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Resumo

O tratamento da agua potavel para remocdo de corantes organicos representa um
procedimento de fundamental importancia para a saude publica. A producéo
crescente de aguas residuais por parte da industria € um fator que contribui com a
evolucdo de novas linhas de pesquisa de dispositivos fotocataliticos. Neste trabalho
produzimos sistemas coloidais de fotodegradacao rapida de corantes organicos, tais
como rodamina B (RhB), azul de metileno (AM) e rodamina 6G (Rh6G) em que as
pré-micelas de tensoativos ibnicos contribuem com modificacdo superficial de
nanoparticulas de semicondutores (dioxido de titdnio e 6xido de zinco) e facilitam a
geracdo do par elétron-lacuna para geracdo de radicais. Neste estudo, resultados
indicam que a fotodegradacdo de RhB pode ser obtida ap6s 40 segundos de
exposicao a luz solar. A fotodegradacdo de azul de metileno e rodamina B foi
também explorada a partir da acado do 6xido de zinco e dioxido de titanio imersos em
solucdo aquosa na presenca de 5 mmol.L* de dodecil sulfato de sédio (SDS). Para o
azul de metileno na presenca de 6xido de zinco a degradacdo do corante é
estabelecida apdés 12 minutos. JA4 para a rodamina 6G o tempo médio de
fotodegradacdo é da ordem de 174 minutos. As andlises e caracterizacdes dos
sistemas fotocataliticos foram realizadas em espectrofotdmetro de absorcdo na
regido do ultravioleta-visivel, sendo o material também caracterizado por
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho por transformada de Fourier
e difracdo de raios-X.



Abstract

The treatment of drinking water contamined with organic dyes is one of the most
important procedure for public health. The increasing production of waste water from
industry is a factor that contributes with development of new research projects
involving photocatalytic devices. In this work, we have produced colloidal systems for
rapid photodegradation of organic dyes such as rhodamine B (RhB), methylene blue
(MB) and rhodamine 6G (Rh6G) in which pre-micelles of ionic surfactant contributes
with aggregation of the semiconductor nanopatrticles (titanium dioxide and zinc oxide)
and with generation of electron-hole pair with subsequent photodegradation. In this
study, results indicate that RhB photodegradation can be obtained after 40 seconds
of exposure to sunlight. The photodegradation of methylene blue and rhodamine B
was also explored from the action of zinc oxide and titanium dioxide immersed in
agueous solution in the presence of 5 mM of sodium dodecyl sulfate (SDS). For
methylene blue degradation (in the presence of zinc oxide) the process is established
after 12 minutes. For rhodamine 6G the average time of photobleaching is in order of
174 minutes. The analysis and characterization of photocatalytic systems were made
with a spectrophotometer in the ultraviolet-visible region, and also resulting material
characterized by infrared Fourier transform spectroscopy and X-ray diffraction.



PREFACIO

Diante do cenario mundial atual, onde a escassez de fontes hidricas de agua
potavel torna-se cada vez mais grave, solu¢cbes emergenciais tém sido consideradas
para o desenvolvimento de processos capazes de reverter a poluicdo dos recursos
hidricos ainda disponiveis. Estes processos devem ter custos razoavelmente baixos

e sem comprometer ainda mais o ambiente com os residuos gerados.

Nesta direcdo, o0s processos fotocataliticos surgiram diante da iminente
necessidade do desenvolvimento de tecnologias limpas que atendam as demandas
relativas a descontaminacdo do ar e de aguas, principalmente no tratamento de

efluentes industriais.

Uma técnica bastante empregada na descontaminacdo de aguas poluidas,
principalmente por corantes, € a fotocatélise heterogénea, que promovem
tipicamente a converséo dos poluentes da agua em COg2, 4gua ou ions inorganicos

menos toxicos.

O Capitulo 1 deste trabalho faz um levantamento da situacdo da oferta de
agua no planeta, relacionando problemas de saude atribuidos ao consumo de agua
contaminada a partir de dados gerais da Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e
uma descri¢do dos principais contaminantes dos recursos hidricos, dando énfase a

contaminacgao por metais pesados, agrotoxicos e corantes.

No Capitulo 2 sdo descritos os processos fotocataliticos, com destaque para
0S processos oxidativos avancados (POA) e que possibilitam a degradacdo de
contaminantes organicos, com especial enfoque na fotocatalise heterogénea e seus

mecanismos e a fotocatalise homogénea e suas equacdes caracteristicas.

No Capitulo 3 sdo descritos os materiais e métodos deste trabalho. Sdo
apresentados os sistemas fotocataliticos para a degradacdo dos trés corantes, na
presenca dioxido de titanio, oxido de zinco e SDS, em diversas concentracoes.
Apresentamos também as técnicas de caracterizacdo utilizadas: espectroscopia de
absorcdo na regidao do ultravioleta-visivel, espectroscopia de absor¢do na regido do

infravermelho com transformacao Fourier, e difracdo de raios- X.



No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussdo deste trabalho
com a analise dos espectros UV-Vis e FTIR, difratogramas de raios-X e ensaios de

toxicidade dos corantes.

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes, perspectivas, referéncias e

producdes decorrentes do trabalho desenvolvido.
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Processos fotocataliticos em corantes organicos

CAPITULO 1
1. INTRODUCAO
1.1 A 4gua

De modo geral, a contaminacdo ambiental € definida como qualquer tipo de

poluicdo dos recursos naturais: solos, agua ou ar.

Entre os trés recursos naturais citados, definimos a agua como o meio mais
critico a ser preservado, dada a sua importancia fundamental para a existéncia da

vida.

Mesmo sendo a dgua um recurso abundante no nosso planeta, cerca de
97,5% desta esta disponivel nos mares e oceanos, 1,70% esta congelada nas
calotas polares e geleiras e apenas 0,77% € agua doce acessivel, presente no rios,

lagos e subsolo (Fig. 1). [1]

0,77% 1,70%

= Agua doce acessivel
mCalotas polares e geleiras

= Agua salgada

Figura 1. Abundancia da dgua no planeta Terra [1]

Diante deste cenario, a escassez e 0 mau uso da agua para 0 consumo
humano séo fatores preocupantes e que requerem bastante atengéo por parte da

sociedade.
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Os recursos hidricos e a maneira como sdo gerenciados influenciam a
qualidade de vida das populacdes, uma vez que a poluicdo da agua afeta

diretamente aqueles que dela se beneficiam. [2]

Um exemplo deste processo foi “A doenca de Minamata”, tragédia ocorrida
em meados dos anos 50 no Japao, causada por uma industria quimica ao descartar
residuos contendo mercurio no rio. O mercurio organico descartado acumulou-se na
Baia sendo ingerido por bactérias e espalhando-se na cadeia alimentar através dos
peixes. Essa tragédia acarretou a morte de aproximadamente 50 pessoas e deixou
150 pessoas com problemas 0sseos e nervosos, além de causar marcas como

deficiéncias fisica e mental nos descendentes das pessoas atingidas. [1]

1.2 Dados gerais de contaminacao de agua

Segundo relatério da Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estima-se que
80% das doencas e mais de um terco das mortes estejam relacionadas a
contaminacdo da agua, em paises em desenvolvimento. [3-4]

Mundialmente, cerca de 900 milhdes de casos de diarréias e
aproximadamente dois milhdes de ébitos infantis/ano séo atribuidos ao consumo de
agua contaminada. [3] O percentual de mortes e doencas relacionadas a ma
qualidade da agua chega a 6,3%. Das doencas mais comuns podemos destacar: a
disenteria, hepatite infecciosa, colera e febre tiféide. [4-5]

Consta em levantamento de 2008 feito pela OMS que no Brasil morreram
aproximadamente 28 mil pessoas, devido a contaminag¢do da agua ou de doencas

derivadas do consumo de agua sem tratamento. [5]

1.3 Principais contaminantes da agua
Entre os principais contaminantes da &agua estdo 0s metais pesados,

agrotoxicos e corantes.

1.3.1 Metais pesados
Sao considerados metais pesados o0s elementos que apresentam massa

especifica, massa atbmica e namero atdmico elevados. Das caracteristicas que

. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
Keyte Nayara da Silva Nascimento



Processos fotocataliticos em corantes organicos

definem um metal pesado, podemos destacar a capacidade de formar sulfetos e
hidréxidos insoluveis, sais que geram solugbes aquosas coloridas, e complexos
coloridos. [6]

Os elementos classificados como metais pesados estdo presentes nos
organismos vivos em pequenas concentracdes, e sdo considerados tdxicos quando
as concentracdes destes sdo aumentadas, havendo alguns elementos que séo
considerados toxicos por natureza. [7]

Existem pelo menos 14 metais essenciais para 0 ser humano, sendo estes
elementos: potassio, sodio, calcio, ferro, magnésio, zinco, cobre, estanho, vanéadio,
cromo, manganés, molibdénio, cobalto e niquel. Destes, o zinco, cobre, cromo, e
niquel sdo fundamentais ao metabolismo humano, sendo toxicos em altas
concentracoes. [6]

A legislacdo brasileira estabelece limites para o descarte de efluentes e de
potabilidade da agua para consumo humano. Como mostra a Tabela 1, o elemento
mais toxico € o mercurio, visto que as suas concentragcdes maximas para descarte e
potabilidade sédo de 0,01 e 0,001 mg.L?, respectivamente. O metal menos téxico é o
s6dio, com concentracdo de 200 mg.L! permitida em legislacéo para potabilidade de
agua, ndo havendo limites para lancamento deste elemento em efluentes. [6]

Tabela 1. Limites de langamento de efluente e de potabilidade de agua [6]

Concentracdo (mg.L?) para:

Metal Lancamento de efluente Potabilidade de agua
Aluminio - 0,2
Antimdnio - 0,005
Bario 5,0 0,7
Cadmio 0,2 0,005
Chumbo 0,5 0,01
Cobre 1,0 2,0
Cromo 0,5 0,05
Estanho 4,0 -
Ferro 15,0 0,3
Manganés 1,0 0,1
Mercurio 0,01 0,001
Niquel 2,0 -
Prata 0,1 -
Sadio - 200,0
Zinco 5,0 5,0
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1.3.2 Agrotoxicos

Agrotoxicos sdo substancias que atuam no controle ou eliminacdo de pragas
e doencas que afetam a qualidade dos produtos. Os agrotdéxicos sdo também
denominados pesticidas, praguicidas ou defensivos agricolas. [8]

Os agrotoxicos tém a capacidade de se acumular no ar, solo ou agua e
causar maleficios aos seres humanos. [9]

Os defensivos agricolas podem causar a poluicdo de reservatorios de agua
potavel como rios, aguas subterraneas, lagos e difundir-se pela cadeia alimentar

através dos alimentos que tiverem contato com aguas contaminadas. [9]

1.3.3 Corantes organicos

A variedade de cores produzidas por corantes organicos ocorre devido a forte
absorcdo de luz por parte das moléculas organicas em comprimentos de onda na
regido da luz visivel. Os corantes sdo mais conhecidos como substancias usadas
para fornecer cores vibrantes aos tecidos e alimentos. [10]

A absorcao de luz pelas moléculas podem ser explicadas através da teoria do
orbital molecular, com a definicdo do orbital molecular ocupado de mais alta energia
(HOMO) e do orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO), a
molécula do formaldeido pode ser usada como exemplo para representar
esquematicamente os niveis de energia (Fig.2). A separa¢cdo em energia entre 0s
niveis HOMO e LUMO esta relacionada com a quantidade minima de energia

necessaria para excitar um elétron em uma molécula. [10,11]

e ]
c—=0;
H l ~
A U
n* LUMO t 4
n(p) 14— Homo 1| ; 4
- b aY
m—— = : E
(o] _,"_ - 4 e; *v
Estado N . . .
fundamental o—>0c n—»*a mo n-—»rm

Figura 2. Niveis de energia dos orbitais moleculares do formaldeido [11]
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Os corantes organicos contém extensivamente elétrons 1 deslocalizados. Os
atomos das moléculas possuem hibridos do tipo sp?, como os atomos de carbonos
no benzeno. Como consequéncia, restard um orbital p puro, ou seja, um orbital p
nao-hibridizado, em que cada atomo pode formar ligagdes ™ com atomos vizinhos.
Estes orbitais p estdo arranjados de tal modo que os elétrons podem sofrer
ressonancia, portanto, podem ser deslocalizados pela molécula inteira, formando as
ligagbes 1T conjugadas. A separacao entre HOMO e LUMO em tais moléculas
diminui @ medida que o numero de ligacdes duplas conjugadas aumenta. [10]

Os corantes podem ser classificados em naturais ou artificiais, neutros,

catidnicos ou anionicos. [11]

1.3.3.1 Corantes azo

Dos diversos corantes empregados na industria téxtil, deve ser destacada a
classe dos corantes organicos azo, visto que estes sdo 0s corantes mais usados no
tingimento de tecidos (aproximadamente 70%). [10,12]. Os corantes azo e seus
derivados sdo conhecidos por apresentar graves efeitos mutagénicos e neoplasicos.
[13]

Estruturalmente o que caracteriza um corante azo € a presenca de um ou
mais grupos azo (-N=N-). Estes corantes também formam ligacBes entre dois ou
mais anéis aromaticos (Fig. 3). [14]

2

NH, NH
N=—N N=—=N . ‘
5
D#Tﬁo o7 | o

o} o

Figura 3. Férmula estrutural do corante azo Congo Red [14]

Devido a isto, estudos tém sido desenvolvidos em todo mundo, visando o
tratamento de efluentes e que contém essa classe de corantes. Geralmente, a
descoloracdo de corantes azo se da através da reducéao do corante, ganho de H e
perda de O, sendo este mais rapido do que o método aerodbio. Isto deve-se ao fato
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do corante ser o0 Unico aceitador dos elétrons gerados nos processos oxidativos. Sob
condicdes aerdbias, os elétrons gerados sao transferidos para o oxigénio por conta
do elevado valor do potencial padrdo de reducdo e, consequentemente, ndo ha

remocao biolégica do material. [12]

1.3.3.2 Corantes catibnicos

Os corantes cationicos sdo classificados de acordo com a estrutura dos
cromoforos ou dos heteroatomos presentes. [15]

Inicialmente os corantes cationicos foram usados para tingir papel, pedras,
algodao e posteriormente para aplicac6es em biologia e industria alimenticia. [15]

Corantes catidnicos podem ser incorporados a outros materiais para uso em
processos de fotodegradacéo de poluentes organicos, eletrocatalise, células solares

e biossensores. [15]

v Rodamina B (RhB)

A rodamina B (RhB) ou N,N,N’,N’- tetraetil-rodamina est4 entre os corantes
sintéticos mais antigos e mais utilizados, sendo identificado como possivel aditivo
ilegal de alimentos usado na Europa e China. [16] E um corante organico catiénico,
fluorescente, que pertence a familia dos xantenos, sollivel em agua e alcoois
(metanol e etanol) (Fig. 4). [17-19] Apresenta-se na forma de cristais verdes e em

solucédo aquosa torna-se vermelha.

S .

H3C\/N /N\/

H;C

CHj3

COCH

Figura 4. Férmula estrutural da rodamina B
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Devido a sua natureza, é considerado nocivo se ingerido por seres humanos
ou animais; em contato com a pele, olhos e trato respiratorio pode causar irritacao.
Pesquisas demonstraram que a RhB tem carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva
e de desenvolvimento, neurotoxicidade e toxicidade crbnica tanto para os seres

humanos, quanto para os animais. [16]

Inicialmente, foi amplamente utilizada como corante na industria téxtil e
industrias de plastico. Das suas diversas aplicagcbes destaca-se: tinta de
impressoras jatos, tingimento de pedras, a coloracdo de papel, marcadores
biologicos e aplicacdo na area de quimica analitica, sendo considerado como
importante poluente descartados por industrias téxteis. [16-18, 20]

Devido & intensidade de sua cor e disponibilidade a RhB foi ilegalmente
adicionada a produtos alimentares, especialmente especiarias a base de pimentao,
para realcar a cor natural. Os registros referentes a presenca de rodamina B em
alimentos foi publicado pelo European Rapid Alert for Food and Feed (RASFF). Os
produtos alimenticios que adicionaram a RhB, incluem pimenta em po6, Oleo de
pimenta, colorau e pimenta vermelha colar. [16]

Na degradacdo da rodamina B pode haver uma alteracdo espectral que indica
a via de degradacdo do corante. Desta forma, existem pelo menos duas vias de
degradacdo da RhB: a clivagem na estrutura do cromoéforo conjugado e a N-
desetilagdo. [21]

Apoés a via denominada clivagem, a posicdo do pico permanece constante e
ha uma diminuicdo na intensidade do pico. [21]

Durante a via na qual ocorre a N-desetilacdo a posi¢cado do pico principal de

absorcao sofre o blue-shift, de acordo com os maximos de absorcao (Fig.5). [21]
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552 nm

522 nm

£10 nm 438 nm

Figura 5. Estruturas da N-desetilagdo da degradacédo da RhB e méximos de absor¢éo

Através do deslocamento da banda principal de absorcédo da rodamina B séo
identificados os produtos provenientes da degradacéo deste corante. Sendo que a
molécula da rodamina B tem méaximo de absorcdo em 554 nm, e é representada
pela estrutura 1, e as moléculas de trietil-rodamina (539 nm), dietil-rodamina (522
nm), N-etil-rodamina (510 nm) e rodamina (498 nm), e seus maximos de absorcao

sao representados pelas estruturas 2, 3, 4 e 5, respectivamente. [21]

v' Azul de metileno (AM)

O azul de metileno (AM) ou methylene blue (MB), € um corante catidnico, cuja
nomenclatura oficial é cloreto de 3,7- bis (dimetilamino) fenilatiazin-5-io. E
comumente usado na coloracdo papel, tintura temporéaria de cabelo e tingimento de

l&s e algodéo. [22]

E solGvel em &gua e alcool e assim como os corantes &acidos faz uso de
ligagBes ibnicas com grupos de cargas opostas. [23] Sua estrutura é mostrada na
Fig. 6.
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N
N
H3;C - CHg
\ITI st ITI/
CHj . CHj3
Cl

Figura 6. Formula estrutural do azul de metileno

Geralmente os residuos industriais, nos quais estao presentes corantes como
0 AM séo descartados sem a remoc¢do do mesmo. Estudos demonstram que alguns
corantes podem ocasionar irritacdo na pele, vias aéreas, e se ingeridos gerar

substancias mutagénicas e carcinogénicas. [23]

O AM, embora ndo seja considerado um corante muito toxico pode revelar
efeitos muito nocivos sobre os seres vivos. Depois de inalar, sintomas tais como

dificuldade respiratoria, vomitos, diarréia e nausea podem ocorrer em humanos. [22]
v Rodamina 6G (Rh6G)

Rodamina 6G (Rh6G) € um corante xanteno muito comum, também
conhecido como Rodamina 590, € amplamente utilizado como marcador de
fluorescéncia. A estrutura quimica da molécula Rh6G é mostrada na Fig. 7. [24]

H;C CHj

Figura 7. Férmula estrutural da rodamina 6G

E utilizado em lasers de corante, quando dissolvido em metanol, etanol e
outros solventes organicos, sendo também solavel em agua. [24-26] Pode controlar

a formacao de agregados, especialmente quando a molécula é incorporada em uma
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matriz de estado sélido. Os agregados deste corante modificam o espectro de

absorcao. [24]
1.4 Surfactantes

Surfactantes sdo compostos que favorecem a formacao de interfaces em
misturas heterogéneas. Sao geralmente utilizados em shampoos, detergentes,
creme dental, sabdes e engraxantes. [27] Estes compostos tém a caracteristica
peculiar de se autoorganizarem como micelas, com o nucleo hidrofébico protegido

da agua.
v Dodecil sulfato de sddio (SDS)

O dodecil sulfato de sédio (SDS) também conhecido como lauril sulfato de
sodio é um surfactante anibnico, caracteristica conferida pelo grupo sulfato (Fig. 8).
[27]

Figura 8. Férmula estrutural do dodecil sulfato de sddio

A molécula do SDS possui uma parte hidrofilica e uma parte hidrofébica. O
grupo anibnico sulfato possui carga negativa e tem grande afinidade pela dgua, um
solvente polar. O grupo alquila linear de doze carbonos é praticamente apolar, tendo
pouca afinidade pela dgua e grande afinidade por compostos hidrofobicos. [27]

Além de micelas (CMC igual a 8 mmol.L* para o SDS) demais estruturas séo
também reportadas para o SDS, como por exemplo as pré-micelas verificadas para

concentracbes da ordem de 5 mmol.L* de SDS. [17, 28]

1.5 Técnicas de caracterizacao

Técnicas de caracterizacdo como a espectroscopia na regiao do ultravioleta-
visivel (Espectroscopia UV-Vis), a espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e difracdo de raios-X (DRX) (Fig. 9), podem ser

utilizadas para caracterizar amostras na degradagéo de corantes.
. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
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Alta Frequéncia (v) Baixa
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Figura 9. Espectro eletromagnético [29]

A tabela 2 apresenta as regides do espectro e as transicdes de energia que

ocorre em cada regiéo.

Tabela 2. Tipos de transi¢cdo de energia em cada regido do espectro eletromagnético [29]

Regido do espectro

Transi¢cdes de energia

Raios X
Ultravioleta/ visivel
Infravermelho
Micro-ondas

Radiofrequéncias

Quebra de ligacbes

Eletrbnica

Vibracional

Rotacional

Spin nuclear (ressonancia magnética nuclear)

Spin eletrénico (ressonancia de spin eletrdnica)

1.5.1 Espectroscopia de absorcao naregido do ultravioleta-visivel

1.5.1.1 Principios gerais de

espectroscopia UV-Visivel

A espectroscopia UV-Visivel € um método comum de analise de moléculas e

outros tipos de substancias quimicas. Esta técnica € destinada ao estudo da

interacdo da matéria com a

radiacdo ultravioleta ou com a luz visivel por meio de

absorcédo. Luz na regido do ultravioleta ou visivel tem a mesma quantidade energia
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encontrada entre 0s niveis de energia de alguns elétrons em moléculas. Se a
energia dessa luz corresponde exatamente a diferenca em um estado de energia
mais baixo para um orbital vazio em um estado de energia mais alto, entdo a

molécula absorvera a luz. [30]

A absorcéo tanto do raio ultravioleta quanto da luz visivel, em especial na
faixa de 200-780 nm, costuma envolver transicdes eletrdbnicas em moléculas por
elétrons 1T ou elétrons nao ligantes, enquanto passam para um estado de elétrons
excitados, 1*. Por esse motivo, moléculas orgénicas somente com ligagdes simples
e elétrons 0, mas sem elétrons 1T ou elétrons n&o ligantes, tendem a nao absorver

nessa regiao do espectro UV-Vis. [30]
1.5.1.2 Instrumentacao

O espectrofotdbmetro ultravioleta visivel tipico € composto de uma fonte de luz,
um monocromador e um detector (Fig. 10). A fonte de luz €, em geral, uma lampada
de deutério que emite radiacdo eletromagnética na regiao ultravioleta do espectro.
Uma segunda fonte de luz, uma lampada de tungsténio, € usado para comprimentos
de onda na regido visivel do espectro. O monocromador € uma rede de difracéo e
sua funcdo é separar o feixe de luz nos comprimentos de onda componentes. Um
sistema de fendas focaliza o comprimento de onda desejado na cela da amostra. A
luz que atravessa a célula de amostra chega ao detector, que registra a intensidade
da luz transmitida 1. Em geral, o detector € um tubo fotomultiplicador, apesar de
serem utilizados também fotodiodos, instrumentos mais modernos. Em um
instrumento tipico de feixe duplo, a luz emana da fonte é dividida em dois feixes: de
amostra e de referéncia. Quando ndo ha célula de amostra no feixe de referéncia,
conclui-se que a luz detectada € igual a intensidade da luz entrando na amostra, lo.
[29]
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Figura 10. Espectrofotémetro UV-Vis

A célula de amostra deve ser construida de material transparente a radiacao
eletromagnética usada no experimento. Para espectro na faixa visivel do espectro,
em geral adequadas células feitas de vidro ou de plastico. Para medi¢cfes na regido
do ultravioleta do espectro, o vidro e o plastico ndo podem ser usados, por absorvem
radiacdo ultravioleta. Deve ser usadas células (cubetas) de quartzo pois nao

absorvem radiacédo nessa regido. [29]
1.5.2 Espectroscopia de absorcao naregido do infravermelho
1.5.2.1 Principios gerais da espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica extremamente

importante, principalmente na andlise organica qualitativa. [31]

As moléculas quando absorvem radiacdo no infravermelho sdo excitadas e
atingem um estado de maior energia. Na absorcéo de radiacao no infravermelho, a
molécula absorve apenas frequéncias (energias) selecionadas deste tipo de

radiacao. [29]

No processo de absorcdo sédo absorvidas as frequéncias de radiacdo no
infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da molécula, e a
energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracionais
das ligacGes na molécula. Porém, nem todas as ligacdes em molécula sao capazes
de absorver energia no infravermelho, mesmo que a frequéncia da radiacdo seja
exatamente igual a do movimento vibracional. Apenas as ligacdes que tém um
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momento dipolo que muda em funcdo do tempo séo capazes de absorver radiagao
no infravermelho. Para transferir energia, uma ligacdo deve apresentar um dipolo
elétrico que mude na mesma frequéncia da radiacdo que esta sendo introduzida.
[29]

Cada tipo de ligacédo tem sua propria frequéncia natural de vibracéo, por isto
dois tipos idénticos de ligacbes em dois diferentes compostos estdo em dois
ambientes levemente diferentes, os padrdes de absorcdo no infravermelho, ou
espectro infravermelho, em duas moléculas de estruturas diferentes nunca séo
exatamente idénticos. Apesar de as frequéncias absorvidas nos dois casos poderem
ser iguais, jamais os espectros infravermelhos (os padrdes de absorcdo) de duas
moléculas diferentes serdo idénticos. Quando se comparam 0S espectros
infravermelhos de duas substancias que se acreditam serem idénticas, pode-se
descobrir se elas séo, realmente, idénticas. Se o0s espectros infravermelhos
coincidirem pico a pico (absor¢cdo a absorcdo), na maioria das vezes as duas

substancias seréo idénticas. [29]

O espectro do infravermelho pode ser usado para fornecer a informagéo
estrutural de uma molécula. As absor¢des de cada tipo de ligagdo sdo, geralmente

encontradas apenas em certas pequenas regides do infravermelho vibracional. [29]

Os modos de movimento em uma molécula ativos no infravermelho sdo os

modos de estiramento e de dobramento. [29]

1.5.2.2 Instrumentacéao

O instrumento que obtém o espectro de absor¢do no infravermelho de um
composto é chamado de espectrdmetro de infravermelho (Fig. 11). Dois tipos de
espectrofotometro de infravermelho bastante usados séo instrumentos dispersivos e
com transformada de Fourier (FT), ambos oferecem espectros de compostos em um
faixa comum de 4000 a 400 cm2. [29]
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Figura 11. Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier

Espectrofotometros de infravermelhos com transformada de Fourier (ou Fourier

Transform Infrared — FTIR)

Um instrumento FTIR permite que todos os comprimentos de onda da
radiacdo IV incidam sobre a amostra ao mesmo tempo. Ao invés de separar 0S
namero de onda no tempo ou no espaco, a dependéncia do nimero de onda com a
% T € obtida com a utilizacdo de um dispositivo chamado interferébmetro, que
acarreta interferéncia positiva e negativa em comprimentos de onda sequenciais,
enquanto um espelho em movimento altera o comprimento do caminho do feixe de
luz (Fig. 12). O resultado inicial do detector ndo se parece em nada com um
espectro, mas esse resultado direto é transformado em um espectro pela aplicacédo
de uma operacao matematica chamada de Transformada de Fourier. A vantagem da
FTIR se comparada com a espectrofotdmetro de infravermelho dispersivos, é que a
primeira obtém o espectro mais rapidamente, o que possibilita a realizacdo de um
grande numero de espectros em um curto espaco de tempo. Essa alta taxa e
aguisicdo de dados também torna possivel combinar espectros para ajudar a
remover sinais de ruidos, pois quanto mais espectros sdo obtidos, melhor sera a

relacdo sinal-ruido. [30]
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Interferograma:

e o sinal que o
Es_pel.ho ] l ' / computador recebe
mével ! |

l Detector
Transformada de Fourier (FT)

Divisor
Espelho de feixes Cela de amostra

ﬁxo Ij'

Impressora

\ /
— O Fonte de
/ | infravermelho

IV-FT

Figura 12. Esquema do espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier [47]

Os espectros de IR séo representados comumente por um grafico de % T
(transmitancia) versus o ndmero de onda (cm™), embora alguns espectros sejam

tracados em termos de % T versus comprimento de onda (um). [30]
1.5.3 Difracao de raios-X (DRX)
1.5.3.1 Principios gerais da difracédo de raios-X

A difratometria de raios-X é usada para identificar componentes e estruturas
cristalinas por meio da difracdo de raios-X produzida quando uma amostra é
irradiada (Fig. 13). [32]

Figura 13. Difratémetro de raios-X
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Dependendo da estrutura cristalina da amostra, o feixe monocromatico de
raios-X ao incidir em sua superficie é difratado em diferentes angulos e intensidade.
Um colimador dirige o feixe da fonte de raios-X (RX) para a superficie da amostra

desconhecida, e entdo a amostra difrata o feixe. [32]

Como consequéncia, a radiacdo de cada angulo do gonidmetro atinge o
detector, onde sdo produzidos pulsos proporcionais a energia de raios-X incidentes.
[32]

Os mecanismos tipicos de reducdo de corantes a produtos menos toxicos
(como os processos oxidativos avancados, POA) sdo descritos no proximo capitulo.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) possibilitam a transformacéo de

contaminantes organicos em agua, diéxido de carbono e residuos inorganicos,

sendo estes mecanismos de degradacao tipicamente dados por radicais hidroxila.

[33] Estudos recentes tém sido destinados ao uso dos POAs na remocdo de

produtos farmacéuticos de aguas residuais. [34]

Existem dois tipos de POA: os processos heterogéneos e 0S processos

homogéneos, na presenca ou auséncia de catalisadores sélidos, respectivamente

(Tabela 3). [35]

Tabela 3. Sistemas de Processos Oxidativos Avancados: homogéneos e heterogéneos [35]

Sistemas homogéneos

Com radiacéo

O3/ UV
H202/ UV

Feixe de elétrons

Sem radiacao

O3/ H202
O3/ OH"
H202/ Fe?* (Fenton)

Sistemas heterogéneos

Com radiacéo

TiO2/02/UV
TiO2/H202 /UV

Sem radiagao

Eletro-Fenton
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2.1.1 Fotocatélise heterogénea

O primeiro trabalho com aplicacédo da fotocatalise heterogénea na degradacéo
de contaminantes foi publicado em 1976, por Fujishima e Honda, sendo gerado
hidrogénio e oxigénio a partir da oxidacdo da agua em suspensao de dioxido de
titanio. [33, 36] A fotocatalise heterogénea é um método que conduz a degradacéo
de uma boa parte dos poluentes organicos, podendo incluir uma grande variedade
de reacOes: sintese organica, fotorreducdo, transferéncia de hidrogénio,
desintoxicacdo de 4gua, remocao de gas poluente, entres outros. [37,38]

Com isso, passa a ser possivel a eliminacdo de poluentes, especialmente
compostos organicos, a partir da ativacdo superficial de particulas de materiais
semicondutores, como sulfetos ou 6xidos metélicos (TiO2, ZnO, ZnS, CdS, WOs,
V20s). Neste processo, os poluentes organicos sédo transformados em dioxido de
carbono, 4gua e ions inorganicos com menor potencial toxico. [33,39,40] A
fotocatalise heterogénea a base de dioxido de titdnio tem sido bastante aplicada
para uma variedade de compostos organicos nocivos. [41] Além disso, a dopagem
ou incorporacdo dos semicondutores a outros materiais tem influenciado em
melhorias na eficiéncia da fotocatélise e permitido a acdo desse processo sob luz

visivel. [42]

A ativacdo do semicondutor na fotocatalise heterogénea ocorre através da luz
solar ou artificial. Como esquematizado na Fig. 14 (descrito detalhadamente na

secdo 2.1.1.1), nesta ativacao sao gerados os sitios oxidativos e redutores que

reducéo

<\,:] recombinacdo 0:" H:0:
interna SRR A

catalisam a reacéo. [43]

Energia )
de excitacdo

Solucédo
band-gap

recombinacdo

superficial |::> OH R*
v X y 3 Reacdo de
_  » oxidacao

H:0/0H", R
BV

hv

Figura 14. Esquema da fotoativacdo do semicondutor [33]
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A fotodegradacdo de corantes sob iluminagdo direta na regido do visivel
representa um passo importante no estudo de processos oxidativos avancados
(POA). [17]

2.1.1.1 Mecanismos para fotocatalise heterogénea

O mecanismo da fotocatalise heterogénea compreende dois tipos de reacdes:

as reacdes de oxidacao e de reducao. [44]

Com a incidéncia da luz sobre o semicondutor, fétons com energia igual ou
superior ao seu band gap sdo absorvidos, promovendo assim a excitacdo do elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando um par elétron-lacuna
(ver Fig. 14). [44]

TiO2 + hv — TiO2 (esc + h*sv) (Equacéo 1)

A lacuna gerada na banda de valéncia reagira com a agua, produzindo o
radical hidroxila. [44]

h*sv +H20 — HO + K+ (Equacéo 2)

Este radical por sua vez reagird com o material organico presente na amostra,
dando origem as reacbes de oxidacdo, com a producdo do material organico
oxidado (MO*). [44]

HO + MO — MO* (Equacéo 3)
As reacdes de reducdo ocorrem entre o elétron promovido para a banda de
conducao e o oxigénio molecular, produzindo o &nion superoxido. [44]

O,

esc + O2— (Equacéo 4)

A geracdo deste anion superoxido evita a recombinacdo do par elétron-
lacuna, pois a recombinacdo deste resulta na desativacdo do processo e

consequentemente producao de calor. [44]
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TiO2 (eBc + h*'sy) > TiO2 + A (Equacéo 5)
2.1.1.2 Semicondutores

Na fotocatélise heterogénea materiais de grande importancia sao o0s
semicondutores, pois neste processo eles agem como fotocatalisadores. De acordo
com as propriedades elétricas, os materiais podem ser classificados em:

" Isolantes: quando ndo ha a possibilidade do elétron ser promovido da
banda de valéncia para a banda de conducéo, devido ao impedimento causado pela

grande separacao de energia entre as bandas (Fig. 15). [33]

. Semicondutores: quando ha uma separacéo razoavel de energia entre
as bandas, possibilitando, no entanto que o elétron supere essa regido denominada
banda proibida quando excitado com energia suficiente para ser promovido da
banda de valéncia para a banda de conducéo. Neste caso é gerado um par elétron-

lacuna (e/h*), e ha conducéo elétrica (Fig. 15). [33]

. Condutores: quando os niveis de energias sdo continuos, e ndo existe

separacao entre a banda de valéncia e a banda de conducéo (Fig. 15). [33]

E E &
Banda de )
condugéo &ec
i Banda de
condugdo Bandade

h*gy condugéo
Bandade Banda de Bandade
valéncia valéncia

valéncia

Condutor

Isolante Semicondutor

Figura 15. Niveis energéticos dos materiais [33]
v Dibxido de titanio (TiO2)

O diéxido de titanio € um semicondutor do tipo n, com band gap igual a 3,2
eV, e maximo de absorcdo na radiacao ultravioleta (387 nm) [45, 46], como mostram
os célculos a seguir (uso da equacao 6):

Egap= h. v, onde (Equacéo 6)
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v=c/ A, logo
Egap=h. c/ A
Egap= 6,626 x 1034 J.s x 2,998x10% m/s / 387 x10° m
Egap= 5,1330 x 10'1° J ou
Egap= 3,20 eV

O TiO2 é encontrado principalmente na forma de trés estruturas cristalinas:
anatase, rutilo e brokita (Fig. 16). A forma anatase € aquela que apresenta maior
atividade fotocatalitica, sendo tipicamente usada como fotocatalisador, devido a alta
eficiéncia, ndo toxicidade, estabilidade e baixo custo. [45,46]. Devido as
propriedades fisicas e quimicas caracteristicas, pode degradar um grande numero
de compostos organicos. [47] Quando fotoexcitado gera buracos altamente

oxidantes que reduzem os elétrons. [48]

(b)

Figura 16. Formas alotrépicas do TiO2 (a) anatase, (b) rutilo, (c) brokita. [49]
v Oxido de zinco (ZnO)

Oxido de zinco (Fig. 17) € um semicondutor muito promissor, pois tem sido
amplamente utilizado no ramo da tecnologia devido ao interesse nas propriedades
eletrbnicas e eletro-6pticas. Apresenta band gap de aproximadamente 3,37 eV em
temperatura ambiente. Também devido as suas propriedades eletrbnicas e

estruturais pode ser empregado em catdlise, fotocatalise, células solares, na sintese
. ________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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de metanol, sensores quimicos, diodos de emissdo de luz UV, diodos a laser,

microssensores e outros dispositivos. [50]

Figura 17. Estrutura cristalina do ZnO [50]

2.1.1.3 Sistema SDS+ TiO2 + Corante

Adiciona-se um surfactante ibnico (SDS) com carga oposta em relacdo ao
corante para promover a formagédo de micelas mistas de corantes e surfactante na
solucéo. A relacdo de surfactante / corante deve servir para encontrar a melhor
concentracéo. [17]

Segundo Oliveira et al., 2011, a concentracao ideal de SDS para obter uma
relagdo Otima surfactante/ corante, € de 5 mM de SDS quando pré-micelas
promovem a adequada modificagdo superficial do complexo corante/semicondutor.
[28]

Dados experimentais de Macedo et al., 2011, demonstraram que para a
amostra contendo TiO2 e rodamina B, a fotodegradacéo ocorre apenas na regido do
ultravioleta, evidenciando que o uso de luz solar para a degradacdo do corante nao
€ aproveitada em sua plenitude. [17]

Segundo Macedo et al.,, é relatado que deve haver uma combinacéo
especifica de corante / agente tensoativo / semicondutor (a condicdo pré-micelar)
para que ocorra a fotodegradacao rapida do corante usando luz na regido do visivel

(Fig. 18). [17]
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Ar
o Agua
"
® o
Pré-micela de SDS + Micela de SDS +
dimero de RhB mondmero de RhB
H* > HOO*/*0H H*~ HOO®/ *OH
702- .02.
m‘ Corante* //\
D= CB y ‘ , 5, = CB
. Luz visivel . |
<T'Oz > Corante (T'OZ e- ¥ |Luz UV

\\/B\/ w
Figura 18. Esquema da interacdo das pré-micelas de SDS com TiO2 e RhB, e micelas de SDS com

TiO2 e RhB, respectivamente. Abaixo sdo apresentados os diagramas de energia da fotodegradacéo
de ambos os sistemas. [17]

2.1.2 Fotocatalise homogénea

A fotocatalise homogénea ocorre em fase Unica, utiliza 0zénio (O3z), peréxido
de hidrogénio (H202) ou reagente Fenton (mistura de H202 com Fe?*), como fontes

de radicais hidroxilas. [33]
2.1.2.1 O3/ UV

A agdo conjunta do oz6nio com a irradiacdo UV, coexiste em trés
procedimentos de degradacdo denominados fotélise direta, ozonizacdo direta e

oxidacdo por radicais hidroxilas. [33]

Esse processo de conversao inicia-se a partir da fotdlise do o0zbnio
produzindo peréxido de hidrogénio. Posteriormente, o ion hidroperdxido (HOz2) reage
com o ozobnio para produzir Oz e radicais hidroxila. Ocorre uma reacdo em cadeia
entres as espécies e como resultado compostos normalmente refratarios a simples

ozonizacao sao convertidos a CO2 e H20. [33]
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Simplificando, a reagao envolvida neste procedimento pode ser expressa da

seguinte maneira:

30s+H0+hv — 2HO 4+ 40, (Equagéo 7)

2.1.2.2 O3/ H202

O ozbnio pode ser combinado com peréxido de hidrogénio e as reacdes entre
eles tém inicio com uma transferéncia eletronica do peroxido de hidrogénio,
produzindo o ion hidroperéxido. Em seguida, o ion hidroperéxido reage com 0zonio
formando Oz e radical hidroperéxido. Estes produtos podem gerar radicais hidroxila,
e a partir desses, formar outros radicais hidroxila, seguindo um mecanismo

autocatalitico. [33]

De maneira simplificada, a reacdo envolvida pode ser expressa, da seguinte

forma:

H202 + 2 O3 — 3 Oz + 2 HO' (Equacéo 8)
2.1.2.3 O3/ OH"

Quando em pH neutro ou béasico, a decomposi¢cdo pode ser representada do

seguinte modo:

203+H20+0OH — 2HO + 0, +HO2  (Equacio 9)

Onde a reacao entre 0 0zbnio, agua e ion hidroxila, produz o radical hidroxila,

uma molécula de oxigénio e hidroperdéxil. [33]
2.1.2.4 H202/ Fe?* (Fenton)

No processo denominado Fenton ocorre a decomposicao do H20:2 catalisada
por Fe?* em meio acido, gerando assim radicais hidroxilas, como mostrado na

reacao abaixo:

Fe2* + H»0, — Fe3* + HO + OH- (Equagéao 10)
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Os ions ferrosos séo facilmente doadores de elétrons para sistemas

radicalares, podendo ocorrer a decomposi¢ao do radical hidroxila:
HO + Fe2* — Fe® + OH- (Equacao 11)

fons ferrosos s&o utilizados como catalisadores para decompor o peroxido de
hidrogénio (H202) e em meio acido formar radicais hidroxila (extremamente reativo)
com capacidade de oxidar rapidamente grande parte da matéria organica dos

efluentes [33]:
2 Fe?* + H202 + 2 H* — 2 Fe¥* +2 H20 (Equacao 12)

Neste estudo, para a degradacao de corantes organicos dispersos em agua
fizemos uso de estruturas pré-micelares que otimizam a absorcédo de luz na regiao

do visivel.

No préximo capitulo descreveremos o0s materiais e métodos usados na

fotocatélise rapida de corantes.
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Objetivos

¢ Analisar a degradacao fotocatalisada da rodamina B, do azul de metileno e da
rodamina 6G em dispersdo aquosa de dioxido de titdnio e 6xido de zinco na

presenca de dodecil sulfato de sadio;

e Comparar as cinéticas de degradacado da rodamina B com diéxido de titanio e
oxido de zinco;

e QOtimizar a fotodegradacédo do azul de metileno e rodamina 6G.
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CAPITULO 3
3. Materiais e Métodos

3.1 Preparacédo dos sistemas fotocataliticos para a degradacdo da Rodamina B
(RhB) com semicondutores em dispersao aquosa
v Sistema 1

Inicialmente foram preparadas dispersdes aquosas de RhB (VETEC, Brasil)
(1,0x10° mol.L1); TiO2 (0,02 g.Lt) (nanopd, 21 nm de diametro; Aldrich, USA); ZnO
(0,02 g.L1) (VETEC, Brasil).

Em seguida foram adicionados 45 mL da dispersdo aquosa de
semicondutores sendo utilizado 50% de TiO2 (22,5mL) e 50% de ZnO (22,5 mL) em
percentual de volume. As concentracfes finais dos semicondutores no sistema
podem ser vistas na Tabela 4.

Os espectros na regiao do UV-Vis foram obtidos com um espectrofotdmetro

Hach, modelo DR 5000, a cada 10 min de exposi¢ao a radiacao.

v' Sistemas 2 e 3
Nos sistemas 2 e 3 foram realizados os mesmos procedimentos, no entanto,
alteraram-se os percentuais em volume dos semicondutores que passou a ser 25%
de TiO2 (11 mL) e 75% de ZnO (34 mL) e a medida da absorbancia que foi a cada 30
minutos; e 100% de TiO2 (45 mL) com a absorbéncia sendo medida a cada 1 minuto,
respectivamente (Tabela 4).
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Preparagao de 5mL da solugédo de rodamina B
a 10-° mol. L1

Adicao de 0,0720 g de dodecil sulfato de sodio

Adicao de 45 mL da dispersao aquosa do
semicondutor a solugédo de rodamina B

Agitacdo magnética e exposigao do sistema a
lampada de halogénio de 60 W

Medida da absorbancia na regido do UV-Vis

Tabela 4. Concentracdes dos sistemas fotocataliticos de RhB com misturas dos semicondutores

Identificacao | Concentracao | Concentracao do | Concentracao do | Concentracao
das amostras | molar do semicondutor semicondutor do SDS

corante (RhB) [ (TiO,) no sistema | (ZnO) no sistema
no sistema

Sistema 1 (50% 1,0 x10° mol.Li'! 9meg. L1 9 mg. L1 5 mmol L1
de TiO, + 50%

de ZnO)

Sistema 2 (25% 1,0 x10%mol.L! 44mgl! 13,6 mg.L1 5 mmol. L1
de TiO, + 75%

de ZnO)

Sistema 3 1,0 x10° mol. Li! 18 mg. L1 5 mmol. L1
(100% de TiO,)
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3.2 Preparacédo dos sistemas fotocataliticos para a degradacdo da rodamina B
(RhB) e rodamina 6G (Rh6G) com semicondutores solidos
v' Amostras com exposicao a luz
Para os sistemas da rodamina B com dioxido de titanio e 6xido de zinco, e
rodamina 6G (VETEC, Brasil) com didxido de titdnio foram utilizados o mesmo
procedimento, conforme o fluxograma abaixo e as tabelas 5, 6 e 7.
Preparacéao de 100 mL da solug¢ao de corante

organico a 1x10% mol L.'!

Adicao da massa do semicondutor e sonicagao
da amostra durante 1 minuto

Adicao de 0,1440 g de dodecil sulfato de sodio

Exposicdo da amostra a lampada de halogénio
de 60 W, sob agitagdo magnética

Centrifugacdo da amostra e medida da
absorbancia na regido do UV-Vis

Tabela 5. Concentrag8es dos reagentes para os sistemas fotocataliticos de rodamina B com TiO2

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao
das amostras | molar do corante | semicondutor do SDS
(RhB) (TiO,)

A, 1,00 x10° mol.Li1 0,075 mg.mL! 5 mmol.L1
A, 1,00 x10° mol. L1 0,060 mg.mL? 5 mmol.L1
A; 1,00 x10° mol.L.'! 0,045 mg.mL1 5 mmol. L1
A, 1,00 x10% mol. L1 0,030 mg.mL! 5 mmol. L1
A 1,00 x10% mol. L1 0,015 mg.mL! 5 mmol. L1
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Tabela 6. Concentragdes dos reagentes para os sistemas fotocataliticos de rodamina B com ZnO

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao
das amostras | molar do corante | semicondutor
(RhB) (ZnO)

Ay 1,00 x10°mol. L1 0,300 mg.mL1 5 mmol L1
A, 1,00 x10° mol. L1 0,150 mg. mL1 5 mmol L1
Ag 1,00 x10°mol. L1 0,075 mg.mL1 5 mmol L1
A, 1,00 x10* mol. L1 0,038 mg.mIL1 5 mmol L1
A; 1,00 x10° mol. L1 0,019 mg.mL1 5 mmol L1

Tabela 7. Concentracdes dos reagentes para os sistemas fotocataliticos de rodamina 6G

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao

das amostras molar do corante | semicondutor do SDS
(Rh6G) (TiO,)

1,00 x10® mol. L1 0,075 mg.mL1 5 mmol. L1
1,00 x10° mol. L1 0,060 mg.mL1 5 mmol L1
1,00 x10° mol. L1 0,045 mg.mL1! 5 mmol L1

v' Amostras sem exposicao a luz
Foi adotado 0 mesmo procedimento para as amostras com auséncia de luz,
exceto a exposicdo a luminosidade. Para tanto, as amostras foram colocadas no
agitador magnético sem incidéncia de luz por 10 minutos, em seguida foi
centrifugada por 10 minutos, e retirada uma aliquota do sobrenadante para fazer a

analise no espectrofotdmetro na regido do UV-Vis.

3.3 Preparacdo dos sistemas fotocataliticos para a degradacdo do azul de
metileno (AM) com ZnO sélido
v' Amostras com exposicao a luz
As amostras de azul de metileno (VETEC, Brasil) foram preparadas com base

nas concentracdes demonstradas na tabela 8.
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Preparacao de 5mL da solu¢do de azul de
metileno a 106 mol L1

Adicao da massa de ZnO e sonicagéo da
amostra durante 1 minuto

Adic¢do da massa equivalente a 5 mmol L-1de

dodecil sulfato de sodio

Exposi¢do da amostra a lampada de halogénio
de 60 W, sob agitagdo magnética

Centrifugacdo da amostra e medida da
absorbancia na regiao do UV-Vis

Tabela 8. Concentracdes dos reagentes para os sistemas fotocataliticos do AM com ZnO

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao
das amostras | molar do semicondutor do SDS
corante (AM) (ZnO)

Ay 1,00 x10° mol. L1 3,00 mg.mL! 5 mmol. L1
A, 1,00 x10%mol. ! 1,50 mg.mL1 5 mmol. L1
A 1,00 x10%mol L1 0,76 mg.mL1 5 mmol L1
Ay 1,00 x10%mol. L1 0,36 mg.mL1 5 mmol L1
Ag 1,00 x10%mol. L1 0,20 mg.mL1 5 mmol L1

v' Amostras sem exposicao a luz

O mesmo procedimento foi realizado para as amostras com auséncia de luz,

exceto a exposicao a luminosidade.
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3.4 Preparagdo das amostras de corantes com diéxido de titanio para difracéo
de raios-x e FTIR com e sem exposicéo a luz

Foram preparadas as solucbes aquosas de RhB, AM e Rh6G com
concentragdes iguais a 1,0x10° M e posteriormente foram pesados as massas do
TiO2 e do SDS (5mM) (Tabela 9).

ApGs preparo das solucgdes retirou-se uma aliquota de 20 mL da solucéo de
cada corante e adicionou-se 0,0600 g do TiO2, e sonicou-se por 1 minuto. Em

seguida adicionou-se 0,0288 g de SDS, massa equivalente a 5mM.

Tabela 9. Concentracdes dos reagentes para o preparo das amostras de FTIR e raios-x

Identificacao Concentracao do Concentracao do Concentracao
das amostras molar corante semicondutor (TiO,) do SDS

Azul de metileno 1,00 x10%mol . Li'! 3,0 mg.mL1! 5 mmol L1
Rodamina B 1,00 x10¥ mol. L1 3,0 mg.mL1! 5 mmol. L1
Rodamina 6G 1,00 x10% mol. ! 3,0 mg.mL1! 5 mmol. L1

A mistura foi colocada no agitador magnético sob incidéncia de uma lampada
de halogénio (60 W) até perceber-se mudanca na coloracao.

Logo em seguida foi centrifugada (em Centrifuga EEQ-9004/B) por 10
minutos, retirou-se o sobrenadante e transferiu o precipitado para uma placa de
Petri. O material foi levado para secar em estufa (BRASDONTO) a 100°C, durante 1
hora.

Parte do material foi separada para analise em difratbmetro de raios —X (X-
RAY DIFFRACTOMETER- INEL).

A outra parte da amostra foi macerada com 100 mg de KBr, em seguida
prensada e analisada no FTIR (IRPRESTIGE-21).

Foi realizado mesmo procedimento para as amostras com auséncia de luz,

exceto a exposicdo a luminosidade.

3.5 Ensaios de toxicidade dos corantes
Para os ensaios de toxicidade foram utilizados bulbos de Allium cepa

(cebola), visto que esse tipo de ensaio tem sido frequentemente usado na
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determinacdo de efeitos citotéxicos, mutagénicos e genotoxicos de varias
substancias, incluindo corantes orgéanicos. [51]

Utilizou-se aliquotas de 20 mL de dispersfes aquosas dos corantes rodamina
B, rodamina 6G e azul de metileno, na presenca de dioxido de titanio e SDS, com e
sem degradacao, sendo utilizada uma amostra controle com agua.

As aliquotas foram transferidas para copos de poliestireno com capacidade
para 50 mL, e dentro de cada recipiente introduzida uma Allium cepa (cebola) com

massa de aproximadamente 31 gramas. Observou-se o0 crescimento da raiz durante
10 dias (Fig. 19).

Figura 19. Allium cepas em aliquotas de corantes
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CAPITULO 4
4. Resultados e Discussao
4.1 Sistemas a base de rodamina B

A Fig. 20 representa o espectro de absorcdo na regidao do ultravioleta-visivel
da rodamina B em solucdo aquosa com concentracdo molar igual a 1x10° mol.L™.
Nele é demonstrado o pico de absorcdo méxima deste corante em 555 nm,
denominada regido do visivel, ou seja, nessa regido em que a rodamina B apresenta

maior absorbancia. [17]

1,0

Espectro da Rodamina B
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0,2

0,0
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Figura 20. Espectro de absorcéo UV-Vis da rodamina B pura

Na Fig. 21 tem-se a representacdo do espectro de absorcdo UV-Vis do
sistema 1 da solucdo rodamina B, com 50% de dispersdo aquosa de diéxido de
titanio e 50% de 6xido de zinco, na presenca de 5 mmol.L* de SDS em funcéo da

incidéncia de luz branca.

No espectro € demonstrado o comportamento desta mistura sem exposi¢ao a

luz, e a cada 10 minutos de exposi¢cdo na lampada.
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Foi possivel observar a mudanca na coloracdo da mistura, que inicialmente

apresentava coloracdo rosa, e ap0s 60 minutos de exposicdo na luz, tornou-se

incolor.

Com base no espectro de absorcdo, podemos observar que a medida em

gue o sistema foi exposta a luz, houve reducdo nas absorbancias, bem como um

deslocamento no pico, o que pode ser explicado pela mudanca na coloragéo e pelos

subprodutos gerados durante o processo fotocatalitico.

Através da analise dos espectros constatamos uma reducdo de 39,43% da

absorbancia inicial (0,104), apés 60 minutos de exposi¢cao da amostra na luz branca

a absorbancia cai para 0,054. Ao passo que 0 sistema permaneceu exposto a luz,

houve um aumento na absorbancia alcancando valores da ordem de 0,075 em 90

minutos.
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Figura 21. Espectro de absor¢do UV-Vis da fotodegradacdo do Sistema 1 de rodamina B
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O espectro de absorcao UV-Vis do Sistema 2 da solucdo rodamina B, com
25% de dispersdo aquosa de dioxido de titdnio e 75% de Oxido de zinco, na

presenca de 5 mmol.L't de SDS é mostrado na Fig. 22.

Nestes espectros € apresentado o comportamento da mistura sem exposi¢cao

a luz, e a cada 30 minutos de exposicao a lampada. Nele, é possivel notar a reducéo

de 55,32 % da absorbancia, que inicialmente era de 0,094 e a medida que o sistema

€ exposto a luz em um intervalo total de 180 minutos apresenta absorbancia igual a

0,040. Além disso, nota-se um pequeno deslocamento no pico, fato este que pode

ser justificado pela mudanca na coloracdo e pelos subprodutos gerados durante o

processo fotocatalitico.

Visivelmente percebeu-se a mudanca na cor da amostra, que tornou-se

incolor apGs 180 minutos de exposic¢ao na luz.
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Figura 22. Espectro de absor¢cdo UV-Vis da fotodegradacdo do Sistema 2 de rodamina B
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O comportamento da degradacdo do Sistema 3 da solu¢céo de rodamina B,
com 100% de solucéo coloidal de di6xido de titanio, na presenca de 5 mmol. L de

SDS (Fig. 23), foi analisado através da absorcao na regidao do UV-Vis.

A medida da absorbancia da amostra foi realizada sem exposicao na luz, e a
cada 1 minuto de exposicdo na lampada. Através disso verificou que o pico de
absorbéancia que inicialmente era de 0,110 diminuiu para 0,064, sendo totalizada
uma reducgédo de 41,82% apoOs 7 minutos de exposi¢ao na luz.

Notou-se também deslocamentos no pico de absorcdo, consequéncia direta
da formacdo dos subprodutos da degradacdo do corante, bem como a notoria
mudanca de coloracao entre a amostra inicial e final.
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Figura 23. Espectro de absor¢do UV-Vis da fotodegradacdo do Sistema 3 de rodamina B
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O gréafico (Fig. 24) do comprimento de onda versus o tempo de degradacédo
do sistema 1 de rodamina B, demonstra que no decorrer do tempo de exposi¢do a
luz a RhB sofre o processo de N-desetilacdo, onde € possivel determinar os
produtos gerados da fotoconversao da rodamina B como base no comprimento de

onda do pico de absorcéo.
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Figura 24. Grafico da comprimento de onda versus o tempo e absorbancia do Sistema 1 de RhB

Para cada produtos gerado foi atribuido um nudmero de identificacéo,

conforme a Fig. 25.
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Rodamina B

N.N,N"- Trietil-rodamina

N-Etil-rodamina Rodamina

Figura 25. Estruturas dos produtos provenientes da N-desetilacdo da rodamina B

Tracando um paralelo entre a absorbancia e comprimento de onda com base
na Fig. 24, denota-se uma queda progressiva na absorbancia inicial, seguida de
deslocamentos no pico de absorcdo, esse blue-shift € consequéncia da
fotoconversdo da rodamina B, que tem pico de absor¢cdo maxima em 555 nm, em

rodamina que tem maximo de absorcao em 497 nm.
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De acordo com o gréfico (Fig. 26) do comprimento de onda versus o tempo de
degradacédo e absorbancia do Sistema 2 de rodamina B, atribui-se a queda na
absorbancia e os deslocamentos do comprimento de onda no pico de absorcéo, de

555 nm para 501 nm, a conversao da rodamina B em rodamina.
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0.077 —@&— Comprimento de onda 501 nm

0,06

0,05

Absorbancia (u.a.)

0,04

0,03

0,02 5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tempo (minutos)

Figura 26. Grafico da comprimento de onda versus o tempo e absorbancia do Sistema 2 de RhB

A mesma fotoconversao citada anteriormente, pode ser percebida na Fig. 27,
onde a molécula inicial de rodamina B, que tem maximo de absor¢cdo em 551 nm, é
fotoconvertida em rodamina, tendo pico de absorcdo 494 nm. Por consequéncia

esse processo de N-desetilagdo provoca no sistema 3 uma reducéo na absorbéancia.
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Figura 27. Gréfico da comprimento de onda versus o tempo e absorbancia do Sistema 3 de RhB

Ao comparamos a degradac¢fes dos Sistemas 1, 2 e 3, podemos afirmar que
a fotodegradacédo ocorreu mais rapidamente no sistema com maior concentracéao de
TiO2, visto que a degradacédo do Sistema 1 (50% de TiO2 e 50% de ZnO) durou
cerca de 60 minutos, o Sistema 2 (25% de TiO2 e 75% de ZnO) foi de
aproximadamente 180 minutos, e o Sistema 3 (100% de TiO2) degradou em 7

minutos.

Os espectros de absorcdo UV-Vis demonstraram uma reducdo dos picos
entre 555 e 497 nm para a fotodegradacao do Sistema 1, um deslocamento de 555
para 501 nm no Sistema 2, e deslocamento de 551 para 494 nm no Sistema 3, estes

blue-shift’s sédo atribuidos ao processo de N-desetilacdo da sofrido pela rodamina B.

A andlise de decréscimo das absorbancias demonstraram que entre os trés
Sistemas, aquele que apresentou maior percentual na reducdo das absorbancias na
degradacgéo (55,32%) foi o Sistema 2 (composto por 25% de TiOz2 e 75% ZnO)
(Tabela 10).
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Tabela 10. Percentual de redugéo das absorbancias e tempo de degradacdo das amostras a base de
RhB

Identificacao das amostras % de Reducao da absorbancia | Tempo de
degradacao

Sistema 1 (50% de Ti0, + 50% de ZnO)  39,43% 60 minutos
Sistema 2 (25% de Ti0, + 75% de ZnO)  55,32% 180 minutos
Sistema 3 (100% de Ti0,) 41,82% 7 minutos

Embora o dioxido de titanio apresente maior acdo fotocatalitica, o que pode
ser comprovado pelo tempo de degradacdo da amostra com maior concentracéo do
semicondutor, a amostra na presenca exclusiva de TiO2 ndo apresenta maior
percentual na reducdo das absorbancias, devido o TiOz se dispersar melhor em
agua, se comparado ao ZnO.

A foto abaixo (Fig. 28) representa o comportamento da coloragéo da Sistema
3 de rodamina B com 100% de TiO2 durante o processo de degradacao.

Figura 28. Degradacao da Solucao 3 de rodamina B (100% de didxido de titanio)

A remocéo de cor (fotodegradacéo) do sistema foi determinada por medida de
absorcéo no pico.

Keyte Nayara da Silva Nascimento



Processos fotocataliticos em corantes organicos

A Fig. 29 apresenta o espectro de absor¢cdo UV-Vis da solucdo rodamina B
(1x10® mol.LY) com diéxido de titanio, na presenca de 5 mmol.L* de dodecil sulfato
de sodio. As concentracdes dos reagentes envolvidos e os tempos de degradacéo

de cada amostra podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 11. Concentracdes dos reagentes e tempos de degradacéo para o sistema de RhB e TiO2

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao | Tempo de

das amostras | molar do corante | semicondutor do SDS degradacao

(RhB) (TiO,)
1,00 x10¢ mol. L1 0,075 mg.mL! 5 mmol.L! 6 minutos

1,00 x10¢ mol . L1 0,060 mg.mL! 5 mmol.L! 10 minutos
1,00 x10¢ mol. L1 0,045 mg.mlL! 5 mmol.L! 13 minutos
1,00 x10¢ mol. L1 0,030 mg.mL1! 5 mmol.L! 17 minutos
1,00 x10€ mol. L1 0,015 mg.mL! 5 mmol.L! 26 minutos

Neste espectro é demonstrado o comportamento das amostras A1, A2, Az, Aa
e As, das misturas de rodamina B com didxido de titAnio, compostas por diferentes
concentracdes do semicondutor em cada amostra analisada na presenca e auséncia

de luz.

Para confirmar o processo de fotodegradacéo, caracterizamos as amostras
em espectrofotbmetro UV-Vis, onde constatou-se o decréscimo progressivo nas
absorbancias e deslocamento de picos de absorcao, justificando assim a mudancga

na cor da amostra e formacao de produtos derivados da fotocatalise.
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Figura 29. Espectro de absorgéo UV-Vis do sistema de fotocatalitico da RhB com TiO2

O espectro de absorcdo UV-Vis do sistema fotocatalitico de rodamina B
(1x10® mol.LY) com 6xido de zinco e 5 mmol.L* de SDS esta representado na Fig.
30. Abaixo podem ser vistas as concentracdes e os tempos de degradacdo das
amostras Tabela 12.

Tabela 12. ConcentracBes dos reagentes e tempos de degradacéo para o sistema de rodamina B e
Zn0O

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao | Tempo de
das amostras | molar do corante | semicondutor degradacao

(RhB) (¥4:10))]
1,00 x106mol.L'! 0,300 mg.mL1 5 mmol.L! 45 minutos

1,00 x10%mol.L.'! 0,150 mg.mL! 5 mmol. L1 53 minutos
1,00 x10%mol.L! 0,075 mg.mL1! 5 mmol.L'! 61 minutos
1,00 x108 mol. L1 0,038 mg.mL! 5 mmol. L1 82 minutos
1,00 x10 mol. L1 0,019 mg.mL! 5 mmol. L1 246 minutos
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Com base no espectro de absor¢cdo UV-Vis, pode-se observar que a medida
que a solugdo é exposta a luz, ocorre reducdo nas absorbancias, os picos de
absorcdo das amostras submetidas a exposicdo da luz e deslocamentos em

decorréncia da formacéo dos produtos gerados durante o processo fotocatalitico.
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Figura 30. Espectro de absor¢é@o UV-Vis do sistema de fotocatalitico da RhB com ZnO

Como previsto, nas tabelas 11 e 12, o tempo de degradacao foi proporcional a
concentracdo do semicondutor. Quanto maior a concentragdo de semicondutor,

menor o tempo de fotodegradacao da mistura.

Devido ao tempo de degradacdo, o TiO2 pode ser considerado o
semicondutor mais eficiente na degradagéo da rodamina B, se comparado ao ZnO,
uma vez que as amostras com TiO2 degradaram-se mais rapidamente, isto porque o
este semicondutor tem um band gap de 3,2 eV, enquanto o 6xido de zinco tem band

gap igual a 3,37 eV. Consequentemente os elétrons do TiO2 necessitardo de menos
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energia para serem promovidos da banda de valéncia para a banda de condugdo,

facilitando assim a sua acao fotocatalitica.

O FTIR da rodamina B com TiO2 (Fig. 31) apresenta as principais absorcdes
do corante na presenca e auséncia de luz, nas posi¢des 2920, 1640, 14560, 1220 e
entre 800 e 415 cm. A banda em 2920 é caracteristica ligagdo C-H (hibrido do tipo
sp?). A banda em 1640 cm corresponde a ligacédo entre a carbonila C=0 presente
na estrutura do corante. As bandas em 1456 cm? e 1220 cm™ sdo atribuidas as
ligagbes C-N e C-O (éter) da rodamina B, respectivamente. A banda larga

compreendida entre 800 e 415 cm! é caracteristica do TiO2 presente na amostra do

corante. [31]
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Figura 31. FTIR da rodamina B com TiO2
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4.2 Sistemas a base de azul de metileno

No espectro de absorcdo na regido do ultravioleta visivel da azul de metileno
em solucdo aguosa com concentragdo molar igual a 1x10°® mol.L? (Fig. 32) é
demonstrado o pico de absorcdo maxima deste corante em 665 nm, regido do

visivel.
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Figura 32. Espectro de absorcéo do azul de metileno

Os espectros de absorcdo UV-Vis (Fig. 33) representam as respostas da
solucéo de azul de metileno (1x10® mol.L**) com 0,3% em massa de éxido de zinco,
na presenca de 5 mmol.L! de dodecil sulfato de sédio. Na tabela 13 estédo descritos

as concentracOes dos reagentes contidos nas amostras e tempos de degradacéo.

Tabela 13. Concentra¢cbes dos reagentes e tempos de degradacdo do sistema fotocatalitico do AM

com ZnO

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao | Tempo de

das amostras | molar do semicondutor do SDS degradacao
corante (AM) (ZnO)

A 1,00 x10%mol. L1 3,00 mg.mL! 5 mmol. L1 12 minutos

A, 1,00 x10%mol. Li'! 1,50 mg.mL1 5 mmol. L1 20 minutos

A 1,00 x105mol. L1 0,76 mg.mL1 5 mmol. L1 50 minutos

A, 1,00 x10° mol. L1 0,36 mg.mL1 5 mmol. L1 50 minutos

A 1,00 x10%mol. L1 0,20 mg.mL! 5 mmol. L1 100 minutos
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Os espectros de absorgcédo dos sistemas demonstram as absorbancias em
funcdo do comprimento de onda das amostras que foram e as que nao foram
expostas a luz, pode-se notar também, picos em 377 nm correspondentes a
absorcdo do semicondutor. A formacdo de subprodutos no processo de
fotodegradacdo acarretou na diminuigcdo das absorbancias e no deslocamento do
pico de absor¢cao das amostras.
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Figura 33. Espectros da fotodegradacdo das amostras do azul de metileno com 6xido de zinco e SDS

As degradacBes das amostras dadas pela mudanca na coloracdo das
misturas, que inicialmente apresentavam coloracdo azul, e apés exposicédo na luz,
tornaram-se brancas, ocorreram em tempos distintos. A amostra 1 degradou em 12

minutos enquanto que a amostra 5, demorou 100 minutos para ser degradada.

O FTIR do azul de metileno com TiO2 (Fig. 34) mostra as principais absor¢cdes
da amostra do corante na presenca e auséncia de luz, nas posi¢cdes 3430, 2850,
1225, e entre 780 e 460 cm™. A banda em 3430 cm™ é caracteristica ligacdo N-H. A

banda em 2850 cm corresponde a ligacédo entre a C-H do tipo sp®. A banda em
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1225 ¢é atribuida a ligacéo C-N. A banda larga compreendida entre 780 e 460 cm™ é

caracteristica do TiOz presente na amostra. [31]
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Figura 34. FTIR do azul de metileno com TiO2
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4.3 Sistemas a base de rodamina 6G

O espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel da rodamina 6G em
solucédo aquosa com concentracdo molar igual a 1x106 mol.L* esta representado na
Fig. 35, este espectro mostra o pico de absorcdo caracteristico deste corante em

525 nm, comprimento de onda em que a rodamina 6G apresenta sua absorbancia
maxima (regido do visivel). [17]

Espectro da Rodamina 6G
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0,2 1

Absorbancia (u.a.)
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T
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—
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T
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T T 1T
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Figura 35. Espectro de absor¢éo da rodamina 6G

O sistema fotocatalitico composto por rodamina 6G (1x10¢ mol.L), diéxido de
titanio e 5 mmol.L* de dodecil sulfato de sédio é representado na Fig. 36. A tabela

14 descreve as concentragfes dos reagentes e o tempo de degradacdo de cada
amostra.

Tabela 14. Concentra¢gBes dos reagentes e tempos de degradacgdo do sistema fotocatatilico da Rh6G
com TiO2

Identificacao | Concentracao Concentracao do | Concentracao | Tempo de

das amostras | molar do corante | semicondutor degradacao
(Rh6G) (TiOy)

Ay 1,00 x105 mol. L1 0,075 mg.mL1 5 mmol L1 174 minutos

A, 1,00 x105 mol. L1 0,060 mg.mL1 5 mmol. L1 205 minutos

A 1,00 x10® mol. L 0,045 mg.mL! 5 mmol. L1 331 minutos
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Para este sistema foram testados trés concentracdes do semicondutor TiOz,

visto que a degradacgao deste corante foi mais demorada.

Foi comprovada a degradacao da rodamina 6G na presenca de TiOz, tendo
como menor tempo para a fotocatalise deste corante 174 minutos, tempo obtido na

amostra com maior concentracdo de semicondutor.

Ao compararmos as absorbancias das trés amostras com e sem exposi¢ao a
luz, é perceptivel que houve reducdo das mesmas, assim como o0 desaparecimento
do pico na regido de absorcao do corante (525 nm), caracterizando a ocorréncia da

fotodegradacédo da rodamina 6G na amostra.

1,00
Espectro de absor¢édo da rodamina 6G com Ti02

0,75 4 —_— A1 sem luz
— A2 sem luz
© J
3 A3 sem luz
© A com luz
8 0,50 4 1
«© ¥\ —A_com luz
o) 2
8 ] —_— A3 com luz
Qo
<

0,25

0,00 T T T T T T T T T

400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura 36. Espectro de absor¢éo UV-Vis da rodamina 6G com TiO2

O FTIR da rodamina 6G com TiOz2 (Fig. 37) mostra as principais absorc¢des da
amostra do corante na presenca e auséncia de luz, nas posi¢des 2923, 1640, 1220,
1072 e entre 815 e 430 cm™. A banda em 2923 cm é caracteristica ligagdo C-H. A
banda em 1640 cm corresponde a ligacdo da carbonila de éster C=0 presente na

estrutura do corante. As bandas em 1220 cm? e 1072 cm™ sdo atribuidas as

. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
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ligacBes C-O (éter) e C-N, respectivamente. A banda larga compreendida entre 815

e 430 cm™ é caracteristica do TiO2 presente na amostra. [31]

200
FTIR da rodamina 6G com TiO2

— Rh6G com luz
— Rh6G sem luz

100

% Transmitancia

815 -430

2923

-50 —
4000 3500

T

T T T T T

T T
1500 1000 500

T T

T T T
3000 2500 2000

NGmero de onda ( cm™)

Figura 37. FTIR da rodamina 6G com TiO2
4.4 Curvas de calibracéo dos corantes

As curvas de calibragdo tém como objetivo determinar as concentracdes dos
subprodutos gerados na degradacéo dos corantes, pois conforme determina a lei de
Lambert-Beer, para solucdes diluidas, existe uma dependéncia linear entre a
absorbéancia e a concentracdo das substancias presentes na amostra. Portanto, a

absorbancia pode ser determinada através da lei de Lambert-Beer:

A = gbc, onde:

A é absorbancia, € é a absortividade molar, b o caminho 6ptico, e ¢ a concentragéo.
[52]

Determinamos as curvas calibracdo dos corantes, sendo as concentracoes

das solugbes dos corantes estabelecidas a partir das absorbancias medidas e o

. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
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coeficiente angular. A relagdo entre a absorbancia e a concentracdo da solugao
deverd apresentar-se como uma reta crescente (Figs. 38, 39 e 40), podendo ser

comparada com a equacao da reta y= ax+ b.

Os dados experimentais demonstraram que o corante que apresentou maior

linearidade foi a rodamina B, seguido da rodamina 6G e azul de metileno.

0,14 -
m  Rodamina B

Fit linear (R*=0,97046)

0,12

0,104 A(C)=0,03887 +0,02577 C
0,08

0,06 —

Absorbancia (u.a)

0,04
0,02

0,00 — L]

T T T T T T T T T T T
0,125x107-6 0,188x10%-6 0,25x10"-6 0,50x10"-6 0,75x10"-6  1x10"-6

Concentragdo molar

Figura 38. Curva de absorbancia versus concentracado da rodamina B

0,22

0,20 H = Azul de metileno L]
Fit linear (R°= 0,93546)

0,18—-
0164  A(C)=-0,018 +0,02593 C
0,14—-
0,12—-
0,10—-

0,08 —

Absorbanciay.a.)

0,06 — u

0,04 L)

) ]
0,02

T T T T T T T T T T T T T
0,0625x10"&%125x10"-6,188x10"-®,25x10"-60,50x10"-60,75x10"-6 1x10"-6

Concentragdo molar

Figura 39. Curva de absorbancia versus concentracdo da azul de metileno
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= Rodamina 6G .
— Fitlinear (R*=0,96998)

A (C)=-0,10778 + 0,05991 C
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0,00 —
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Figura 40. Curva de absorbancia versus concentracdo da rodamina 6G
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4.5 Analise da difracdo de raios-X dos corantes

Processos fotocataliticos em corantes orgéanicos

Na figura 41, é apresentada a difracdo de raios-X do TiO2 e da rodamina B

com TiO2 com e sem degradag&o.

Intensidade normalizada (unid. arb.)

Figura 41. Difratograma de raios-X da rodamina B com TiO2com e sem luz,.
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Figura 42. Difratograma de raios-X da rodamina 6G (acima) e do azul de metileno (abaixo) com TiO2

com e sem luz, respectivamente.

Como podem ser vistos nos difratogramas de raios-X dos trés corantes (Figs.

41 e 42) utilizados no trabalho, é possivel identificar os picos com seguintes angulos
de difracdo: 31,12°, 43,52°, 53,75°, 59,57°, 60,51°, 68,22°, 74,43°, 75,62°, 80,29° e
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88,10°, tais angulos sao correspondentes ao TiO2 na amostra mesmo apos a
fotodegradacao dos corantes, comprovando que o semicondutor mencionado néo
sofre degradacdo durante o processo da fotocatalise, sendo 0s picos principais
compativeis com dados da literatura. [53]

4.6 Ensaios de toxicidade dos corantes

Os resultados demonstraram que durante os 10 dias de monitoramento nao
houve crescimento raiz (radicular), nas amostras de corantes degradados e sem
degradacao, e com solugdo aquosa de dodecil sulfato de sédio (SDS), indicando
assim a existéncia de um certo nivel de toxicidade (Fig. 43).

Figura 43. Allium cepa em aliquotas de corantes degradados, RhB, AM e Rh6G.

A presenca do SDS nas aliquotas pode ter inibido o crescimento das raizes,
visto que nas solugbes aquosas do surfactante ndo ocorreu crescimento radicalar
(Fig.44), enquanto nas solugdes aquosas dos corantes puros e nas dispersdes
aguosas dos semicondutores (Figs. 49 e 50) ocorreu um crescimento radicalar

bastante consideravel.

e

Figura 44. Allium cepa ap6s 10 dias em solucdo aquosa de SDS
. ________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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As Figs. 45, 46, 47, e 48 mostram um comparativo do crescimento radicalar
nas amostras com &gua e com o0s trés corantes analisados, levando em
consideracao que quanto maior a toxicidade menor sera o crescimento da raiz da
Allium cepa (cebola), pode-se dizer que o corante com que apresenta maior nivel de

toxicidade é a rodamina 6G, seguida do azul de metileno e rodamina B.

Figura 45. Allium cepa em amostra controle

Figura 46. Crescimento da allium cepa em solucdo aquosa de azul de metileno
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Figura 47. Crescimento da allium cepa em solucdo aquosa de rodamina 6G

Figura 48. Crescimento da allium cepa em solucéo aquosa de rodamina B
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Figura 49. Crescimento da allium cepa em dispersdo aquosa de dioxido de titanio

Figura 50. Crescimento da allium cepa em dispersdo aquosa de 6xido de zinco

A remocédo/ reducdo na concentracdo do surfactante no residuo gerado do
processo de fotodegradacdo é fundamental, de forma a minimizar a toxicidade

verificada no material degradado.

Residuos de surfactantes em materiais podem ser removidos através do

processo de eletrolise, com posterior destilacdo do sobrenadante.

. ________________________________________________________________________________________________________________________________________________________|
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CONCLUSAO

Os estudos fotocataliticos da rodamina B demonstraram que é possivel a
degradacédo do corante com a mistura de dispersfes aquosa de semicondutores
(TiO2 e ZnO) e SDS, bem como a fotodegradacdo da RhB com somente um

semicondutor, e na presenca do surfactante.

Os resultados indicam que o TiO2 promove acéo fotocatalitica na solugéo de
RhB mais eficiente quando comparado ao ZnO, em um indicacdo de que sua
interacdo com as pré-micelas de SDS afeta significativamente a area superficial do

semicondutor e por consequéncia a separacao de elétrons/lacunas.

A fotocatdlise da Rh6G realizada com o TiO2 em trés concentracfes
diferentes demonstrou que a atividade fotocatalitica € maior, quanto maior for a

concentracdo do semicondutor no sistema.

Assim como no sistema fotocatalitico da rodamina B, a fotocatalise do azul de
metileno ocorreu mais rapidamente na presenca do TiO2 do que com o ZnO, o que
confere ao dioxido de tithnio maior potencial fotocatalitico. Neste sistema
fotocatalitico também foi testado a influéncia da concentragdo do semicondutor na
degradacdo, e comprovou-se que gquanto maior a concentracdo do semicondutor,

mais rapidamente o processo ocorre.

Os sistemas fotocataliticos foram caracterizados através da espectroscopia
UV-Vis, espectroscopia de FTIR e difracdo de raios-X. Por meio da espectroscopia
UV-Vis foi possivel atestar a reducdo da absorbéncia dos corantes durante a
fotodegradacdo, o FTIR permitiu identificar grupos funcionais das moléculas dos
corantes e a difracdo de raios-X possibilitou a comprovacdo de que o dioxido de

titnio permanece em sua forma anatase original.

Foram feitos ensaios utilizando Allium Cepa para determinar o nivel de
toxicidade dos corantes, que nos permitiu classificar a rodamina 6G como corante
mais toxico, se comparada com os outros dois corantes utilizados neste trabalho,

seguida do azul de metileno e rodamina B.

. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
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Tracando um comparativo entre os sistemas fotocataliticos estudados, o que
apresentou fotodegradagédo mais eficiente foi o sistema composto por rodamina B,
didéxido de titanio e SDS, uma vez que reune o corante de menor toxicidade e o

semicondutor com maior acéo fotocatalisadora.

Entre os fatores que contribuiram para o éxito no processo fotocatalitico de
corantes orgéanicos pode-se destacar o tempo de degradacdo, sendo possivel
fotodegradar a rodamina B em 40 segundos de exposi¢cdo na luz solar, e degradéa-la

em luz artificial apds 7 minutos de exposicao.

A adicéo de pré-micelas de dodecil sulfato de sddio no sistema, que consta da
combinagcdo otimizada entre os componentes e 0 semicondutor, viabilizam o
processo de fotocatalise heterogénea rapida dos corantes, permitindo que esse

processo ocorra com utilizacdo de luz na regido do visivel.
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PERSPECTIVAS

Como perspectivas deste trabalho podemos destacar a avaliagdo da atividade
fotocatalitica com um conjunto maior de corantes (alaranjado de metila, verde de
bromocresol, rosa de bengala), a otimizacdo da acdo fotocatalitica com diferentes
concentracbes de corantes/ surfactantes/ semicondutores, a avaliagdo da
fotodegradacéo de corantes com polimero e a diminuicdo do nivel de toxicidade dos
subprodutos gerados, através da remocéao ou reducao do surfactante.

. ______________________________________________________________________________________________________________________________________|
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