (nm); h é a Constante de Planck, 4,136. 10°° (eV); c é
a velocidade da luz, 2,9998. 108 (m.s) e hv é a energia de ativacio do TiO, cerca de 3,2

(eV).

A luz solar pode ser utilizada como fonte de irradiacdo, embora haja pouca
incidéncia dessa regido do espectro solar na superficie terrestre, ja que apenas entre 3-5%
da energia solar que chega a superficie terrestre pode ser aproveitada. O fluxo de radiacdo
UV na faixa de 300-400 nm na superficie da Terra é de 20-30 W.m, e é capaz de produzir
0,2-0,3 mol de fétons.m?.h* (Paz, 2012; Yue et al., 2015).

Além disso, a recombinacdo entre o elétron e a vacancia limita severamente
rendimentos quanticos realizaveis (Ahirwar et al., 2016).

A emissdo e absorcdo de energia eletromagnética dos corpos se ddo através de
“pacotes” de energia chamados quanta (plural de quantum), que hoje s&o conhecidos
como fotons, as “particulas” de luz. Para ampliar a absorcéo de fotons pelo catalisador
TiO2 no espectro solar e aumentar a eficiéncia de absorgdo de quanta, vérias solugdes de
engenharia de materiais tém sido estudadas, incluindo acoplamento com semicondutores
de estreita band gap, dopagem com metal/ndo-metal, co-dopagem com dois ou mais ions,
sensibilizagdo da superficie por corantes organicos ou complexos metalicos, fluoragéo da
superficie e deposi¢do de um metal nobre (Chong et al., 2010; Kumar & Devi, 2011). A
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dopagem com elementos ndo-metalicos, tais como nitrogénio, fluor, iodo, enxofre e boro
tém atraido atencédo especial (Ahirwar et al., 2016). Além disso, tem sido relatado que a
atividade fotocatalitica do TiO, dopado com elementos, tais como enxofre ou nitrogénio,
pode ser adicionalmente aumentada pela presenca de Fe(l11) como um co-dopante (Ohno
et al., 2006).

A dopagem de TiO2 com ions metélicos ou ndo-metélicos tem sido considerada
como um dos métodos mais promissores para reduzir a recombinacdo de elétrons e
vacancia fotogerados e prolongar a sua absor¢édo de luz na regido do visivel. O propdsito
principal da dopagem é diminuir o band gap do TiO. (3,2 eV para a fase anatase) a fim
de levar a banda de absorcéo do UV a regido do visivel. A Figura 44 representa a posicao
da band gap do TiO- puro, dopado com metal e com ndo-metal (Nadeem et al., 2014).

Cada dopante pode ter efeito distinto sobre a interacdo com elétrons e/ou
vacancias, dependendo da posicdo de sua ligacdo no catalisador. Essa posicdo €
determinada ndo apenas por sua natureza, como raio ibnico e concentragdao, mas também
pelo método de sintese (Yuet al., 2002; Yuan et al., 2011).

Devido a baixa capacidade do TiO. dopado absorver na regido do visivel,
ofotocatalisador ndo pode utilizar grande parteda luz visivel. Para aumentar essa
capacidade, mais atengdo tem sido concentrada na modificacdo organica sobre superficie
de TiO2. As abordagens de modifica¢fes organicas baseiam-se na adsorcao fisica/quimica
de moléculas de corante sobre a superficie do catalisador e reacdo quimica de um grupo
hidroxil-fenélico dos compostos organicos (por exemplo, catecol, salicilico e binaftol)
com grupo OH do TiO2 (Zangeneh et al., 2015).

Na sensibilizacdo com corante, o corante € excitado pela absor¢do de luz visivel.
A carga injetada pelos estados excitados do corante dentro da banda de conducdo da
particula do semicondutor é entdo utilizada para reduzir outros substratos organicos
(Figura 55) (Chatterjee & Mahata, 2001; Kumar & Devi, 2011).
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Figura 5. Mecanismo de fotocatalise com TiO2: Sensibilizacdo do TiO,-corante (Adaptado
de Zangeneh et al., 2015)

Uma abordagem promissora é combinar diferentes tipos de semicondutores, a
fim de alcancar simultaneamente um suficiente potencial redox de pares de elétron
fotoexcitados-vacancia e eficiente absor¢cdo de uma grande proporc¢éo da luz solar. Varios
semicondutores, como CdS, PbS, CdSe e PbSe tém sido empregados para sensibilizar o
TiO2. Os compdsitos podem compensar as desvantagens dos componentes individuais, e
induzir um efeito sinérgico, tal como uma separacdo de carga e eficiente melhoria da
fotoestabilidade (Acharya et al., 2009; Dai et al., 2011). O mecanismo de sensibilizagdo

de TiO2 com semicondutores de estreita band-gap € representado na Figura 66.
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Figura 6. Mecanismo de fotocatéalise com TiO2: Sensibilizagdo do TiO.-CdS (semicondutor
com estreita “band gap”) (Adaptado de Zangeneh et al., 2015)

3.3.3.2.  Fotocatalisador em Suspensao VS Imobilizado

A separacdo do semicondutor ao final do tratamento e a necessidade de agitacao
constante sdo desvantagens da fotocatalise heterogénea com TiO2 em suspensao.
Processos de filtracdo, sedimentagéo e centrifugacdo tém sido usados para recuperar o
catalisador altamente disperso e suspenso da agua tratada. No entanto, como geralmente
uma fracdo das particulas de TiO, permanece na agua/efluente tratada, uma etapa
adicional de microfiltracdo é necessaria, 0 que aumenta o custo da operacdo. Quanto
menor o tamanho das particulas maior é a dificuldade de separacdo e maior a
possibilidade de entupimento da membrana de separagéo (Bao et al., 2004; Kabra et al.,
2004).

Catalisadores imobilizados em suportes, apesar de reduzirem a eficiéncia do
processo em 60-70% devido a reducdo da area superficial, eliminam a necessidade de
filtracdo para remocdo do catalisador (Kabra et al., 2004). Muitas pesquisas tém
investigado métodos de fixacdo de TiO2 em suportes como fibras de vidro (Shan et al.,
2010), areias de quartzo (Pozzo et al., 2005), carvéo ativado (Dofia et al., 2007; EI-Sheikh
et al., 2007; Matos et al., 2007), silica gel (Ding et al., 2000), polimeros (Damodar &
Swaminathan, 2008), ceramicas (Subrahmanyam et al., 2008), zeolitas (Shan et al.,
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2010), nanotubos de carbono (Sampaio et al., 2011), metais (Chen & Dionysiou, 2006) e
outros, bem como a eficiéncia da fotocatélise empregando TiO; suportado. De uma forma
geral, os suportes ideais apresentam as seguintes caracteristicas: (i) forte aderéncia entre
o catalisador e suporte; (ii) ndo reduz a reatividade do catalisador pelo processo de
ligacdo; (iii) oferecem uma elevada area superficial especifica; e (iv) tém uma forte

afinidade de adsorcdo para os poluentes (Shan et al., 2010).

3.3.4. Parametros Operacionais

3.3.4.1.  Efeito da Intensidade e Comprimento de Onda da Luz

A selecdo de intensidade de luz 6tima é necessaria para alcancar alta eficiéncia na
reagdo fotocatalitica. A velocidade de reacdo aumenta linearmente em baixos valores de
intensidade (0-20 mW/cm?), uma vez que a formagcéo de elétron-vacancia é predominante
e a recombinacdo dos mesmos € desprezivel (cinética de primeira ordem). Em luz com
intensidade intermediaria (aproximadamente 25 m\W/cm?), a taxa de reacio fotocatalitica
depende da raiz quadrada da intensidade da luz, porque a separacdo do par elétron-
vacancia compete com a recombinagdo. Por outro lado, em altos valores de intensidade
de luz a velocidade da reacdo torna-se independente desse parametro, visto que nessas
condicdes a mesma depende apenas da transferéncia de massa (adsorcdo e dessorcdo)
(Chong et al., 2009; Mozia, 2010).

Os efeitos fotoquimicos de fontes de luz com emisséo de diferentes comprimentos
de onda témconsequéncia sobre a taxa de reacdo fotocatalitica, dependendo do tipo
dofotocatalisador utilizado: fase cristalina, composicédo de rutilo e anatase no catalisador
de TiO2 e qualquer tipo de modificacdo no fotocatalisador. Usando TiO> comercial
Degussa P-25, que tem uma relagéo cristalina de anatase 70/80:20/30, um comprimento
de onda de luz com A <380 nm ¢ suficiente para a ativagdo fotonica (Chong et al., 2010;
Gaya & Abdullah, 2008). A fase cristalina rutilo do TiO2 tem uma menor energia de band
gap (~ 3,02 eV) em comparacdo com o TiO.anatase (~3,2 eV) (Bahnemann, 2004).

A perda de energia devido a reflex&o da luz, transmisséo e perda de energia na
forma de calor é inevitavel no processo fotoquimico. Outra grande desvantagem é que
apenas 5% do total de luz solar natural irradiada tem energia suficiente para causar

fotossensibilizacdo eficaz do catalisador. O quanta total de luz absorvida por qualquer
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fotocatalisador ou reagente é dado pelo rendimento quantico (Equacgdo 25) (Gaya &
Abdullah, 2008).

taxa de reacgdo (mols™1) (25)

doverall = - - -
taxa de absorgio de fotons (einsteins—1)

Uma vez que a taxa de absorcdo é dificil de ser obtida devido a absorcéo,
transmissao e dispersdo das particulas semicondutoras, um termo mais (til é a eficiéncia
fotonica (&). A eficiéncia fotonica ¢ definida como o niimero de moléculas de reagente
transformadas ou moléculas de produto formadas, dividido pelo ndmero de fétons
incidentes dentro da janela frontal da célula a um dado comprimento de onda, como

mostra a Equacao 26 (Carp et al., 2004).

moléculas transformadas ou produtos formados (mols™1) (26)

3

~ fétons incidentes dentro da janela frontal da célula (einsteins~1)

3.3.4.2.  Efeito do Tempo de Irradiacao

Visto que a reacdo fotocatalitica segue cinética de pseudo primeira ordem, a taxa
de reacdo diminui com o tempo de irradiacdo. Além disso, pode ocorrer uma competicao
para a degradacdo entre 0 composto a ser degradado e os produtos intermédios formados.
A cinética lenta de degradacdo do corante ap0s determinado tempo pode ser atribuida
principalmente a dificuldade de reacdo do composto alifatico de cadeia curta com 0s
radicais hidroxila, e ao curto tempo de vida de fotocatalisador, causado pela desativacao
de sitios ativos devido a forte deposi¢do de subprodutos (Zangeneh et al., 2015).

3.3.4.3. Influéncia do pH

O pH é um dos parametros significantes na degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos. Esse fator afeta a adsorcdo da substancia na superficie do
semicondutor devido alteragdo da carga na superficie do semicondutor, alteracdo do grau
de ionizagdo dos compostos organicos, grau de dissociacdo dos grupos funcionais nos
sitios ativos do fotocatalisador e alteracdo do tamanho das particulas e,

consequentemente, a area superficial disponivel (Silva et al., 2012).
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O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao pH em que a superficie do catalisador
possui carga neutra. Para as particulas de TiO», o valor do PCZ esta situado no pH entre
4,5-7,0; dependendo da composicao das formas cristalinas no catalisador utilizado. Para
valores de pH menores que esse, a superficie do catalisador fica carregada positivamente
(Equacéo 27) e para valores maiores, a superficie fica carregada negativamente (Equacao
28). Dessa forma, em meios &cidos a superficie do catalisador atrai anions e repele
cations. Por outro lado, em meios béasicos, a superficie atrai cations e repele &nions
(Behnajady et al., 2006; Chong et al., 2010).

Em pH < PCZ: TiOH + H* < TiOH,* 27)
Em pH > PCZ: TiOH + OH™ « TiO™ + H;0 (28)

Zhu e colaboradores (2012), observaram que o maior grau de descoloracao de
laranja de metilo foi em pH 2 por conta da atracdo eletrostética entre a superficie do
catalisador carregada positivamente e anions do laranja de metilo, o que levou ao aumento
do grau de adsorc¢édo e 97% de descoloracéo.

Todavia, os resultados da fotocatalise de corantes ndo podem ser explicados
apenas com base na intensidade de adsorcéo entre o corante e 0 semicondutor, uma vez
que outros parametros variam com pH (Ahmad et al., 2016). Muruganandham &
Swaminathan (2004) observaram que aumentando o pH da solucdo de corante azo
(Laranja Reativo 4) de 1 até 9 ocorreu um aumento da descoloracdo de 25,27% para
90,49% em 40 min e de 15,16% para 87,24% em 8 min, ou seja, a remocao fotocatalitica
de cor foi mais rapida em pH alcalino do que no intervalo acido.

Outro fendmeno que deve ser considerado € que em pH basico um pequeno
aumento da taxa de degradacdo é observado. Isso pode ser explicado pela formacéo de
radicais *OH que ¢é favorecido pela presenca de radicais OH™ (Barka et al., 2008).

Ahirwar e colaboradores (2016), observaram que o pH tem papel importante na
degradacéo fotocatalitica do corante indigo carmina e que 4,05 é o pH étimo. Quando os
valores de pH da solucdo do corante foram aumentados de 2,02 para 4,05, de 4,05 para
6,01, de 6,01 para 7,01, de 7,01 para 8,04 e de 8,04 para 10,02, a porcentagem de
degradacdo aumentou de 66 para 100% e reduziu de 100 para 74%, de 74% para 65%, de
65% para 61% e de 61% para 52%, respectivamente, apds 180 min.
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3.3.4.4.  Efeito da Forca de Adsorcdo de Compostos Organicos

Vérios autores tém relatado na literatura uma relacdo direta entre adsorcéo e
fotodegradacéo catalitica (Ahirwar et al., 2016; Barka et al., 2008; Houas et al., 2001,
Ajmal et al., 2014). Segundo Vautier e colaboradores (2001), as interacOes eletrostaticas
entre a molécula de corante e grupos hidroxila do fotocatalisador sdo sempre necessarias
para adequada adsorcédo do corante.

O corante indigo carmina é adsorvido na superficie do TiO2 pelo grupo sulfénico,
conforme estrutura molecular apresentada na Tabela 2, que é negativamente carregado e,
por isso, uma solucdo acida favorece a adsorcdo do corante sobre a superficie do
fotocatalisador (Vautier et al., 2001). Ahirwar e colaboradores (2016), observaram a
baixa degradacdo do indigo carmina em pH 2,02 devido a forte adsorcdo do mesmo na
superficie do fotocatalisador. Por outro lado, também observaram que o mesmo corante
foi fortemente adsorvido no sitio TiO™ (espécie predominante em pH béasico) do
fotocatalisador pelo grupo heterociclico penta-N, que foi carregado positivamente, logo
a solucdo béasica também se mostrou favoravel a adsorcdo do corante sobre a superficie

fotocatalisador.

3.3.4.5.  Efeito da Concentragéo Inicial de Compostos Organicos

Muitos estudos mostram que a taxa de fotodegradacdo depende da concentracao
inicial do corante (Barka et al., 2008; Habibi et al., 2005; Muruganandham &
Swaminathan, 2004; Wang et al., 2011; Zhu et al., 2009). Como o tempo de vida dos
radicais hidroxila é muito curto (apenas alguns nanosegundos), eles s6 reagem proximo
ao local onde sdo formados. Uma alta concentracdo de corante aumenta a probabilidade
de colisdo entre matéria organica e de espécies oxidantes, levando a um aumento na taxa
de descoloracédo (Barka et al., 2008).

Barka e colaboradores (2008), observaram que a degradacdo fotocatalitica do
corante indigo carmina segue cinética de pseudo-primeira ordem, nas concentragdes
iniciais de 4 e 8 mg/L. No entanto, para concentragdes superiores a 8 mg/L, a degradacéo
fotocatalitica apresenta dois estagios; a primeira fase do processo segue cinética pseudo-
primeira no que diz respeito as concentragdes de indigo carmina e a segunda fase & mais
lenta até o fim do processo da degradagéo fotocatalitica. O tempo de duracdo da segunda

fase diminui com a reducgdo da concentracdo inicial de indigo carmina. Este resultado

27



pode ser explicado pela competicdo adsorcéo/degradacdo entre as moléculas de indigo
carmina e seus intermediarios de degradagdo que € mais significativa com concentracdo
elevada em solucéo.

A redugdo da formacao de radicais hidroxila (*OH) também ¢é uma consequéncia
do aumento da concentracdo inicial de compostos organicos. Com o aumento da
concentracdo inicial, mais substancias orgénicas sdo adsorvidas na superficie do
semicondutor e, por conseguinte, a geracdo de radicais hidroxila é reduzida uma vez que
diminui o nimero de sitios ativos disponiveis para adsorcao de ions hidroxila. Além disso,
0 aumento da concentracdo de corante reduz a incidéncia dos fotons na superficie do
catalisador e, consequentemente, a absor¢cdo do mesmo (Ahirwar et al., 2016; Behnajady
et al., 2006; Ajmal et al., 2016).

3.3.4.6.  Efeito da Concentracdo do Fotocatalisador

Apesar de alguns corantes serem degradados por fotélise direta com luz
ultravioleta (UV), a maioria necessita de uma concentracdo minima de catalisador para
que qualquer reacdo possa ocorrer (Al-Momani et al., 2002; Ajmal et al., 2016;
Behnajady et al., 2006).

O aumento da quantidade de catalisador implica em um aumento no nimero de
sitios ativos no meio reacional e, consequentemente, um aumento na quantidade de
radicais hidroxila e superoxido produzidos. Todavia, existe uma concentracdo limite de
catalisador, a partir da qual ocorre uma reducgéo na taxa de degradacao devido ao aumento
da turvacdo da suspensdo e uma diminuicdo da penetracdo da luz, como resultado do
aumento do efeito de dispersdo (Ajmal et al., 2016; Behnajady et al., 2006).

Além disso, a interacdo entre particulas se torna significativa quando ha aumento
da quantidade de particulas em solucdo. Isto pode resultar num aumento na taxa de
desativacdo de particulas ativadas devido a colisdo das particulas no seu estado
fundamental e, portanto, diminuindo a degradacdo do corante (Ajmal et al., 2016).

A quantidade 6tima de catalisador requerida depende de uma série de fatores, tais
como: (i) configuracdo do reator; (ii) intensidade de luz; (iii) tipo de composto orgéanico
a ser degradado; e (iv) tipo e (v) morfologia do catalisador (Ajmal et al., 2014).

Em altas concentracdes de fotocatalisador, reacfes de terminacdo podem tambeém

contribuir para a reducdo da taxa de fotodegradagdo (Carp et al., 2004), como por
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exemplo, nas Equacdes 29 e 30, sendo o radical hidroperoxila (*OH2) formado menos

reativo do que o radical hidroxila (*OH).

H* + «OH — H20> (29)
H>O, + «OH — *OH> (30)

Para os sistemas com TiO2 imobilizado, h4d também uma espessura 6tima da
pelicula de catalisador, visto que area interfacial € proporcional a espessura do catalisador
quando o filme é poroso. Assim, os filmes espessos favorecem a oxidacao catalitica. Por
outro lado, a resisténcia a transferéncia de massa interna entre as espécies organicas e
elétron/vacancia ird aumentar com o aumento da espessura. Isto aumenta a possibilidade
de recombinacdo do par elétron/vacancia e, como consequéncia, o desempenho de

degradacéo € reduzido (Carp et al., 2004).

3.3.4.7.  Efeito de Sais Inorganicos

A presenca de ions inorganicos na agua residual a ser tratada por tratamento
fotocatalitico com TiO. é esperada. Para otimizar o processo, 0 conhecimento basico
desses ions inorganicos sobre o desempenho fotocatalitico € importante. Muitos trabalhos
tém investigado os efeitos de cations inorganicos (Na*, K*, Ca?*, Cu?*, Mn?*, Mg?*, Ni?*,
Fe2*, Zn?*, AI*") e anions inorganicos (isto é, CI-, NOs, HCO3", SO4%, HPO4*, POs*) no
processo fotocatalitico (Chong et al., 2010).

No efluente da industria de corantes, em particular, alguns cations, tais como, ions
cobre eions ferro foram reportados como tendo a capacidade de diminuir a eficiéncia de
fotodegradacdo quando presentes em certa concentracdo. Uma das principais razdes é que
estas substancias podem competir com os compostos organicos pelos sitios ativos na
superficie do TiO e, assim, desativar o fotocatalisador. Por outro lado, o célcio, magnésio
e ions zinco foram reportados com tendo pouco efeito sobre a fotodegradacdo de
compostos organicos, o que esta associado ao fato desses cations estarem presentes em
seus estados de oxidagdo mais altos, causando assim, nenhuma inibicdo (Ajmal et al.,
2014; Chong et al., 2010).

As aguas residuais da induastria de corantes contém uma quantidade consideravel
de anions inorgéanicos, tais como carbonatos, cloretos, nitratos e sulfatos. A presenca

desses ionsprovoca instabilidade coloidal e reducgéo da superficie contato entre o corante
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e o fotocatalisador, diminuindo a sua degradacdo (Chong et al., 2010; Nadeem et al.,
2014). Ja osions COs* e HCO3™ podem reagir comos radicais *OH, como mostram as
Equacdes 31— 33(Ahmad et al., 2016; Liao et al., 2001).

CO3% + *OH — CO3" + OH- (31)
HCO3 + «OH — + H20 (32)
CO3" + *OH — HCO3 (33)

Além do anion cloreto atuar bloqueando a atividade dos sitios ativos na superficie
do catalisador, ele também age eliminando os radicais *OH, com mostram as Equacoes
34— 36 (Ahmad et al., 2016; Liao et al., 2001).

Cl+ h*(BV) — Cle (34)
*OH + CI'— HOCI" (35)
HOCI + H* — Cle + H20 (36)

Wang e colaboradores (2011), avaliaram o efeito de nitrato (NO3") e sulfato (SOs*
)na fotodegradacdo do corante reativo vermelho 2 sob irradiacdo UV, observando um
aumento na remocédo de corante. Zhu e colaboradores (2009), também relataram que a
presenca de NOs™ acelerou a degradacdo fotocatalitica de um corante azo sob irradiagédo
de luz visivel. Isto pode ser atribuido & formacéo de radicais hidroxila, direta ou indireta

como mostram as Equacdes 37 — 39.

NO3 + hv — NO2> + O (37)
NOz + H2O + hv —» NO2™ + 2 *OH (38)
O + H20 — 2 *OH (39)

O SO4* adsorvido reage com a vacancia formada na banda de valéncia do
semicondutor, impedindo a recombinacdo entre o par de elétrons e a vacancia,
aumentando taxa de fotodegradacao. O radical SO~ formado é altamente oxidante e pode
aumentar a degradacdo do corante, como mostram as Equacdes 40 e 41(Nadeem et al.,
2014).
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S04% + h*(BV) — SO4~ (40)
SOs™ + H0 — SO4* + «OH + H* (41)

3.3.4.8.  Efeito da Adicao de Espécies Oxidantes

Espécies oxidantes como, por exemplo, peréxido de hidrogénio (H20-), bromato
de potéassio (KBrOz) e persulfato de aménio (NH.)2S20s, atuam com aceptores de elétrons
melhorando a formacéo de radicais hidroxila. Além disso, inibema recombinacao entre
elétron e a vacancia, que representa um desperdicio de energia (Qamar et al., 2006).

Apesar do perdxido de hidrogénio ser um aceptor de elétrons da banda de
condugdo, promovendo a separagdo de carga e¢ a formacdo de radical hidroxila (*OH),
existe uma concentracao critica, a partir da qual ele pode reagir com o radical hidroxila
(*OH) ou com o semicondutor, formando compostos peroxo que sdo prejudiciais a agdo

fotocatalitica, como mostram as Equagfes 42 — 44 (Ajmal et al., 2014).

H202 + e (BC) —» OH ++-OH (42)
H202+ O — OH +*OH+ O (43)
H>02+ «OH — *OH> + H20 (44)

3.3.4.9. Efeito da Temperatura

Geralmente, a fotocatalise heterogénea ndo é dependente da temperatura da
solugdo e costuma-se utilizar temperaturas entre 20 e 80°C (Chong et al., 2010;
Herrmann, 2005). Em temperaturas muito baixas, a atividade diminui e a dessor¢do dos
produtosintermediarios a partir da superficie do catalisador torna-se a etapa limitante
(Carp et al., 2004; Mozia, 2010; Zangeneh et al., 2015). Por outro lado, quando a
temperatura aumenta acima de 80°C a atividade também diminui, a adsor¢do exotérmica
de poluente é desfavorecida e torna-se a etapa limitante, além de ocorrer um aumento na
eficiéncia da recombinacéo e / h* (Barka et al., 2008; Behnajady et al., 2006).

A fraca dependéncia da taxa de degradacdo com a temperatura é reflexo de uma
baixa energia de ativacdo (alguns kJ/mol) em comparacdo as reagdes térmicas normais.
Esta energia de ativacdo é bastante proxima a de formacdo de radicais hidroxila,
sugerindo que a fotodegradacdo dos produtos organicos & governada por reagdes

comradicais hidroxila (Carp et al., 2004).
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3.3.4.10. Efeito da Pressao de Oxigénio

O oxigénio dissolvido (OD) é essencial para a degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos por semicondutores. O oxigénio molecular é fortemente eletrofilico
e, portanto, um aumento da sua concentracdo reduz a rota de recombinacdo elétron-
vacancia. Todavia, concentragdes mais elevadas podem levar a uma reducdo da
velocidade da reacdo, o que pode ser atribuido ao fato da superficie de TiO> tornar-se
altamente hidroxilada e inibir a adsor¢do dos compostos organicos ou ndo em sitios ativos
(Carp et al., 2004).

O radical superoxido formado (O2™) pode ser protonado para formar o radical
hidroperoxido (OHz¢) e, em seguida, o peroxido de hidrogénio (H202). O radical
hidroperéxido formado é também reportado como receptor de elétrons e, assim, a
coexisténcia de espécies desse radical pode prolongar o tempo de recombinagdo do par
elétron-vacancia ao longo da reacéo fotocatalitica, como mostram as Equacfes 45— 48
(Chong et al., 2010).

(0O2)ads + € (BC) — O (45)
02" + HO* —OH>e (46)
OHze + & (BC)— OHz" (47)
OHz + H" — H20» (48)

O OD néo atua apenas como um receptor de elétrons no fotocatalisador, mas
também fornece forca de empuxo suficiente para a suspensdo completa das particulas de
TiO2 (em reatores com o fotocalisador em suspensdo). A utilizacdo de umfotoreator com
borbulhamento de oxigénio puro é geralmente uma opcao de custo elevado e nem sempre
necessaria, visto que a diferenca entre os dois meios de borbulhamento (ar e oxigénio)
ndo é muito grande devido ao fato da transferéncia de massa do oxigénio até a superficie

do catalisador ser a etapa limitante do processo (Chong et al., 2010; Habibi et al., 2005).

3.3.5. Efeito de Sequestrantes

Conforme apresentado na secdo 3.3.3, existem diferentes mecanismos possiveis

para a degradacdo de componentes organicos por fotocatalise heterogénea. Agentes
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sequestrantes de radicais hidroxila, ions superdxido, vacéncia da banda de valéncia,
elétrons na banda de conducéo e outros, sdo utilizados na investigacdo do mecanismo de
degradacéo para cada componente orgénico.

Os alcoois alifaticos (ROH) sdo utilizados como sequestrantes de radical
hidroxila. As constantes de reacdo de radical hidroxila com metanol (MeOH), etanol
(EtOH), isopropanol (ISO), 2-propanol (2-PrOH) e tert-butanol (t-BuOH) foram
previamente estudadas eas reagdes sdo mostradas nas Equagdes 49 e 50 (Alam et al.,
2003; Chen et al., 2005). Rao & Chu (2009), relatam ainda o uso do bicarbonato como

sequestrante de radicais hidroxila.

HO- + RH — Re + H,0 (49)
Re +Re —produtos (50)

Embora a oxidagdo direta de alcoois alifaticos de cadeia curta pela vacéncia
fotogerada provavelmente ocorra, como no caso do 2-PrOH, este fenbmeno ¢é
insignificante porque eles tém um poder de adsorcdo muito fraco na superficie de TiO2
em meio aquoso (Chen et al., 2005; Rodriguez et al., 2014).

A participacdo da vacancia fotogerada na degradacdo de compostos organicos
pode ser confirmada através de espécies doadoras de elétrons, como os ions iodeto (I°) e
oxalato (C20+%*), como mostram as Equacdes 51 e 52. Essas substincias, uma vez
adsorvidas no semicondutor, podem atuar como doadoras de elétrons e serem oxidadas
pela vacancia (Rodriguez et al., 2014). Finc¢ur e colaboradores (2016), utilizaram EDTA
como sequestrante de vacancia fotogerada durante a investigagdo do mecanismo de

degradacéo fotocatalitica do alprazolam.

C204%+ h*(BV) — C204 — CO, + COy~ (51)
CO2"+02—CO0O,2 +02" (52)

De acordo com a literatura, p-benzoquinona (p-BQ) e tiron (1,2-dihidroxibenzeno
3,5-dissulfonato de s6dio) sdo muito reativos com O." (Garg et al., 2007). Mais
recentemente, a azida de sodio (NaN3) tem sido relatada como sequestrante de oxigénio
singleto (*0z), uma vez que N3 é bastante reativo com 'O.. Todavia, o fon azida pode

também adsorver na superficie do semicondutor e atuar como doador de elétrons pela
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reacdo com a vacancia, formando Nz (Rodriguez et al., 2014). A azida pode atuar também
como sequestrante de radical hidroxila (Rao & Chu, 2009).

Para evitar que a degradacao fotocatalitica ocorra por mais de uma via durante a
investigacdo de determinado mecanismo, diferentes substancias e solventes séo
empregados para inibir os demais mecanismos. Para evitar a oxidacdo do ion azida pelo
radical hidroxila e/ou pela vacéncia durante a degradacdo fotocatalitica, Rodriguez e
colaboradores (2014), utilizaram 0,01M de NaNs na auséncia e presenga de 0,25M de 2-
PrOH. Por outro lado, na investigacdo da importancia da vacancia na degradacdo do
corante &cido laranja 7 (AQ7), Chen e colaboradores (2005) adicionaram acetonitrila,
MeOH ou ISO como solvente para minimizar a formacao de radical hidroxila e Cr (V1)
para eliminar a atividade de sequestrantes de elétrons na banda de conducé&o.

3.3.6. Produtos da Degradacao Fotocatalitica de Corantes

Muitos corantes, durante a degradacdo, podem gerar intermediarios toxicos que
podem ser perigosos para o ambiente. A degradacdo de corantes pode produzir
intermediérios com subestruturas das moléculas precursoras e estes tém sido relatados
como componentes cancerigenos e mais toxicos que as moléculas originais (Ahirwar et
al., 2016; Ajmal et al., 2014).

Para determinar o grau de degradacao de um corante por fotocatalise heterogénea,
geralmente é determinada a formacéo de CO> e ions inorganicos. No geral, os valores de
DQO e COT diminuem e as concentragdes dos ions NH4*, CI;, SO4%, NO, e NOs
aumentam ao longo do tempo (Hu et al., 2003; Mustafa et al., 2016; Vautier et al., 2001).
A presenca desses ions ao final do processo depende da molécula do composto organico
inicialmente degradado.

Devido a dificuldade de quantificaresses compostos de forma direta nas aguas
residuais, COT ou a medi¢cdo de DQO ou ainda DBO € usada para monitorar a extensao
de mineralizacdo de corante (Ajmal et al., 2014; Vautier et al., 2001). Para identificar e
quantificar produtos intermediarios e ions inorganicos formados durante degradacgdo
fotocatalitica, HPLC (cromatografia liquida de alta resolugcdo) e CG (cromatografia
gasosa) com espectrdmetro de massa acoplado e cromatografia de ions com detector
condutimétrico sdo algumas das técnicas utilizadas (Ohno et al., 2006; Yue et al., 2015).

A quantidade total de nitrogénio na forma de ions em solugéo e geralmente menor

do que a esperada pela estequiometria, indicando que espécies de nitrogénio permanecem
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adsorvidas na superficie do fotocatalisador ou ainda que uma quantidade significante de
N2 e NHj3 é produzida e transferida para atmosfera, uma vez que é sabido que nitrogénio
é mineralizado a NH4", NOs"e N2 dependendo do estado de oxidacgéo inicial do nitrogénio,
da estrutura do corante e do tempo de irradiacdo (Ajmal et al., 2014).

Os corantes que contém atomos de enxofre apds mineralizacdo permanecem na
forma de ions sulfato (SOs*). Uma concentracdo de ions diferente da esperada pela
estequiometria é normalmente explicada por uma forte adsor¢do do SO4% na superficie
do fotocatalisador (Vautier et al., 2001; Ajmal et al., 2014).

Vautier e colaboradores (2001) investigaram os intermediarios gerados durante
degradacdo fotocatalitica do indigo e indigo carmina por HPLC e GC-MS. Foram
identificados 0s compostos aromaticos 2-nitrobenzaldeido, acido antranilico e
nitrobenzeno, o que sugere uma reacao inicial de quebra da dupla ligacdo localizada no
centro da molécula do corante e, seguido ataque do anel aromético com abstracdo do
grupo sulfénico adsorvido na superficie do dioxido de titdnio. Os compostos alifaticos
acido fumérico, &cido malico, e &cido tartarico também foram observados, oriundos da
oxidag#o do nitrobenzeno. Acido acrilico, tartarico e pirtvico foram formados a partir do

acido antranilico.
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4. Materiais e Métodos
4.1. Materiais

Os reagentes utilizados na degradacao fotocatalitica heterogénea foram o corante
indigo carmina 85%adquirido da Sigma-Aldrich Brasil Ltda e o dioxido de titanio
AEROXIDE® TiO2 P25 da Evonix Industries. Para o preparo das solucdes foi utilizada
agua destilada e para ajuste de pH, solugdes de hidréxido de sodio (NaOH 0,1M) e acido
cloridrico (HCI 0,1M).

Para a analise cromatografica de ions foram usados como eluente solucbes de
bicarbonato (Na2COz 0,0035M) e carbonato (NaHCO3 0,01 M) de sddio. Ja a solucéo
regenerante foi preparada com H>SOs4 0,05M. Todas as solugBes utilizadas na
cromatografia i6nica foram preparadas em agua ultra pura (milliQ).

Na segunda fase do trabalho, ou seja, na investigagdo do mecanismo de
degradacdo fotocatalitica foram utilizados: &lcool isopropilico P.A. (ISO-propanol ou 2-
PrOH), alcool butilico normal P.A. (1-butanol) e azida de sodio (NasN) ambos
fornecidospela Vetec, tert-butanol (t-BuOH)fornecidopela Tedia Brasil e iodeto de

potéssio P.A.(KI) fornecidopela Synth.

4.1.1. Reatores

Os ensaios iniciais, de investigacdo das condi¢des Otimas de degradacao
fotocatalitica, foram conduzidos em batelada utilizando um reator estatico aberto com
agitacdo magnética com area iluminada (Ai) 471-cm? e volume (V) de 1L (Figura 7).
Uma lampada de vapor de mercdrio de baixa pressdo (125 W) foi utilizada como fonte
de radiagdo UV (UVZ5>* ™™= 2,98 mW/cm?).
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Lampada de Vapor de
Mercirio

Solugio Aquosa de Corante +
Dicxido de Titanio

i | +» Agitacio Magnética

Figura 7. Reator aberto utilizado na fase de planejamento experimental

As fases seguintes, de investigacdo do mecanismo de degradacao fotocatalitica,
também foram realizadas em batelada e agitacdo magnética, contudo foram conduzidas
em reator fechado com iluminacio interna com Ai=179 cm? V=500 mL (

Figura 8 8). Uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressdo (Philips TL
6W) foi utilizada como fonte de radiacdo UV-A.

. Lampada de Vapor de

Solugdo Aguosa de Corante + ealllzm I'-.-[e:r_u:m‘i-::u
Di6xido de Titnio % . Saidade Aguade
™ Resfriamento

Entrada de igua de Resfrizmento . —

Entrada Opcional de Oxigénio - L,——,:;,__‘L |+ Amostragem
ou Nitrogénio -

* Agitacio Magnética

Figura 8. Reator fechado utilizado na investigacdo do mecanismo de reacéao fotocatalitica

A energia eletromagnética radiante total (em A =365 nm) incidente na superficie
da solucéo foi medida com radiémetro portatil 9811 Cole-ParmerinstrumentCo. O valor
médio lido ao longo da reago foi em torno de 2,64 mW/cm? e 7,7 mW/cm? para o reator

aberto e para o reator fechado, respectivamente.
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4.2. Planejamento Experimental

Para a realizagdo do planejamento experimental, uma matriz de experimentos foi

montada a partir de trés variaveis de entrada: concentracdo do catalisador (TiO2), pH da

solucéo e concentracdo do indigo carmina (IC). A variavel resposta analisada ¢ a fracédo

residual do IC ap6s 2 h de reacdo (concentracdo IC apds 2 h de reacdo, C, dividida pela

concentracdo inicial 1C, Co). Os valores minimos (-1), intermediario (0) e méximo (+1)

de cada variavel sdo apresentados na Tabela 5 (Geyikci 2016; Schwaab et al., 2011; Bruns

et al., 2003).

Tabela 5. Concentragdes minima, média e maxima das variaveis dos experimentos.

-1 0 +1

[TiO;] (mg-L™Y) 2 7 12
pH 4 7 10

[IC] (mg-Lh 6 8 10

O numero de experimentos planejados foi 22 mais 3 réplicas com os valores

intermediérios das trés varidveis para obtencdo do erro experimental. Além disso, foi

realizado um ensaio em branco, ou seja, sem uso de catalisador. O total de experimentos

foram 12 (doze) (Tabela 6).

Tabela 6. Matriz de experimentos.

Experimento [TiO2] pH [Corante]
Branco - 0 0
1 +1 +1 +1
2 -1 +1 +1
3 +1 -1 +1
4 -1 -1 +1
5 +1 +1 -1
6 -1 +1 -1
7 +1 -1 -1
8 -1 -1 -1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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4.3. Procedimento Experimental

4.3.1. Curvas de Adsorcao em TiO2

A fim de observar o comportamento de adsor¢do do IC em diferentes pH, foi
obtida a curva de adsorcdo do IC no TiO2 nos pH 4, 7 e 10. A concentragdo de catalisador
e corante nesses experimentos foram as mesmas utilizadas no experimento 7 ([TiO2] =12
mg-L* e [IC]= 6 mg-L™), o qual apresentou maior taxa de degradacéo.

A solucédo preparada conforme descrito no item 4.3.4 foi deixada sob agitacao
no escuro durante 60 min a temperatura ambiente. Amostragens foram feitas antes (t = 0)
e apos a adicdo do TiO2 nos tempos (t = 10, 20, 30, 40, 50 e 60 min), com auxilio de uma

seringa de 10 mL e filtradas em seguida (nylon, dfiitro = 13 nm, ¢poro = 0,20 pm, Analitica).

4.3.2. Monitoramentodo pH Durante Degradacédo Fotocatalitica Heterogénea

Os experimentos 5 (pH= 10; [TiO2] =12 mg-L%; [IC]= 6 mg-LY)e 7 (pH= 4;
[TiO2] =12 mg-L%; [IC]= 6 mg-L™?) foram inicialmente realizados com o objetivo de
investigar a variacdo do pH ao longo da degradacéo fotocatalitica. Tanto o preparo das
solucdes quanto os procedimentos durante a amostragem para investigacdo da adsor¢édo

e degradacdo fotocatacalitica sdo descritos no 4.3.4.

4.3.3. Variagdo da Temperatura Durante Degradacdo Fotocatalitica
Heterogénea e Taxa de Evaporacao no Reator Aberto

O experimento 7 (pH 4) foi repetido com o objetivo de investigar a variacdo do
temperatura ao longo da degradacdo fotocatalitica no reator aberto e avaliar a taxa de
evaporacdo da solucdo. A temperatura da solucdo foi verificada a cada 5 min desde o
tempo zero até 2 h de reacdo. Amostras da solucdo foram coletadas durante o processo,
como descrito no item 4.3.4. Apos 2 h de processo, o volume restante dentro do reator foi
medido em uma proveta. O volume de agua evaporada foi calculado subtraindo os 1000
mL da solucéo inicial do volume total amostrado e do volume final de solucdo dentro do
reator. A taxa média de evaporacdo foi obtida dividindo o volume evaporado pelo tempo

total de fotocatélise.
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4.3.4. Degradacdo Fotocatalitica Heterogénea em Reator Aberto

Inicialmente, com o auxilio de um pHmetro (Hanna Instruments, modelo
HI12221) previamente calibrado, o pH de 1L de agua destilada foi ajustado para o valor
desejado de acordo com o experimento a ser executado (Tabela 6). Em seguida, com
a 4gua no pH desejado foi preparada a solucdo de IC em baldo volumétrico de 1L e,
por fim, foi adicionado o TiO2, em quantidades correspondentes ao experimento a ser
realizado (Tabela 6).

A solugéo resultante foi deixada sob agitacdo no escuro durante 30 min (t = -30
min), a temperatura ambiente, para que nesse intervalo de tempo o equilibrio de adsorcao
fosse atingido. Em seguida, a lampada de vapor de mercuario foi ligada, iniciando o
processo fotocatalitico no reator aberto (t= 0 min), sob agitacdo e temperatura ambiente.

Amostragens (t = -30, 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min) foram feitas utilizando
uma seringa de 10 mL e filtradas em filtro de nylon (¢firo= 13 NM, $poro = 0,20 pm,
Analitica). Como a eficiéncia do processo depende da intensidade da radiacdo UV, a
fotodegradacao foi expressa como funcéo da energia acumulada no reator (Qyy ) (Vilar
et al., 2009), segundo a Equacéo 53.

A

Quvn = Quvn—1+ Aty - Wc,n "V ; Aty = tp — th (53)

T

Onde t,, € o tempo correspondente a amostra n, V- é o volume total do reator, A; é a rea

superficial iluminada e UV ,, é a radiagdo UV media medida durante At,,.

4.3.5. Investigacdo do Mecanismo da Degradacdo Fotocatalitica Heterogénea

Como mencionado anteriormente, o experimento 7 (pH= 4; [TiOz] = 12 mg-L?;
[IC]= 6 mg-L?) foi o ensaio de maior eficiéncia. Sendo assim, esse foi realizado na
presenca de diferentes sequestrantes (Tabela 7), com objetivo de investigar o mecanismo
de degradacgéo do IC.

Os ensaios com concentracdo de sequestrante igual a 1,3-10*M foram feitos em

duplicata e os resultados apresentados representam as médias obtidas.
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Tabela 7. Experimentos de Investigacdo do Mecanismo de Degradacdo

Sequestrante 1

Sequestrante 2

=P [ [M] Aggo
Kl

1 0,01 i Sequestrante de Vacancia
1,3-10% (doador de elétrons)
6,5-10°

NasN

5 0,01 i Sequestrante de Oxigénio
1,3-10* Singleto (*O2)
6,5-107
2-PrOH

3 0,1 i Sequestrante de Radical
1,3-10* Hidroxila
6,5-10°
t-BuOH

4 0,1 i Sequestrante de Radical
1,3-10* Hidroxila
6,5-10°

KI t-BuOH

5 0,01 0.1 Sequestrante de Vacancia
1,3.10% 1.3.10% (doador de elétrons)
6,5-10° 6.5-107

Na?’N_4 t_BUOIj Sequestrante de Oxigénio

6 1,3.10 1.3.10 Singleto (10

6,510 6.5-10° g 2)

O t-BuOH foi adicionado no experimento 5 para reduzir a presenca de radical

hidroxila no meio e impedir que o iodeto seja oxidado a I2/13", aumentando assim o poder

de sequestro de vacancia no meio (Rodriguez et al., 2014). Da mesma forma, ot-BuOH

foi adicionado no experimento 6 para impedir que a azida reaja com radical hidroxila.

Amostras da solucdo foram coletadas de tempos em tempos como descrito no

item 4.3.4, a fim de acompanhar a remocdo de cor pela leitura de absorbancia no

comprimento de onda de 610 nm. Amostras foram coletadas antes e ap0s a degradacao e

foram analisadas conforme descrito no préximo item.
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4.4. Andlises Quimicas

4.4.1. indigo Carmina (IC)

Para medir a concentracdo do corante, as amostras foram analisadas em
espectrofotdbmetro UV-Vis da Shimadzu, modelo UV mini 1240.

Inicialmente foi feita uma varredura no espectrofotdbmetro utilizando uma
solugdo com [IC] = 12mg-L™?, nela foi possivel identificar um pico sem interferéncias e
de maior absorcao de luz pelo corante em 610 nm. Em seguida, foi preparada uma curva
de calibragio com solucdes nas seguintes concentragdes (mg-L™): 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1;
2; 4; 8e10. As solugdes da curva foram analisadas em 610 nm, selecionado anteriormente
na varredura.

Aplicando-se a lei de Lambert-Beer (Equacédo 52), que relaciona a concentracao
de um analito (IC) e sua absorbancia em um dado comprimento de onda (A = 610 nm),
obteve-se a equacao da curva de calibracdo. De acordo com essa lei, a quantidade de luz
absorvida ou transmitida por uma determinada solucdo depende da concentracdo do
soluto e da espessura da solugdo ou caminho dptico (l), visto que a espessura da solugédo
¢ constante e igual a espessura da cubeta, a absorbancia estd relacionada apenas a

concentracéo do soluto, segundo a Equacdo 54.

A)= g c.l (54)

Onde A, é a absorbancia em A fixo, €¢ constante para um A fixo, C € a concentracdo da

solucdo adsorvente e | é a distancia percorrida pelo feixe luminoso através da amostra.

4.4.2. Anélises Complementares

Além da analise de absorbancia da solucdo de IC durante a degradacao
fotocatalitica, foram realizadas analises de carbono orgéanico total (COT), nitrogénio total
(NT), cromatografia de ions e uma varredura no espectro no UV-Visivel em amostras no
tinicial = O € tfinal = 120 min.

As analises de carbono orgéanico total (COT) e nitrogénio total (NT) foram

realizadas no equipamento da Shimadzu modelo TOC-Vcpn € TNM-1e, teve como
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objetivo de investigar o grau de mineralizacdo das amostras, ou seja, a porcentagem do
corante totalmente convertida aos gases COz e Na.

A varredura no espectro UV-Visivel foi realizada no espectrdmetro
ThermoScientific modelo Multiskan GO, do Laboratdrio de Engenharia de Polimerizagédo
da COPPE (Engepol), a fim de investigar como ocorreu a quebra da molécula do IC de
acordo com a reducdo dos picos de absorgédo. Os espectros foram registrados no intervalo
de 200-800 nm, com passo de 1nm.

A analise de ions foi feita no cromatografo DIONEX (modelo ICS-90, coluna
AS14), equipado com um detector condutimétrico e, permitiu quantificar os ions nitrato
(NO27), nitrito (NO;) e sulfato (SOZ7), que podem ser formados durante a degradacéo
do IC (Tabela 2).

A determinagdo da concentracdo de amonia foi feita pelo Teste de Nessler em
triplicata (APHA, 1992). Foram adicionados 0,1 mL do reagente de Nessler
(solucdo alcalina de tetraiodomercurato (1) de potassio) a 5 mL da amostra. A solucéo se
torna mais amarela quanto maior for a concentragdo de aménia, devido a formacéo do
composto Hg-O(NH2)I". A absorbancia lida no comprimento de onda de 425 nm foi
convertida em concentragdo de aménia utilizando uma curva de calibracdo obtida
previamente.

A andlise térmica (TG-DTG) de amostras de TiO2 antes de ser empregado na
fotocatalise e apds, foram realizadas no Analisador Térmico HITACHI, STA 7300, na

faixa de temperatura de 0-1000°C e fluxo de nitrogénio (80 cm®/min).
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5. Resultados e Discussao

5.1. Curvade Calibracao

A varredura no espectrofotometro (Figura 9) de uma solugdo 12 mg-L™ de IC
apontou picos de absor¢éo de luz nos comprimentos de onda 287 nm e 610 nm.

0,60

287

0,50
0,40
0,30

0,20 WIJ

0,10

abs
610

0,00
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 9. Espectro de varredura do indigo carmina em espectrofotémetro UV/Vis. [IC]
=12 mg-L*?

Por apresentarmenos interferéncias e ruidos, o comprimento de onda de 610 nm
foi 0 escolhido para as analises do corante ao longo do tempo.

Como mencionado anteriormente, a curva de calibragdo (Figura 10) foi
construida de acordo com a Lei de Lambert-Beer, segundo a Equagéo 53.

Abs = 0,0427 [IC] — 0,0004(R? = 0,9997) (53)
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Figura 10. Curva de Calibragio do Corante indigo Carmina. A = 610 nm

5.2. Curva de Adsorcgao

A adsorg¢éo do IC na superficie do TiO2 em pH 4 e 7 (acido e neutro), na auséncia
de luz, ocorre instantaneamente quando catalisador é adicionado a solucdo de corante
(Figura 11). Todavia, no caso da solucdo acida, uma parte do corante é liberada
novamente para solucdo apos alguns minutos de agitacdo. No equilibrio, a quantidade de
IC adsorvida na superficie do catalisador é a mesma em pH acido e neutro. Em pH 10
(bésico) a adsorc¢do é praticamente insignificante.

A adsorcdo do indigo carmina na superficie do catalisador se da por interacdes
eletrostaticas entre o grupo hidroxila do didxido de titanio e o grupo sulfénico do indigo
carmina. Em pH 4, o catalisador apresenta carga positiva (TiOH2"), o que facilita a

interacdo do mesmo com grupo sulfonico do corante (SO3).
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Figura 11. Adsorc¢do do IC na superficie TiO, ao longo do tempo em diferentes pH’s. () pH
4, (M) pH 7, (M) pH 10

5.3. Monitoramento do pH Durante Degradacéo Fotocatalitica

Heterogénea

Tanto o experimento 5 (pH 10) quanto o experimento 7 (pH 4) apresentaram
ligeira reducdo do pH durante a degradac&o fotocatalitica. Esse resultado evidencia que,
nas condicdes estudadas, ndo ha formacéo significativa de acidos organicos durante o

processo fotocatalitico, conforme Figuras 12-13.

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 12. Fracdo Residual de Corante (C/Co) durante fotodegradacdo do IC. [TiO,] = 12
mg-Lte[IC] =6 mg-L*: (M)exp 7 - pH acido; (®)exp 5 - pH bésico
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Figura 13. Variacdo de pH durante fotodegradacéo do IC. [TiO,] =12 mg-Lte[IC] =6
mg-LL: (M)exp 7 - pH é&cido; (®) exp 5 - pH bésico

5.4. Analise Termogravimétrica (TG-DTG) Do Fotocatalisador

As analises térmicas do TiO: antes e apds o processo fotocatalitico foram
realizadas com objetivo de observar se ao longo da fotocatélise ocorre a desativacdo dos
sitios ativos do fotocatalisador devido a adsor¢do irreversivel dos compostos organicos,
0 que explicaria a reducdo na taxa de degradacdo do corante ao longo do tempo. Os
resultados sdo apresentados na Figura 14, na qual é possivel observar uma perda total de
massa de 3% na amostra de TiO> antes de ser usada na fotocatalise e de 5% na amostra
de TiO; ap0s ser usada na fotocatéalise.

Uma perda de aproximadamente 2% de massa € observada nos dois graficos, em
temperaturas mais baixas (27-200°C), e esta atribuida a perda de dgua livre e de moléculas
de &gua adsorvidas na superficie do TiOz por liga¢des de hidrogénio (Gandhi et al., 2011).

Uma segunda perda de massa de aproximadamente 2% na faixa de 207-321°C
foi observada apenas no grafico na direita e, por isso, estaria relacionada a compostos que
permaneceram adsorvidos na superficie do catalisador durante fotocatalise do IC. Esses
compostos adsorvidos explicam a redugdo da eficiéncia de degradagdo do IC por
fotocatalise heterogénea com TiO2 com 0 passar do tempo e a dificuldade de obter

mineralizacdo do corante nas condigdes estudadas e em 2 horas de processo.
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Figura 14. Perfil de TG-DTG de amostras de TiO, antes e ap6s ser empregado na
fotocatélise do IC

5.5.  Monitoramento da Temperatura Durante Degradacéao
Fotocatalitica Heterogénea e Taxa de Evaporacéo no Reator
Aberto

A temperatura do experimento 7 (pH= 4; [TiO2] =12 mg-L%; [IC]= 6 mg-L™Y)
em reator aberto no tempo zero foi 27°C e aumentou gradativamente ao longo da
degradacdo fotocatalitica até alcancar 46°C, conforme Figura 15. O volume total de
liquido evaporado foi 47 mL, sendo a taxa de evapora¢do média 0,39 mL/min. Esse
volume evaporado explica alguns compostos apresentarem concentracdes maiores ao
final da degradacdo comparado aos valores iniciais, como foi observado nas anélises de
COT e NT.

48



| *ee o
45 S S A0
40 - *
°C
30 | &

25 -

20 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 15. Variagdo de temperatura durante fotodegradacao do IC em pH acido. [TiO2] = 12
mg-Lte [IC] =6 mg-L!

5.6. Eficiéncia Reator Aberto x Reator Fechado

Para o célculo daeficiénciado processo foi utilizado o valor médio de radiacédo
(A =365 nm) no ponto de maior intensidade: 2,64 m\W/cm? (Reator Aberto) e 7,7 mW/cm?
(Reator Fechado).

A energia acumulada é diretamente proporcional a &rea de incidéncia da radiacao
e inversamente proporcional ao volume do reator (Equacdo 53). Apesar da areade
incidéncia de radiacdo ser aproximadamente 2,6 vezes maior do que a o reator fechado,
0 reator aberto possui volume de solugdo maior (1L) e, por isso a energia acumulada, ao
longo do tempo, é ligeiramente menor.

A poténcia das lampadas utilizadas em cada reator foi outro fator determinante
na diferenca de energia acumulada. Enguanto o reator aberto apresenta lampada
incandescente de mercurio de baixa presséo e 125 W, o reator fechada apresenta lampada
UVA com apenas 6 W.

A energia acumulada em cada reator ao longo da degradacéo fotocatalitica pode

ser vista na Figura 16.
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Figura 16. Energia Acumulada (Quv,n) ao longo do tempo: (#) Reator Aberto; ()
Reator Fechado

5.7. Condicdes Otimas para Degradacdo Fotocatalitica do Indigo

Carmina

5.7.1. Andlise Estatistica dos Experimentos

Foram feitos ensaios em triplicata com as trés variaveis de entrada nas condi¢des
centrais (0,0,0) a fim de se obter informacGes estatisticas dos 11 experimentos. Os
resultados obtidos para esses ensaios bem como a media, variancia e desvio padrdo sdo
mostrados na Tabela 8 (Schwaab, 2007).

Tabela 8. Analise estatistica das réplicas no ponto central (0,0,0)

[IC)/[IC]o
12 Réplica 0,0604
2% Réplica 0,0677
3% Réplica 0,0737
Média 0,0673
Variancia 0,00004
DesvioPadrao 0,0067

Foram calculados os limites dos valores para as distribuicGes de probabilidade t-

student e ¥°. Para tal determinago, considerou-se 95% de confianca e grau de liberdade
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(GL) igual a dois, uma vez que 0s testes estatisticos serdo aplicados aos pontos centrais,
que sdo compostos por trés réplicas. O calculo do grau de liberdade é apresentado na

Equacdo 56.

GL = numero de experimentos (3) — 1 (56)
O mesmo resultado poderia ser obtido consultando qualquer tabela dessas
distribuicbes ou até mesmo usando funcdes do Excel, partindo de uma premissa de

intervalo de confianca e sabendo o grau de liberdade.

Tabela 9. Limites de distribuigéo de probabilidades para 95% de confianca

t-Student 1 -4.30

t2 4,30

Chi-quadrado ¥1 0,05

Xzz 7,38

O intervalo de confianca para a média da fracdo de corante residual foi calculado
pelo teste de t-Student conforme Equacdo 57, utilizando uma tabela de distribuigéo de t-
Student e os dados da Tabela 9.

t'l " S t2 TSy (57)

< M, < X +
VN - VN

onde, "y = média amostral; Sy* = variancia amostral; N= nlimero de amostragem

X +

Obtendo-se entdo, o seguinte intervalo de confianca para a média dos valores
obtidos de fracdo de corante:
0,0507 < px< 0,0839

O intervalo de confianca para a variancia foi calculado pelo teste de chi-
quadrado conforme Equacdo 58, utilizando uma Tabela de distribuigdo de chi-quadrado
e os dados da Tabela 9.

S 2 5. 2
(N—l)-; < o2 < (N —1)-—

2 2
2 A1

(58)
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Obtendo-se entdo, o seguinte intervalo de confianca para a variancia dos valores
obtidos de fracdo residual de corante:

0,0000121 <cx? < 0,00178

Os intervalos de confianca da média e da varidncia se mostraram satisfatorio

uma vez que se apresentam em um intervalo estreito.

5.7.2. Degradacdo Fotocatalitica ao Longo do Tempo

O experimento em branco (controle), realizado na auséncia de catalisador, [IC] =
8 mg.L e pH=7 nio apresentou nenhuma degradacéo do corante. Dessa forma, conclui-
se que nao ocorre fotdlise do IC, ou seja, ndo ha degradacdo do corante por radiacao
ultravioleta.

Os experimentos 1, 2, 3 e 4 (Figura 17) foram realizados com uma concentracdo
de corante de 10 mg-L™. Os experimentos 1 e 3 (Figura 17a) sdo parecidos, diferindo
entre si no pH do meio, que é basico (pH = 10) no exp 1e &cido (pH =4) noexp 3. O
mesmo acontece entre 0s experimentos 2 e 4 (Figura 17b), os quais sdo parecidos mas o

exp 2 em pH basico (pH = 10) e 0 exp 4 acido (pH = 4).

(@) (b)

0 t t t F—— > 0 : ; ! } ; 1>
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t (min) t (min)

Figura 17. Influéncia do pH na fotodegradagéo do IC. (a) [TiO2] =12 mg-L™*: (®)exp 1 -
pH bésico; (M) exp 3 - pH acido. (b) [TiO2] =2 mg-L*: (®) exp 2 - pH bésico; (A) exp 4 -
pH &cido. [IC] =10 mg-L*
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Nos dois pares de experimentos acima, 0s no pH 10 apresentarammaior taxa de
degradacédo o que pode ser explicado pelo fato do grupo de anéis arométicos da molécula
estarem instaveis devido a perda do hidrogénio ligado ao nitrogénio e, portanto, mais

sujeitos ao ataque, como mostra a Figura 18.

LT o,
N SH,,O' HO
E—iO 5 MNa* ” Na”

Figura 18. Captura do hidrogénio em pH bésico

Segundo Barka e colaboradores (2008), a degradacdo fotocatalitica do corante
indigo carmina segue cinética de pseudo-primeira ordem, nos casos das concentracfes
iniciais de 4 e 8 mg/L. No entanto, para concentracdes superiores a 8 mg/L, a degradacéo
fotocatalitica apresenta dois estagios; a primeira fase do processo segue cinética pseudo-
primeira no que diz respeito as concentragdes de indigo carmina e a segunda fase é mais
lenta até o fim do processo da degradacao fotocatalitica. E esse resultado seria explicado
pela competicdo adsorcdo/degradacdo entre as moléculas de indigo carmina e seus
intermediarios de degradacdo que é mais significativa com concentracdo elevada em
solucdo. Além disso, como foi utilizado HCI para ajustar o pH dos experimentos 3 € 4, e
sabendo-se que o cloreto tem um efeito blogueador de sitios ativos na superficie do
catalisador (Ahmad et al., 2016; Liao et al., 2001), o namero de sitios ativos disponiveis
para adsorcdo do IC nesses dois experimentos se torna ainda menor, o0 que pode ser mais
uma explicacdo para uma melhor taxa de degradacdo no pH béasico nessa maior
concentragdo de corante.

Os experimentos 5, 6, 7 e 8 (Figura 19) possuem em comum a menor concentracao
de corante (6 mg.L ™). Os experimentos 5 e 7 (Figura 19a) séo parecidos, diferindo entre
si no pH do meio que é basico (pH = 10) no exp 5 e &cido (pH =4) no exp 7. Ja o par de
experimentos 6 e 8 (Figura 19b), o primeiro apresenta pH basico (pH = 10) e o0 segundo
acido (pH = 4). Ao contrario do primeiro grupo de experimentos, 0s ensaios de pH acido

tiveram maior taxa de degradacao do corante.
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Figura 19. Influéncia do pH na fotodegradacéo do IC. (a) [TiO,] =12 mg-L*: ((C1) exp 5 -
pH bésico; (<) exp 7 - pH acido. (b) [TiO2] =2 mg-L*: (A) exp 6 - pH basico; (O) exp 8 -
pH &cido. [IC] =6 mg-L*

Nessa menor concentracdo de corante, a instabilidade do anél aromatico néo foi
suficiente para que ocorresse a degradacdo da molécula de corante, iSso porque a
concentracdo de corante foi menor do que no primeiro grupo e, por isso, prevaleceu a
forca de repulsdo do grupo sulfénico da molécula de corante e o grupo TiO™ do didxido
de titénio.

Os experimentos 1, 3, 5 e 7 apresentaram as maiores taxas de degradacédo ao longo
do tempo e possuem em comum a maior concentracdo de catalisador (12 mg-L™?). Por
outro lado, as amostras 2, 4, 6 e 8 apresentaram piores taxas de degradacao, possuindo
em comum a menor concentragéo de catalisador (2 mg-L™2).

A adsorc¢do do indigo carmina na superficie do catalisador se da por interacdes
eletrostaticas entre o grupo hidroxila do diéxido de titdnio e o grupo sulfénico do
indigocarmina. Em pH 4, o catalisador apresenta carga positiva (TiOH2"), o que facilita
a interacdo do mesmo com grupo sulfonico do corante (SOz’) (Behnajady et al., 2006;
Chong et al., 2010). Sabendo disso, uma via de degradacdo que envolve a adsorcdo do
indigo carmina na superificie do dioxido de titdnio poderia explicar a alta taxa de
degradagédo do experimento 7 (pH= 4).

Nesse caso, apesar da adsorcao ndo ser favorecida em pH basico devido a repulsdo
eletrostatica existente entre o grupo TiO e o SOs’, a maior concentracdo de corante
comparada ao experimento 7 e a instabilidade do anél aromatico poderia favorecer a
degradacédo do experimento 1 (pH=10).

Para ajustar o pH do meio nos experimentos realizados em pH acido, optou-se por
utilizar solugéo de acido cloridrico (HCI), mesmo sabendo que o cloreto pode atuar como
um inibidor da degradagdo fotocatalitica (Ahmad et al., 2016; Liao et al., 2001). Essa
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escolha ocorreu porque as outras opcdes disponiveis, como o acido sulfurico (H2SOs) e

acido nitrico (HNO3), possuem elementos presentes na molécula de IC (Tabela 2), o que

poderia dificultar a interpretacdo dos resultados. O experimento 1 estaria livre desse tipo

de inibicdo ja que ocorre em pH béasico (pH = 10), sem adicdo de HCI, o que

contrabalanciaria a inibicdo pela repulsdo eletrostatica citada acima.

5.7.3. Cromatografia Liquida de Troca ldnica

Os ions encontrados nas amostras, apos a fotodegradacdo do indigo carmina,

foram (i) cloreto, (ii) nitrato e (iii) sulfato (Figuras 20, 21 e 22). A presenca de cloreto

nas solucGes acidas se deve a adicao de acido cloridrico (HCI) durante ajuste de pH da

agua destilada antes do preparo da solucdo de corante.
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Figura 20. Concentracdo de ions cloreto (mg/L) ap6s 2 h de degradacgéo fotocatalitica
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Figura 21.

EXPERIMENTO

fons nitrato ap6s 2h de degradacéo fotocatalitica (C/Co)
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Figura 22. fons sulfato ap6s 2 h de degradagéo fotocatalitica (C/Co)

Os valores de cloreto observados na Figura 20 correspondem aos das amostras
ao final da degradacdo de cada experimento e esse valor € aproximadamente igual aos
valores do inicio da degradacdo ja que o cloreto permaneceu na solucao.

As analises das amostras dos experimentos antes da degradacdo fotocatalitica
indicam a presenca de sulfato e nitrato. Esses ions sdo residuos da sintese do corante,
Visto que 0 mesmo possui pureza de 85%.

A Figura 21, com os valores de ions nitrato formados, foi obtida dividindo-se as
concentracdes de nitrato apds 2 h de degradacédo fotocatalitica pela concentracao inicial
(C/Co), com o valor do branco descontado previamente. Os valores obtidos variam entre
0,91-1,23 indicando que ndo houve formacéo de nitrato.

Da mesma forma, a Figura 22 com os valores de ions sulfato formados foi obtida
dividindo-se as concentracdes de sulfato ap6s 2h de degradacdo fotocatalitica pela
concentracéo inicial (C/Co), com o valor do branco descontado previamente. Todos 0s
experimentos apresentaram valores positivos de sulfato formado, variando entre 1,17-
2,31. Esse resultado indica a formacdo de sulfato no meio resultante da liberacdo de um
ou ambos os grupos sulfénicos presentes nas extremidades da molécula de indigo carmina
(Tabela 2).

Uma vez que o grupo sulfénico encontra-se na extremidade da molécula do
corante e é o responsavel pela adsor¢do do IC na superficie do catalisador, € mais facil

gue o0 mesmo seja removido durante a fotocatalise do que o nitrogénio gque se encontra na

56



regido central da molécula (Tabela 2). Por isso, 0 aumento da concentracdo de sulfato ao
final da fotocatalise em detrimento ao nitrato.

Os experimentos que apresentaram maiores taxas de degradacdo, segundo o
desaparecimento da molécula do indigo carmina na leitura de absorbancia (1, 3,5 e 7),
foram também os que apresentaram maior formacdo de sulfato. Por outro lado, os
experimentos que apresentaram menores taxas de degradacdo segundo o mesmo
parametro (2, 4, 6 e 8) apresentaram menor formacéo de sulfato.

Apesar do efeito inibidor do ion cloreto, os experimentos 3 e 7, que apresentam

elevadas concentracdes de cloreto, sdo os que apresentam maior formacéo de sulfato.

5.7.4. Carbono Organico Total (COT)

Como pode ser visto nos gréaficos de COT (Figura 23), as concentragdes no inicio
e ao final da degradacao sdo muito proximas na maioria dos experimentos, indicando que
o carbono organico permanece em solucdo ao final doexperimento. Esse resultado é um
indicativo de que ndo houve mineralizacdo, ou seja, o IC foi provavelmente somente
convertido em moléculas organicas menos complexas.

Além disso, as concentracgdes finais de COT sdo ligeiramente maiores do que as
iniciais, isso porque, provavelmente, as solucbes finais apresentam moléculas menos
complexas que sdo mais facilmente oxidadas a CO> que, por sua vez, ¢ identificado no
detector de infravermelho. Além disso, ocorreu uma ligeira concentracdo dos compostos
ao longo da fotocatalise uma vez que em reator aberto ocorre aumento da temperatura na

solucdo e evaporacdo do liquido (item 5.5).

COT (mg/L)
D = MW R Ny N 0D

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
EXPERIMENTO

Figura 23. COT (mg/L) antes (M) e ap6s (M) 2 h de degradacdo fotocatalitica do indigo

carmina
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5.7.5. Nitrogénio Total (NT)

Assim como observado nas anélises de COT (item 5.7.4), as concentragdes de
NT (Figura 24) no inicio e ao final da degradacdo sdo muito proximas na maioria dos
experimentos, indicando que o nitrogénio permanece em solucao ao final da degradacao.
Esse resultado é outro indicativo de que ndo houve mineralizagdo, ou seja, a ligagdo —NH
ndo foi rompida e o IC foi provavelmente apenas convertido em moléculas orgénicas
menos complexas.

Além disso, conforme também discutido no item anterior (item 5.7.4) as
concentragdes finais de NT s&o ligeiramente maiores do que as iniciais, 1SS0 porque as
solucBes finais apresentam moléculas menos complexas que sdo mais facilmente
oxidadas. Além disso, ocorreu uma ligeira concentracdo dos compostos ao longo da
fotocatalise uma vez que em reator aberto ocorre aumento da temperatura na solucéo e

evaporacao do liquido (item 5.5).

NT (mg/L)
o
o

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
EXPERIMENTO

Figura 24. Nitrogénio Total antes (M) e ap6s (M) 2 h de degradacdo fotocatalitica do indigo

carmina

5.7.6. Concentracdo de Amdnia

Os resultados obtidos pelo Teste de Nessler de amostras coletadas no inicio e no
final da degradacdo fotocatalitica mostram presenca de amonia antes da degradacao e
pode ser explicada pela presenca de residuos de sintese no corante, visto que o teor

maximo de corante é 85%.
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Em todos os experimentos ocorreu reducéo da concentracdo de amonia (Figura
25).

Assim como concluido pelas anélises de nitrato (item 5.7.3) e de nitrogénio total
(item 5.7.5), pode-se concluir que o nitrogénio presente na molécula de indigo carmina
continuou presente nas moléculas menos complexas resultantes da fotocatalise, uma vez

que ndo houve aumento da concentracdo de amonia ao final da degradacgéo fotocatalitica.
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Figura 25. Concentracdo de Amonia (mg/L) antes (M) e apds (M) 2 h de degradacao

fotocatalitica do indigo carmina

5.7.7. Varredura do Espectro Visivel-UV

Os espectros das amostras antes da degradacdo fotocatalitica (Figura 26 26)
apresentaram pico de absor¢do de luz no comprimento de onda de 610 nm da regido do
visivel. Esse pico esta relacionado ao grupo croméforo (-C=C- ligado ao CO e NH no
centro da molécula) e é usado para monitorar a descoloracdo do corante. Na regido do
ultravioleta, existe um segundo grupo de ligacdes caracteristico de anéis aromaticos com
pico de absorcdo em 287 nm.

Apenas 0s experimentos 2, 4 e 6 ndo apresentaram reducdo significativa da
absorcdo no comprimento de onda de 610 nm, 0 que esta relacionado a pouca remogéo
de cor nesses experimentos, ou seja, quebra da ligagdo dupla no centro da molécula..

A redugéo dos picos de absor¢ao em comprimentos de ondas menores (A = 287
nm) em todos os experimentos indica a ocorréncia da quebra dos anéis aromaticos durante

a degradagdo. Nos experimentos 3, 7 e 8 0s picos de absor¢cdo proximos a esse
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comprimento de onda somem, indicando a quebra dos anéis aromaticos ao final da

degradacéo.

0,26 ~
0,21
0,16

0,11

Absorbancia

0,18 -

0,13 -

Absorbancia

-0,07

Comprimento de Onda, A (nm)

0,12
Figura 26. Espectro UV-Visivel das solugdes de indigo carmina antes e depois da
degradacdo fotocatalitica. (™) Exp. 1; (H) Exp. 2; (M) Exp. 3; (H) Exp. 4; (W) Exp. 5; (H)
Exp. 6; (M) Exp. 7; (™) Exp. 8; (M) Exp. 9; (M) Exp. 10; () Exp. 11
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5.8. Investigacdo do Mecanismo de Degradacéo Fotocatalitica

5.8.1. Degradacdo Fotocatalitica ao Longo do Tempo

Todos os experimentos de investigacdo do mecanismo de degradacdo
apresentaram remogao de cor tanto visualmente quanto através da leitura de absorbéancia
no comprimento de onda de 610 nm ao longo do tempo (Figura 27, Figura 28 e Figura
29).

Inicialmente, investigou-se o efeito da degradacdo do IC na presenca de altas
concentracdes de diferentes sequestrantes (Figura 27)([SEQ]>>>100x[IC]), como feito

por Rodriguez e colaboradores (2014).

1,00
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Figura 27. Degradagdo Fotocatalitica em fungdo do tempo de irradiagdo em reator
fechadonapresenca de diferentessequestrantes: (l) 0,01M KI; (7)) 0,1 M 2-PrOH; () 0,01
M NasN; (M) 0,1M t-BuOH; (M) 0,1M t-BuOH/0,01 M KI; (M) sem qualquer sequestrante

Né&o foi observado efeito de inibi¢do quando utilizadas altas concentracGes dos
sequestrantes. Isso porque em altas concentracfes desses compostos, outros fatores
influenciam na fotocatalise, como por exemplo, 0 aumento da adsor¢do do corante na
superficie do catalisador ocasionado por altas concentracoes de ions Na* ou K™ (Guasch
et al., 2010). Sendo assim, novos ensaios foram realizados empregando concentracao de
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sequestrante igual a 1,3-10* M (Figura 28) e, em seguida, empregando concentragdo de

sequestrante igual a 6,5-10° M (Figura 29).

t (Min)

Figura 28. Degradagdo Fotocatalitica em fungdo do tempo de irradiagdo em reator fechado
na presenca de diferentes sequestrantes: (M) KI; () 2-PrOH; () NasN; (™) t-BuOH; (M)
t-BUOH/KI; (* ) t-BuOH/NazN; () sem qualquer sequestrante. [SEQ] = 1,3-10* M
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Figura 29. Degradacdo Fotocatalitica em funcdo do tempo de irradiacdo em reator fechado
napresenca de diferentes sequestrantes:(l) KI; (') 2-PrOH; (Hl) NaszN; () t-BuOH; ()
t-BUOH/KI; () t-BuOH/NasN; (M) sem quaisquer sequestrante. [SEQ] = 6,5:10° M
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O ion iodeto (I") pode reagir com radical hidroxila e ser oxidado a Iu/ls
(Equac0es 59 e 60), diminuindo a concentracao de I” na solugéo e reduzindo a capacidade
de sequestro de vacancia do catalisador (Rodriguez et al., 2014). Por isso, como ja
mencionado, foi realizado um experimento com t-BuOH além do Kl, para evitar a reacao
entre 1" e o radical *OH. O t-BuOH sequestra o radical hidroxila da solucéo, impedindo a
reducdo da concentracdo de iodeto de potdssiooque torna o sequestro de vacancia mais
efetivo e reduz a degradacéo fotocatalitica. Comparando-se os dois experimentos (Figura

28MeM), ndo se observa variacOes significativas.

I+ «OH + H"—I3” + H20 (59)
l>+ «OH + H*— I3~ + H20 (60)

Na Figura 28 é possivel observar o efeito inibidor do KI, os experimentos com
e sem adicdo do t-BuOH apresentaram taxas de degradacdo menores do que 0S
experimentos com 0s demais sequestrantes e do branco. Além disso, as amostras
coletadas ao final dos experimentos com Kl apresentaram uma coloracdo amarelada,
evidenciando a oxidacdo do iodeto a I, resultado da doagdo de elétrons para outras

espécies presentes no meio reacional, possivelmente para a vacancia do catalisador.

5.8.2. Carbono Organico Total (COT)

As concentracbes de COT no inicio e ao final da fotocatalise em cada um dos
ensaios de investigacdo do mecanismo de degradagdo (Figura 30Figura 30) néo
apontam para nenhuma diferenca no grau de mineralizagdo quando empregados
diferentes sequestrantes.

Além disso, as concentracgdes finais sdo ligeiramente maiores do que as iniciais,
isso porque, provavelmente, as solugdes finais apresentam moléculas menos complexas
que sdo mais facilmente oxidadas a CO> que, por sua vez, é identificado no detector de

infravermelho.
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Figura 30. Relacdo de COT ap0s 2h de degradagéo fotocatalitica (C/Co) nos ensaios com
diferentes sequestrantes: (a) altas concentracdes de sequestrantes; (b) [SEQ] = 1,3-10* M;
(c) [SEQ] =6,5-10° M

5.8.3. Nitrogénio Total (NT)
O resultado da relacdo do NT no inicio e ao final da fotocatélise em cada um
dos experimentos de investigacdo do mecanismo de degradacdo (Figura 31) ndo

aponta para nenhuma diferengca no grau de mineralizacdo quando empregados
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diferentes sequestrantes, ou seja, a ligagdo —NH néo foi rompida e o IC foi somente

convertido em moléculas organicas menos complexas.
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Figura 31. Relacdo de NT ap6s 2h de degradagdofotocatalitica (C/Co) nos ensaios com

diferentes sequestrantes: (a) altas concentracdes de sequestrantes; (b) [SEQ] = 1,3-10* M;

(c) [SEQ] = 6,5-10° M
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Além disso, conforme também discutido no item anterior (5.8.2) as
concentragdes finais de NT s&o ligeiramente maiores do que as iniciais, 1SS0 porque as
solugdes finais apresentam moléculas menos complexas que sdo mais facilmente

oxidadas.

5.8.4. Concentracdo de Aménia

Os resultados obtidos pelo Teste de Nessler antes e apds a degradacao
fotocatalitica em cada um dos ensaios de investigacdo do mecanismo mostram presenca
de amonia antes da degradacéo e pode ser explicada pela presenca de residuos de sintese
no corante, visto que o teor maximo de corante é 85%.

Em todos os ensaios com concentragdes de sequestrantes iguais a 1,3-10*M e
6,5-10°M ocorreu redugdo da concentracio de amonia apdés 2h de degradagdo
fotocatalitica (Figuras 32b e 32c), provavelmente devido a reducdo da mesma a nitrogénio
gasoso.

A concentracdo da amonia nas amostras coletadas ao final dos experimentos é
residuo da amonia presente na solucdo antes da fotocatélise, visto que, conforme discutido
no 5.8.3, a ligacdo —NH néo foi rompida durante a degradacao fotocatalitica e ndo houve
formacdo de amoénia.

A maior concentracdo de amdnia indicada pelo teste de Nessler nas amostras
coletadas ao final dos experimentos, quando utilizadas elevadas concentragfes de
sequestrantes (Figura 32a), € resultado da interferéncia ocasionada pelos sequestrantes
organicos (alcoois) em elevadas concentracdes que causam alteracdo de cor no teste ou
turbidez no meio (PASSMAN, 2003; APHA, 1992).

Assim como concluido pelas analises de nitrogénio total (item 5.8.3), pode-se
concluir que o nitrogénio presente na molécula de indigo carmina continuou presente nas
moléculas menos complexas resultantes da fotocatalise com diferentes sequestrantes, uma
vez que ndo houve aumento da concentracdo de amonia ao final da degradagéo

fotocatalitica.
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Figura 32. Concentracdo de aménia (mg/L) antes (lM)e ap6s 2 h (M)de degradacéo
fotocatalitica nos ensaios com diferentes sequestrantes: (a) altas concentragdes de
sequestrantes; (b) SEQ] = 1,3-:10*M; (c) [SEQ] = 6,5:10° M.
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5.8.5. Varredura no UV-Visivel

O espectro de varredura das amostras com altas concentracdes de sequestrantes,
coletadas ap6s 2h de fotocatalise (Figura 33), mostra que 0s experimentos nos quais foi
adicionado Kl ndo houve remocdo dos compostos intermedidrios que possuem aneéis
aromaticos (A = 287 nm) em sua estrutura. Por outro lado, todos 0s outros experimentos
mostraram reducédo desses compostos aromaticos.

Esse resultado € mais uma evidéncia de que a degradacédo do IC por fotocatalise
heterogénea ocorre via oxidacdo dos compostos pela vacancia, visto que o KI é um doador

de elétrons e atua sequestrando a vacancia formada no diéxido de titanio.
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Figura 33. Espectro UV-Visivel das solugdes de IC antes e ap6s a degradacdo fotocatalitica:
(W) 0,01M KI; (¥) 0,01 M NasN;(" ) 0,2 M 2-PrOH;(™) 0,1M t-BuOH; (M) 0,1M t-buOH
e 0,01 M KI; () sem a presenga de quaisquer sequestrante
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O pico do espectro correspondente a absorcao de grupos com anéis aromaticos
(287 nm) é maior na presenca simultanea de t-BuOH e KI, do que quando apenas Kl é
adicionado (Figura 33). Esse resultado est& de acordo com o que ja foi discutido no item
5.8.1, o ion iodeto (I") reage com radical hidroxila que o oxida (l2/I3”), diminuindo a
concentracdo de I na solucdo e reduzindo a capacidade de sequestro de vacancia do
catalisador. O t-BuOH adicionado a solugcdo sequestra o radical hidroxila da solucéo,
impedindo a reducdo da concentracdo de iodeto de potassio, oque torna o sequestro de
vacancia mais efetiva e reduz a degradacéo fotocatalitica.

Apesar de ndo ter ocorrido reducdo na remocdo de cor, comparando o
experimento com apenas Kl e outro com Kl + t-BuOH, observou-se uma maior
concentracdo de anéis aromaticos ao final da fotocatalise no segundo caso (Figura 33).
Esse resultado indica que a reducédo da concentracao de ions iodeto no meio, devido a sua
reacdo com radical hidroxila, reduz a eficiéncia de quebra do anel aromaético, mas ndo do
grupo cromdforo da molécula.

Por outro lado, a varredura do espectro das amostras com concentracao de
sequestrantes menor (1,3-10*M) ndo apresenta diferenca nos resultados quando
utilizados diferentes sequestrantes (Figura 34). A partir desse resultado, pode-se
concluir que apesar da degradacéo ao longo do tempo ser menor quando adicionado
inicialmente KI na referida concentracgdo, ao final do experimento ocorre, da mesma

forma que os demais experimentos, tanto a remoc¢do de cor quanto a de compostos
com anéis aromaticos.
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Figura 34. Espectro UV-Visivel das solugdes de IC antes e ap0s a degradacgdo fotocatalitica
em presenca de diferentes sequestrantes: (M) KI; () NasN; (' ) 2-PrOH; (M) t-BuOH; ()
t-BuOH e KI;(" ) t-BuOH/NasN; () sem a presenca de quaisquer sequestrante. [SEQ] =
1,3:10* M

Da mesma forma que o0s ensaios com concentra¢@es intermediarias de
sequestrantes, 0s com concentracdes iguais a 6,5-10°M, apresentaram espectros das
amostras ao final da degradacao com perfil parecido (Figura 35).
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Figura 35. Espectro UV-Visivel das solugdes de IC antes e ap0s a degradacgdo fotocatalitica
em presenca de diferentes sequestrantes: (M) KI; (®) NasN; (' ) 2-PrOH; (™) t-BuOH; (M)
t-BuOH e KI; (" ) t-BuOH/NasN; () sem a presenca de quaisquer sequestrante. [SEQ] =

6,5-10° M
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6. Conclusdes

A partir dos resultados obtidosdurante investigacdo das condi¢des Otimas de
degradacéo fotocatalitica do IC, observou-se que tanto a concentracdo de TiO2 quanto o
pH afetam de forma direta a fragdo de corante residual.

Trabalhos anteriores mostram que a partir de determinada concentracao de TiO>
a taxa de degradacéo fotocatalitica diminui devido a reducéo da penetracdo da radiacdo
no meio reacional (Ajmal et al., 2016; Behnajady et al., 2006). Todavia, na faixa
estudada, a concentracdo de TiO2 se mostrou diretamente proporcional a degradacéo de
corante.

Na maior concentracdo de corante avaliada, os experimentos em pH basico
mostraram melhores resultados do que os experimentos em pH &cido. Por outro lado, na
menor concentragdo de corante, o inverso foi observado. A influéncia do pH na
fotocatalise heterogénea é complexa e envolve diversos fatores, tais como: alteracdo da
carga superficial do TiO2, a carga do composto orgénico (pKa), o tamanho dos agregados
formados modificando a area de contato e as posicdes das bandas de valéncia e de
conducéo.

Nas condicdes estudadas ndo foi possivel observar a mineralizacdo do corante,
sendo 0 mesmo apenas convertido em compostos menos complexos. Além disso, parte
do grupo sulfénico da molécula de IC foi convertida em ions sulfatos, mas ndo foi
observado aumento de ions nitrogenados na solucgéo final. Dessa forma, estudos futuros
poderiam ser realizados com a inclusdo de uma etapa posterior de tratamento biolégico,
por exemplo, a fim de buscar a mineralizacdo dos produtos formados ao final do processo.

Os resultados obtidos sugerem que a degradacao do IC aconteca via oxidacao na
vacancia formada na superficie do catalisador.

Uma sugestdo para trabalhos futuros seria a investigagdodos compostos
intermediarios formados por CG-MS e HPLC-MS para melhor entendimento do
mecanismo de degradacdo do indigo carmina por fotocatalise heterogénea. Além disso,
mudar as condigdes operacionais ou incluir uma etapa posterior de tratamento bioldgico

a fim de buscar a mineralizacdo dos produtos formados ao final do processo.
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