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Resumo

O presente estudo buscou comparar o desempenho de um compdsito baseado na
associagéo entre o TiO, P25 e ftalocianina de zinco (TiO,/FtZn 1.6%), e o TiO, P25, na
degradacédo e mineralizacéo fotocatalitica do corante Ponceau 4R (P4R) (C.I. 16255). O
resultado em escala de bancada apresentado pelo compdsito, na auséncia de peroxido de
hidrogénio, é cerca de trés vezes superior ao apresentado pelo TiO, P25, resultando em
uma mineralizacdo de cerca de 50% do corante ap6s 120 minutos de reacdo. Esse
desempenho tem sido atribuido a sinergia entre agregados de ftalocianina de zinco e a
superficie do catalisador.

Estudos adicionais conduzidos em escala de laboratério visando definir a
concentracdo mais adequada de perdxido de hidrogénio para acelerar a mineralizagéo do
PAR, foram feitos usando apenas o compdsito. Observou-se que quando uma
concentracdo de H,0, igual a 0.1 mL/L (9,7 x 10* M ou 33 mg de H,0, por litro de
solugéo) foi usada, o desempenho da reagéo foi melhorado. O papel do pH do meio
sobre a degradacdo e mineralizacdo do P4R, promovida pelo compoésito e também pelo
TiO, P25, em escala de bancada, foi avaliado. Para a degradacdo do P4R, o pH néo
mostrou efeito significativo. No entanto, para a mineralizacdo, o melhor desempenho
ocorreu a pH 6 em ambos 0s casos.

Testes fotocataliticos em larga escala, feitos sob acdo de radiagcdo solar usando
um reator CPC (Compound Parabolic Collector), nas melhores condicdes de pH e
concentracdo de H,O, definidas em escala de laboratorio, reforcam a eficiéncia superior
do TiO,/FtZn 1,6%.

Palavras-chave: dioxido de titanio, Ponceau 4R, fotocatalise heterogénea,

ftalocianina de zinco, degradacdo, mineralizacéo, atividade fotocatalitica.
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Abstract

The present study sought to compare the performance of a composite based on
association between the TiO, P25 and zinc phthalocyanine (TiO,/FtZn 1.6%), and TiO,
P25 in the photocatalytic degradation and mineralization of the dye Ponceau 4R (C.I.
16255), PAR. The result in laboratory scale presented by composite, in the absence of
hydrogen peroxide, is about three times higher than that presented by TiO, P25,
resulting in 50% of mineralization dye after 120 minutes of reaction. This performance
has been attributed to the synergy between zinc phthalocyanine aggregates and the
surface of the catalyst.

Additional studies conducted in laboratory scale to define the most appropriate
concentration of hydrogen peroxide to accelerate the mineralization of PAR, were made
using just the composite. It was observed that when a concentration of 0.1 mL/L (9.7 x
10* M or 33 mg of H,O, per litre of solution) in terms of H,O, was used, the
performance of the reaction was improved. The role of the pH of the medium on the
degradation and mineralization of P4R, promoted by the composite and also by TiO,
P25, was also evaluated. To P4R degradation, pH showed no significant effect.
However, for mineralization the best performance occurred at pH 6.0 in both cases.

Photocatalytic tests on a large scale, made under action of solar radiation using a
CPC (Compound Parabolic Collector) reactor under the best conditions of pH and
concentration of H,O,, defined in laboratory scale, reinforce the higher efficiency of the
composite TiO,/FtZn 1.6%.

Keywords: Titanium dioxide, Ponceau 4R, heterogeneous photocatalysis, zinc

phthalocyanine, degradation, mineralization, photocatalytic activity.
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1. Introducéo

1.1. Aspectos gerais

A contaminacdo ambiental, particularmente a das aguas, € uma das maiores
preocupacOes da sociedade contemporanea. A concentracdo da populacdo em areas
urbanas e o desenvolvimento das industrias provocaram um aumento da poluicdo das
aguas devido a geracdo de efluentes domésticos e industriais. Além disso, varias
industrias utilizam grandes volumes de aguas em seus processos de producdo e, nem
sempre possuem 0s tratamentos adequados para lancar os seus efluentes nos corpos
d'agua (Freire e Pereira, 2005).

Desta forma, a limitagdo das reservas de dgua doce do planeta, 0 aumento de sua
demanda para atender, principalmente, o consumo humano, agricola e industrial, a
prioridade de sua utilizacdo no abastecimento publico e as restricdes impostas ao
lancamento de efluentes no meio ambiente, tornam necesséria a adocao de estratégias
que visem racionalizar a utilizacdo dos recursos hidricos e minimizar os impactos
negativos relativos as geracdes de efluentes pelas industrias (Ohno et al., 2003).

A relacdo entre o rapido aumento da popula¢do mundial, aumento da producéo
industrial e expansdo das fronteiras agricolas possuem raizes no capital e no
desenvolvimento tecnoldgico, impulsionando um intenso comércio mundial entre
nagdes. Tudo isto tem ocorrido de forma continua, crescente e acelerada, ocasionando o
aumento da demanda mundial por 4gua doce, cuja abundéncia e disponibilidade € bem
pequena em termos percentuais (Shahmoradi et al., 2010).

A maior fonte de agua encontra-se nos oceanos: 97,5% (&gua salgada). Resta
apenas o percentual de apenas 2,5%, como agua doce, distribuidos, aproximadamente
da seguinte maneira: 68,9% em geleiras, calotas polares ou regides montanhosas; 29,9%
em aguas subterraneas; 0,9% na umidade do solo, terrenos alagadicos e pantanos; 0,3%
correspondente a agua disponivel na superficie do planeta, em rios e lagos (Secretaria de
Recursos Hidricos, Ministério do Meio Ambiente).

Assim, o desenvolvimento de novos e diferenciados processos de tratamento e
aplicacdo de novas tecnologias capazes de responder & demanda por processos
ambientalmente seguros, capazes de proporcionar a mineralizacdo dos contaminantes,
(Hermann & Guillard, 2002; Machado et al., 2003; Sattler & Oliveira, 2004;

Wojnarovits et al., 2007), ndo apenas transferindo-os de fase, garantindo o
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reaproveitamento da &agua, é fundamental para assegurar um desenvolvimento

econdmico responsavel, garantindo a sustentabilidade do planeta (Amat et al., 2011).

1.2 Corantes no meio ambiente

Corantes sdo substancias utilizadas comercialmente para melhorar os aspectos
sensoriais referentes a cor em produtos alimenticios e medicamentos (ANVISA, 2007).
Pesquisas realizadas desde a década de 70 demonstraram que certos corantes
alimenticios podem causar reacGes alérgicas como asma, bronquite, rinite, ndusea,
bronco-espasmos, urticaria, eczema e dor de cabeca (ANVISA, 2007). Além disso, a
presenca desses corantes nos efluentes industriais pode provocar a diminuicdo da
passagem da luz solar causando sérios impactos ao ecossistema aquatico (Mittal et al.,
2006), tais como a interferéncia na fotossintese, na oxigenacdo dos corpos d’agua e
consequente desequilibrio na fauna e flora aquatica.

Desta forma, a utilizacdo de corantes pelas industrias tende a gerar efluentes
significativamente toxicos, com elevada carga de compostos organicos recalcitrantes e,
em geral, com intensa coloracdo (Almeida et al., 2004). Os compostos recalcitrantes néo
sdo biodegradados pelos organismos presentes nos sistemas de tratamento bioldgico,
nos tempos de reten¢do aplicados, sendo entdo lancados nos corpos d’agua receptores,
e, devido aos seus efeitos de acumulacdo, podem atingir concentracdes superiores a
dose letal para alguns organismos (Alvares et al., 2001; Yang et al., 2003; Almeida et
al., 2004).

O corante estudado neste trabalho é o corante alimenticio Ponceau 4R (P4R) que
confere uma cor vermelha aos alimentos. Ele também é conhecido como New Coccine,
Vermelho acido 18, Escarlate Brilhante 4R ou ainda E124. E bastante sol(vel em agua e
estudos indicam que ele é carcinogénico e também pode causar doencgas renais e anemia
(Pinto, 2003). Além disso, esse aditivo alimentar quando exposto as condicdes
ambientais, pode ndo apresentar boa estabilidade e ser suscetivel a oxidagdo, podendo
levar a formacgéo de produtos de degradacdo que podem conter substancias altamente
toxicas, principalmente para o0 homem (Silva, 2001).

A estrutura quimica do P4R é apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura quimica do corante Ponceau 4R.

Os processos mais comumente utilizados no tratamento de efluentes industriais
sdo os bioldgicos, porém, quando ha presenca de corantes, estes se apresentam
resistentes a degradacdo bioldgica devido a complexidade da estrutura quimica, uma vez
gue o0s corantes em sua maioria sdo derivados de moléculas aromaticas, 0 que vem a
ocasionar inibicdo e paralisagdo do metabolismo de certos microrganismos (Peralta-
Zamora et al., 1998; Gupta et al., 2006). Além disso, o0s tratamentos convencionais
promovem somente uma transferéncia de fase, ndo permitindo a completa mineralizacdo
do contaminante (Kunz et al, 2002; Teixeira & Jardim, 2004). Nessas circunstancias,
processos alternativos para o tratamento de efluentes tem sido pesquisados, dentre os
quais se destacam-se o0s Processos Oxidativos Avancados (POA), baseados na formagéo

de radicais hidroxila (OH®) (Faouzi et al., 2006), e que serdo detalhados a seguir.

1.3 Métodos de tratamento convencional existentes
Levando-se em consideracdo todos os aspectos da importancia da agua para a

sociedade, ha varios métodos de tratamento convencionais, que podem ser divididos em

trés grandes classes: fisicos, quimicos e bioldgicos, conforme Tabela 1.
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Tabela 1: Métodos convencionais de tratamento de agua.

Tratamentos Fisicos

Tratamentos Quimicos

Tratamentos Bioldgicos

Arraste com ar
Adsorcao por carvao
ativado
Centrifugagéo
Destilagédo
Eletrodialise
Evaporacdo
Filtragéo
Floculacéo
Cristalizacdo por

congelamento

Estabilizacdo quimica
Catalise
Clordlise
Eletrolise
Hidrolise
Neutralizacao
Oxidacéo
Ozondlise
Fotdlise
Precipitacédo

Reducéo

Lodos ativados
Lagoas aeradas
Digestdo anaerodbica
Tratamento enzimatico
Filtros de percolacao

Lagoas de estabilizacao

Troca i0nica
Destilacéo por vapor
Adsorcao em resina

Osmose reversa
Sedimentacao
Extracdo liquido-liquido
Arraste com vapor
Ultrafiltracéo
Microondas

Incineracao

(Fonte: Teixeira e Jardim, 2004)

Cada método citado acima tem seu mérito e se aplica a um tipo particular de
efluente. Os métodos fisicos envolvem basicamente transferéncia de fase, reduzindo
significativamente o volume de efluente contaminado, obtendo duas fases: uma
composta pela gua tratada, e a outra pelo residuo contaminante concentrado.

Entre os processos fisicos citados acima, os mais utilizados sdo a adsorgdo em
carvao ativado e a incineracdo de efluentes (Rezende et al. 2010). A adsorgdo em carvéo
ativado, assim como outros métodos fisicos, necessita de um posterior tratamento para a
degradacdo do contaminante que ficou adsorvido, e, na incineracdo, alem do elevado
custo apresentado, por necessitar de grandes quantidades de energia para a queima, ha a
possibilidade de formacdo de dioxinas e furanos, compostos reconhecidamente

carcinogénicos, como subprodutos da oxidacdo incompleta (Franchetti e Marconato,
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2006; Nogueira e Jardim, 1998).

O tratamento bioldgico é a técnica mais utilizada devido ao seu baixo custo,
possibilidade de tratar grandes volumes e ainda sua versatilidade na oxidacdo de um
grande numero de poluentes organicos. Os microrganismos, principalmente bactérias,
promovem a conversdo da matéria orgénica presente em constituintes inorganicos
indcuos. Entretanto, esses processos sdo sensiveis a algumas variaveis operacionais
como, por exemplo, as condigdes ambientais e as caracteristicas do efluente,
relacionadas a presenca de materiais toxicos ou nao biodegradaveis (Hidaka, Yamada et
al., 1989; Kunz, et al., 2002).

Os processos de tratamento biol6gico produzem uma quantidade significativa de
biomassa, requerem um tempo elevado para oxidar por completo a matéria organica,
atuam em uma pequena faixa de pH e a temperatura tem que ser monitorada, uma vez
que pequenas variacdes podem comprometer todo um sistema biolégico (Woods et al.,
1989; Augugliaro et al., 1991; Metcalf and Eddy, 2003).

1.4 Fotdlise direta com radiacdo ultravioleta

Quando contaminantes organicos absorvem luz, principalmente na regido do
ultravioleta, eles podem se tornar susceptiveis a degradacdo por meio de reacdes de
reducdo/oxidacdo. A radiacdo ultravioleta é suficientemente energética para romper
diferentes tipos de ligacbes quimicas, levando a degradacdo da molécula (Garcia e
Amat-Guerri, 2005; Montagner et al., 2005).

Ao absorverem fétons com energia suficiente, os elétrons sdo excitados, e ha a
formacdo de espécies eletronicamente excitadas ou mesmo radicais livres, que iniciam
reacOes em cadeias, induzindo a degradacdo da espécie original, formando produtos de
reacdo. Os radicais sdo gerados por cisdo homolitica de ligaces ou por transferéncia
eletronica desde o estado excitado da molécula organica até o oxigénio molecular e
moléculas de agua, sendo formado o radical superdxido e o radical hidroxila (Leimare et
al., 1982; Trovo, 2009).

No entanto, tem-se verificado que a fotdlise direta de poluentes organicos no
meio ambiente é muito dificil, uma vez que ela depende fortemente da reatividade e da
fotossensitividade do contaminante (Andreozzi et al., 2002). Além disso, a maior parte
dessas substancias é frequentemente resistente a acdo radiacdo solar incidente na
biosfera (Andreozzi et al., 2002).
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1.5 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA), sdo um conjunto de tecnologias
voltadas para o tratamento de efluentes industriais e descontaminacdo ambiental, que
tem recebido muita atencdo por serem alternativas bastante promissoras frente aos
processos comumente utilizados para minimizar o impacto causado pelos residuos
suspensos ou dissolvidos em aguas residuarias (Martin et al., 1995; Ziolli & Jardim,
1998; Machado et al., 2003; Duarte et al., 2005; Augugliaro et al., 2007; Machado et
al., 2008; Machado et al., 2012). Estes se caracterizam por transformar a grande maioria
dos contaminantes organicos em didxido de carbono, 4gua e anions inorgénicos, atraves
de reacBes que envolvem espécies transitdrias oxidantes, principalmente os radicais
hidroxila (HO"), o qual apresenta elevado poder oxidante (Eo=2.8 V) (Nogueira e
Jardim, 1998; Machado et al., 2012).

Os radicais HO™ podem desencadear reagcGes com diferentes grupos funcionais
formando radicais organicos estaveis. A oxidacdo de compostos organicos
(representados por RH, RX e PhX) pelo radical hidroxila ocorre segundo trés
mecanismos basicos: abstracdo de protons, adicdo radicalar e transferéncia de elétrons,
como representado nas equacbes a seguir (Andreozzi et al., 2002; Machado et al.,
2012).

Abstracdo de &tomo de hidrogénio (geralmente com hidrocarbonetos alifaticos):
RH + HO" —» R’ + H,0 Equacdo 1

Adicéo eletrofilica (geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos):
PhX + HO® — HOPhX’ Equacéo 2

Transferéncia eletrénica (geralmente com compostos halogenados):
HO" + RX —» RX + HO’ Equacdo 3

1.6 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POA se destaca a fotocatalise heterogénea, que consiste na excitacéo
eletronica de um Oxido semicondutor, como o dioxido de titanio, por meio de luz UV,

gerando radicais hidroxilas, responsaveis por oxidar a matéria organica. Através de uma
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sequéncia de reacOes em cadeia, iniciadas principalmente por radicais livres, tais como
radicais hidroxilas e superoxido, o efluente pode ser oxidado até sua mineralizacdo
(Oliveira et al., 2012; Machado et al., 2012).

Embora os processos fotocataliticos baseados em semicondutores ndo estejam
completamente esclarecidos, alguns aspectos dos mesmos ja sdo bem aceitos. Com a
absorcdo de energia, na forma de fotons na regido do UV, ocorre no TiO, a migracéo de
elétrons da Banda de Valéncia (BV) para a Banda de Conducdo (BC) . Como
conseqiiéncia, na BV havera a formacéo de regides deficientes em elétron, chamadas de
lacunas ou “positive holes” (h+), capazes de gerar radicais hidroxilas. Essas lacunas
possuem potenciais bastante positivos (+2,0 a +3,5 V), 0 que possibilita a oxidagdo de
um grande numero de moléculas. Os radicais hidroxila sdo formados a partir de ions
hidroxila ou de moléculas de dgua adsorvidas a superficie do TiO,, atraveés de reactes
de transferéncia de elétron dessas espécies para as lacunas, fazendo com que as regides
deficientes em elétrons da banda de valéncia retornem a condicdo de equilibrio
(Machado et al., 2012). Por outro lado, caso esses processos ndo sejam suficientemente
rapidos, pode haver a recombinacdo elétron/lacuna, que compromete a atividade
catalitica do TiO, (Oliveira et al., 2012; Machado et al., 2012).

Os elétrons transferidos para a banda de conducdo sdo os responsaveis pelas
reacOes de reducdo, devido aos potenciais de 0,0 a —1,0 V. Esta é a banda que pode
mediar a reducdo de ions inorganicos, mas também pode gerar espécies oxidantes, como
é o0 caso do anion-radical superéxido e do peréxido de hidrogénio (Machado et al.,
2008).

A etapa de adsorcéo, no TiO,, das substancias a serem reduzidas e oxidadas é de
grande importancia para o processo fotocatalitico, pois as espécies adsorvidas
minimizardo a tendéncia de recombinacdo entre a BC e a BV, o que levaria a perda da
atividade catalitica pelo semicondutor. A adsorcdo € regida por forcas eletrostaticas
estabelecidas entre as cargas superficiais do fotocatalisador e do substrato, sendo o pH
do meio o fator determinante da carga superficial do TiO,: para o TiO2 P25 Degussa, 0
pHzpc (pH de ponto de carga zero) igual a 6.25; para a anatase, esse valor situa-se por
volta de 4 (Oliveira et al., 2012).

A pH menor que o pHzpc, a superficie do fotocatalisador terd carga positiva,
favorecendo a adsorgcdo de substratos a serem degradados que possuam alguma
concentragdo de cargas negativas, enquanto que a pH maior, a adsor¢do favorecida € a

inversa.
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1.7 Dioxido de titanio

O dioxido de titanio (TiO2) é o semicondutor mais utilizado em fotocatalise
ambiental por ser atdxico, estavel e ter baixo custo (Machado et al., 2012).

A energia de “band gap” do oxido de titdnio e sua atividade fotocatalitica estao
fortemente correlacionadas a morfologia e proporcdo de polimorfos no material,
sobretudo anatase e rutilo. O controle desses parametros ira definir caracteristicas que
podem ser vantajosas para a atividade fotocatalitica desse semicondutor, tais como uma
elevada area superficial, uniformidade no tamanho e regularidade na forma das
particulas, porosidade interna e, sobretudo, defeitos na rede cristalina capazes de
garantir uma menor taxa de recombinacdo elétron-lacuna (Oliveira, et al., 2012;
Machado et al., 2012).

O TiO, P25, usualmente tomado como referéncia em experimentos de
fotocatalise heterogénea, apresenta uma energia de “band gap” por volta de 3,2 eV. E
constituido por nanoparticulas em uma faixa de tamanhos entre 30 e 50 nm, com area
superficial especifica por volta de 52 m?/g. Esses parametros e sua composicdo média,
de 70% anatase e 30% rutilo, garantem a ocorréncia de defeitos cristalinos que retardam
a recombinacdo natural dos portadores de carga (elétron e lacuna). Dessa forma, tém-se

um material de elevada atividade fotocatalitica (Machado et al., 2003).

1.8 ModificacOes na estrutura do didxido de titénio

Estudos vém sendo realizados em nosso grupo de pesquisas com o objetivo de
aumentar a atividade fotocatalitica do TiO,, sobretudo visando torna-lo fotossensivel na
regido do visivel, para aproveitamento das fragdes mais significativas da radiacao solar
que incide na biosfera. Dentre os corantes e pigmentos fotossensitizadores tém sido
utilizados no sentido de potencializar a atividade fotocatalitica de semicondutores na
regido do visivel, as ftalocianinas merecem destaque (Machado et al., 2008; Machado et
al., 2012; Machado et al., 2012a). A estrutura da ftalocianina de zinco, utilizada neste

trabalho € apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Estrutura quimica da ftalocianina de zinco.

Os esforcos na sintese de novos fotocatalisadores tém como objetivo a ampliacdo da
atividade do material quando empregado em fotocatdlise heterogénea. lgualmente, a
caracterizacdo desse material envolve um conjunto de técnicas experimentais que
possibilitam detalhar a compreensdo sobre como sua morfologia se correlaciona com a
atividade fotocatalitica. Em outras palavras, como esta pode influenciar no processo de
formacdo de radicais e outras espécies reativas, e que relacdo guardam com o processo de
sintese. A correlagdo do rendimento quantico com os diferentes métodos de sintese facilita a
avaliacdo do potencial de aplicabilidade do material sintetizado e traca perspectivas para
uma evolugdo com relacdo aos métodos empregados (Machado et al., 2008; Kumar & Devi,
2011).

A associacdo de corantes que agem como fotossensibilizadores, podendo ser
excitados por foétons de menor energia, possibilita a transferéncia de elétrons a partir
dessas espécies, para a banda de conducdo do semicondutor, aumentando assim a
concentracdo de portadores de carga. Assim, 0s compositos fotocatalisadores, contendo
um corante fotossensitizador associado apresentam, em geral, atividade fotocatalitica
melhorada. A possibilidade de aproveitamento da radiacdo solar, por terem sua faixa de
absorcdo ampliada para a regido do visivel, torna possivel alcancar enormes
contribuicdes na solucdo dos problemas concernentes ao tratamento de efluentes
(Machado et al., 2008; Machado et al., 2012; Machado et al., 2012a).

1.9 Fotocatalise solar

Os estudos de novas tecnologias de descontaminacdo buscam metodologias
viaveis que possibilite a aplicacdo dos processos em larga escala, com economia de
energia e insumos (Machado et al., 2012). Estudos recentes tém apontado para o
aproveitamento da radiagdo solar como fonte de energia e para o estudo de novos
catalisadores que absorvam o mais proximo do visivel (Machado et al., 2012).

Relatos da literatura indicam que o reator mais indicado para aplicagdo em
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fotocatalise solar é do tipo CPC (Coletor Parabolico Composto) (Sattler et al.., 2004).
Esses reatores sdo coletores estaticos com uma superficie refletora no formato de
involutas posicionadas ao redor dos tubos por onde circula o efluente a ser tratado
(Duarte et al.,2005). Essa superficie refletora foi projetada para concentrar a radiacao

solar, captando tanto a radiagdo solar direta quanto a difusa (Figura 3).

Figura3. Detalhe da superficie refletora de um reator CPC. Fonte: Duarte et al., 2005.
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2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o desempenho fotocatalitico de 6xidos
baseados no TiO; e do composito TiO,/FtZn 1,6%.
Os objetivos especificos estdo listados a seguir:

e Avaliar e otimizar a fotodegradacdo e mineralizacdo do P4R por via
fotocatalitica;

e Em escala de laboratorio, empregando fonte de radiacéo artificial, otimizar a
concentracdo de peroxido de hidrogénio e o pH, varidveis capazes de
potencializar o processo fotocatalitico;

e Em escala ampliada, empregando radiagédo solar e um reator tipo concentrador
parabdlico composto, avaliar a eficiéncia do compdsito TiO,/FtZn 1,6%, na
degradacéo e mineralizacdo do corante P4R, utilizando as condi¢fes otimizadas
em escala de laboratorio.
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3. Materiais e métodos

3.1. Reagentes e catalisadores

O corante Ponceau 4R (Sigma-Aldrich, dye content = 80%) foi usado em
solucdo aquosa, como carga do efluente modelo, em concentracéo de 4,0 x 10° mol L™,
em termos do conteudo de corante.

Peroxido de hidrogénio (H,0,) 30% v/v foi utilizado em alguns casos que serao
especificados a seguir, onde sua concentracdo nas solucdes aquosas tratadas era igual a
0,lmL.L"e05mL.L™

O compésito TiO,/FtZn 1,6% foi preparado segundo metodologia descrita em
artigo prévio (Machado et al., 2008) e na patente PI03009203, concedida pelo INPI em
21/08/2012, baseada na modificacdo de uma matriz de TiO, comercial (TiO, P25,
Degussa) com 1,6 % (m/m) do corante fotossensibilizador ftalocianina de zinco
(Machado et al., 2012a). O TiO, P25 Degussa foi gentilmente cedido pelo Dr. Christian
Sattler (DLR (German Aerospace Center) — Institute of Technical Thermodynamics,

Solar Research, Kéln, Germany).

3.2. Procedimentos em escala de laboratorio

Os experimentos de fotocatalise em escala de laboratorio foram realizados
empregando uma lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, de 400 W, como fonte
de irradiagdo. Nos experimentos foram utilizados até 4 litros do efluente-modelo
contendo P4R, com o pH corrigido para 3 através da adicdo de acido sulfurico.

Foram efetuados dois tipos de experimentos: fotolise direta da solugdo contendo
o corante, e fotolise na presenca de catalisador. Neste caso, o catalisador foi
acrescentado a solugdo contendo o corante, de modo que sua concentracao fosse igual a
100 mgL™. Como em experimentos prévios realizados no nosso Grupo de Pesquisa,
tem-se verificado que uma quantidade de catalisador entre 50 e 100 mg'L™ do efluente a
ser tratado é suficiente para garantir um processo fotocatalitico eficiente, tanto em nivel
de laboratorio, como em escala piloto, empregando reator CPC, optou-se, no presente
estudo, por empregar 100 mg.L™* de catalisador por experimento.

Tanto a solugdo usada na fotolise direta, como a mistura contendo o P4R e o

fotocatalisador em suspensdo, para a reagdo fotocatalitica, tiveram o pH inicial ajustado
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para 3. Apos isso, foram transferidas para um reservatério com capacidade de
aproximadamente 8 litros, que alimenta, por bombeamento, o reator fotocatalitico
(Figura 4). A parte central do sistema fotocatalitico € composta por um reator anular de
vidro borossilicato (2), com jaqueta de caminho oOptico de 1 cm por onde circula o
material a ser degradado. Uma lampada de vapor de mercurio de alta presséo (1) foi
posicionada no centro do reator. O fluxo fotonico (Braun, et al.,1986) medido para a
lampada, sob essas condigdes, considerando uma faixa de comprimentos de onda entre
295 e 710 nm, foi estimado como sendo de cerca de 3.3x10° einstein/s (Machado et
al., 2008), com uma dose média de radiacdo UVA emitida por esta lampada da ordem de
1100 W/m? (Machado et al., 2003).

Durante os experimentos, a temperatura do efluente foi mantida a 40 = 2°C,
gracas a um sistema de resfriamento (5), posicionado entre o reservatorio (4) e a
lampada (Figura 4).

O composito TiO,/FtZn 1,6% faz parte de uma série de catalisadores idealizados
para emprego no tratamento de efluentes aquosos em processos fotocataliticos
heterogéneos baseados no aproveitamento da radiacdo solar, visando maximizar a
captacdo de radiacdo (Machado et al., 2008). Resultados prévios demonstram que esses
compdsitos realmente apresentam um desempenho muito superior ao do P25 Degussa e
outros catalisadores baseados no TiO,, em processos baseados no aproveitamento de
energia solar (Machado et al., 2008; Machado et al., 2003; Oliveira et al., 2012).

Figura 4. Esquema do sistema fotoquimico empregado nos experimentos em escala de laboratério:
Lampada (1); reator (2); bomba circuladora (3); reservatério (4); trocador de calor (5).

A solucdo ou suspensédo contendo a carga organica a ser degradada foi bombeada
através do reator a uma taxa constante de 1350 mL'min™. Ap6s ser submetida a uma
circulacdo inicial por 5 minutos, para homogeneizacdo do material a ser degradado, uma

aliquota do efluente correspondendo ao tempo t=0, foi recolhida. Iniciada a reacdo,
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aliquotas do fotolisado foram coletadas a cada 20 minutos de reacdo, que se estendeu
por até 120 minutos. Todos os experimentos foram efetuados, no minimo, em triplicata.

As aliquotas recolhidas nos experimentos onde se empregou catalisador foram
filtradas, empregando filtros Milipore com porosidade de 0,45 pm, para remocdo do
TiO, em suspensdo, e submetidas as seguintes andlises: monitoramento do pH, medidas
espectrofotométricas e de Carbono Organico Total (COT). Essa ultima medida foi feita
empregando-se um Analisador de Carbono Organico Total (TOC-VCPH) com unidade
acoplada para medidas de nitrogénio total (TNM-1), da SHIMADZU.

As medidas espectrofotométricas visaram monitorar a descoloracdo e
degradacdo do corante durante o processo fotocatalitico, o que foi feito com o auxilio de
um espectrofotdbmetro UV/VIS de feixe duplo Shimadzu UV-1650PC. Essas medidas
tomaram como referencial o comprimento de onda a 507 nm, do espectro de absor¢édo
do P4R em solucdo aquosa acidificada, onde o corante possui uma intensa banda de
absorcao.

Para a obtencdo das curvas de calibragdo para as medidas de Carbono Orgénico
Total (COT), duas solucdes-padrdo estoque foram preparadas, uma correspondente a
solucdo para o carbono total (CT) e a outra para o carbono inorganico (CI). Para a
solucdo do carbono total (CT) correspondente a uma concentracéo de 1000 mg .L™* de C
(1000 ppm de C), foi feita a dissolucdo de 2,125 g de ftalato acido de potéssio
previamente seco em estufa (105° - 120° C) durante 1 hora. Este, foi em seguida
resfriado em dessecador e transferido para um baldo volumétrico de 1 L. Também foi
preparada uma solugéo para afericdo do carbono inorgénico (Cl) em uma concentracao
de 1000 mg.L? de C (1000 ppm de C) partindo-se da dissolucdo de 3,50 g de
bicarbonato de sddio - previamente seco em dessecador por 2 h, e 4,41 g de carbonato
de sodio previamente seco em estufa durante um tempo de 1 h (280° - 290° C). Apds
resfriamento do Na,CO; em dessecador, as duas massas foram transferidas para um
baldo volumétrico de 1 L. Logo ap0s a preparacdo das solucBes-estoque, as respectivas
curvas de calibracdo para a determinacdo do COT das amostras foram obtidas (COT =
CT — CI), partindo-se da diluicdo das solucBes-estoque.

Para as medidas no Analisador de Carbono Organico Total, as aliquotas filtradas
foram colocadas em tubo proprio e depois inseridas no compartimento de amostras. As
amostras foram, entdo, introduzidas automaticamente uma a uma no tubo de combustéo
do aparelho, tendo sido aquecidas a uma temperatura de 680°C. O gas de arraste (Oy),
fluindo a uma taxa de 150 mL'min™, conduz as amostras para o tubo de combustAo,
carregando os produtos de combustdo para um desumidificador eletronico, onde os

mesmos sdo resfriados e desidratados. O gas, entdo, carrega 0os produtos da combustao
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através de um tubo onde cloro e outros halogénios sdo removidos. Finalmente, o gas de
arraste carrega os produtos de combustdo da amostra para uma célula de infravermelho
néo dispersivo onde o0 CO, ¢ detectado.

Ainda em escala de laboratério, foram testadas duas concentracdes (0,1mL'L™ e
0,5mLL™) de peréxido de hidrogénio afim de definir a mais adequada para que se
alcancasse o melhor desempenho na mineraliza¢éo do corante Ponceau 4R.

Adicionalmente, um estudo do efeito do pH foi realizado em escala de bancada,
empregando agua potavel como solvente. Foram feitas medidas nos seguintes pH: 3,00;
4,00; 6,00 e 7,50 - este ultimo correspondendo ao pH proprio da solugdo. As demais
condicGes foram similares as apresentadas anteriormente. Esses ensaios justificam-se
ja que os experimentos de fotocatalise solar procuraram se aproximar ao maximo de

uma situacao real.

3.3. Procedimentos no reator solar

O reator fotocatalitico solar possui uma superficie com inclinacdo de 19°,
referente a latitude da cidade de Uberlandia garantindo, assim, um melhor
aproveitamento da radiagdo incidente. A sua superficie refletora é constituida de chapas
de aco de 0,8 mm de espessura, 1,25 m de comprimento, e 0,11m de largura, curvadas
no formato de involutas, para garantir 0 aproveitamento tanto da radiacdo incidente
direta quanto da indireta. Sobre a superficie refletora sdo suportados 4 tubos de vidro
borossilicato, por onde circula o efluente a ser tratado. As dimensdes dos tubos sdo: 32
mm de didmetro externo, 29,2 mm de diametro interno, e 1,50 m de comprimento,
conectados em série. O reator possui um reservatério com capacidade maxima de 140 L
de efluente (Duarte et al., 2005).

Inicialmente foram adicionados 50 L de agua ao reator, depois 0 mesmo teve a
sua bomba ligada para que a dgua circulasse no seu interior. Em seguida, o corante P4R
foi adicionado de modo a se ter concentracdo similar a usada nos experimentos em
escala de bancada (4,00x10”° mol/L). A mistura foi deixada circular por 5 minutos antes
da adicdo do fotocatalisador (100 mg'L™). A suspensdo foi mantida sob circulagdo por
mais 5 minutos para homogeneizagdo. Em seguida, o pH foi corrigido para 3,00 — e
ap6s um novo intervalo para homogeneizacdo, uma aliquota do efluente-modelo,
correspondente ao tempo zero, foi recolhida. Apds isso, a reacdo foi iniciada, por
exposicao a radiagdo solar dos tubos de vidro borossilicato, por onde circula o efluente a

ser tratado.
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A reagéo foi monitorada com base na irradiancia e a dose de energia acumulada.
A razdo para isto é que a irradidncia varia com a latitude e com as condigdes climaticas.
Desse modo, informando-se a dose de energia e em que faixa espectral essa energia foi
monitorada, esses experimentos podem ser reproduzidos em qualquer regido do planeta,
0 que dificilmente aconteceria se 0o monitoramento fosse baseado no tempo. Um
radibmetro Solar Light modelo PMA 2100, com detector de UV-A, foi utilizado no
sentido de monitorar a radiacdo UV-A incidente. Acumulou-se uma dose de 700 kd'm?,
por experimento.

Nos experimentos em que foi utilizado H,0,, apds sua adicdo, deixou-se o
efluente-modelo circulando por mais 1 minuto. Apds este tempo, a aliquota do efluente-
modelo, correspondente ao tempo zero, foi recolhida. Parte desta aliquota foi usada na
determinacdo da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio por meio da reagédo
com o vanadato de potassio (Nogueira et al., 2005).

As aliquotas a seguir foram recolhidas a cada 50 kJm? de dose acumulada de
energia, filtradas para remocdo do fotocatalisador, e submetidas as analises
espectrométricas, de carbono organico total e, conforme o caso, quantificacdo do H,0,

remanescente.
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4. Resultados e discussao

4.1. Comportamento espectral do P4R

O Ponceau 4R (P4R), ou (E)-7-hidroxi-8-((4-sulfonatonaftalen-1-
il)diazenil)naftaleno-1,3-disulfonato trisédio (Figura 1) é um azo-corante empregado na
indUstria alimenticia para dar coloracdo vermelha aos alimentos. A quantidade diaria
aceitavel de ingestdo (IDA) do Ponceau 4R é de 4,0 mg'Kg™ de peso corporal, segundo
0s percentuais maximos estabelecidos pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria) , para o ser humano (Prado e Godoy, 2003). No presente estudo, procurou-se
definir a concentracdo do corante no efluente modelo estudado, considerando-se 4,0
x10™° mol L*, de modo a garantir um sinal de absorcdo confidvel no monitoramento
espectrofotométrico, e para as demais medidas feitas. O monitoramento espectroscopico
foi realizado no intervalo de 180 a 800 nm.

Deve-se salientar que o foco do presente estudo nédo era a fotocatalise ambiental,
mas sim a avaliagcdo do desempenho fotocatalitico de diferentes dxidos semicondutores
sintetizados no laboratério, e de um composito envolvendo a associacdo entre TiO, e
um corante fotossensibilizador (a ftalocianina de zinco). Embora o P4R tenha sido
escolhido pelas suas caracteristicas tipicas de um contaminante emergente potencial, no
presente estudo o seu papel se restringe a um substrato oxidavel por via fotocatalitica.

A Figura 5 apresenta o espectro de absorcdo do P4R em meio aquoso a pH 3, a
concentracdo de 4,0 x 10 mol'L™. Neste espectro, na forma de linhas, est4 sobreposto o
espectro simulado empregando método da Teoria do Funcional de Densidade. Ambos 0s
espectros apresentam-se normalizados, considerando-se a absor¢do a 507 nm, no caso
do espectro experimental, e a forca de oscilador a 497 nm, no espectro simulado
(Oliveira et al., 2012).
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Figura 5. Espectro de absorcdo da solugdo aquosa do P4R a pH 3, na concentragdo 4,00x10”° mol. L™,
sobreposto ao espectro de linhas, simulado empregando calculo mecanico-quantico.

A simulacdo tedrica sugere que o espectro de absor¢do apresentado na Figura 5
apresenta consideravel complexidade, envolvendo combinacGes de diferentes transicdes
eletronicas (Oliveira et al., 2012). As bandas de absor¢do experimentais com maximo a
507 e a 333 nm, respectivamente, estdo associadas a grupos de transi¢des eletronicas,
muitas das quais atribuidas a sobreposicdo de orbitais moleculares © e n* (transicdes
n—n*) localizadas nas estruturas aromaticas das moléculas do corante, conforme
indicam os resultados da simulacdo teorica (Oliveira et al., 2012). O maximo de
absorcdo em 507 nm foi selecionado para o monitoramento fotométrico do
descoramento do P4R em virtude da elevada magnitude da absortividade molar do
composto nesse comprimento de onda, e ao fato de que esta banda domina praticamente
toda a absorcao no visivel para o composto.

O mapa de potencial eletrostatico, calculado para o P4AR em sua forma
dissociada é mostrado na Figura 6. A densidade eletronica varia entre -0,35 e -0,17

elétrons/bohr®, com densidade de elétrons maxima sobre os grupos sulfonicos.
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Figura 6. Mapa de potencial eletrostatico para o P4R na forma dissociada, no estado fundamental.

Os grupos sulfonatos sdo as espécies que apresentam as maiores densidades
eletronicas na estrutura do P4R. Tendéncia semelhante é também observada para a
molécula relaxada no estado S; (Oliveira et al., 2012).

N&o ha nenhuma regido deficiente em elétrons na estrutura, nem no estado
fundamental, nem no estado S; relaxado. A estrutura do P4R no estado S; foi otimizada
para fornecer uma visdo geral de possiveis mudancas estruturais e alteragcdes nos sitios
reativos apds excitacdo eletrénica do P4R, e relaxamento deste estado excitado no
solvente. Estruturalmente, hd algumas mudancas expressivas na tor¢cdo entre 0s grupos
naftaleno, os quais tendem a resultar em uma maior exposicdo da ligacdo C(09)-N(17)
(Figura 7), favorecendo o ataque de espécies radicalares ou até mesmo uma ciséo

homolitica C-N ou N-N, e, por conseguinte, a degradacdo do P4R.

Figura 7. Representacdo da molécula do corante Ponceau 4R na forma dissociada em meio &cido, na
presenca de moléculas explicitas de agua e H;O", e um continuo dielétrico definido pelo modelo tedrico
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IEFPCM (Tomasi et al., 2005).

4.2 Ensaios empregando reator em escala de bancada

4.2.1 Fotolise do P4R na auséncia de catalisador

Se a radiacdo eletromagnética for equivalente ou maior que a energia
necessaria para promover os elétrons do estado fundamental para o estado excitado
havera formacdo de espécies eletronicamente excitadas e de radicais livres que podem
desencadear reacdes em cadeia, induzindo a degradacdo da espécie original, formando
produtos de reacdo (Montagner, Paschoalino et al., 2005).

A fotolise direta depende fortemente da reatividade e da fotossensitividade do
composto a ser degradado.

Nos experimentos realizados, a radiacdo pode ser efetivamente absorvida pelo
P4R, ja que o vidro borossilicato que constitui o reator empregado nos ensaios de
bancada possui comprimento de onda de corte a 295 nm (Machado et al., 2008).

O fato de apenas radiacdo de comprimento de onda maior que 295 nm incidir
sobre 0 P4R, sugere que a extensa deslocalizacdo eletrénica observada para esse
composto, responsavel por sua coloracdo, pode ser comprometida por fotolise direta,
através da fragmentacdo da estrutura do composto de partida, como observado na Figura
8, mas sem necessariamente levar a mineraliza¢do da matéria organica.

Deve ser enfatizado que o efeito observado é irreversivel. Desta forma, é
plausivel considerar que durante a descoloracdo por fotolise direta, ocorra
simultaneamente a degradacdo do P4R. A figura inserida na Figura 8 mostra a cinética
de degradacdo, que sugere a ocorréncia de dois processos distintos, ambos de pseudo-
primeira ordem. A segunda etapa da fotdlise ocorre a uma taxa quase trés vezes maior
do que a observada na primeira etapa. Nota-se que a percentagem de descoloracdo foi
de 30% para um periodo de 120 minutos de irradiacdo, tempo este definido com base

em trabalhos do grupo (Machado et al., 2003).
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Figura 8. Porcentagem de descoloracdo da solugdo aquosa contendo o corante em estudo na concentragao
4,00 x 10° M, em pH 3, em fungdo do tempo de irradiacéo, por fotélise direta - ou seja, fotdlise na
auséncia de catalisador.

No entanto, a degradacdo por fotolise direta ndo levou a mineralizacdo do

corante, como mostra a Figura 9.

1,10

1,05—- % §
1,00 4 % %

0,95

COT/COT,

0,90 1

0,85 1

o804+
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de reagéo ( min.)

Figura 9. Mineralizagdo (COT/COT,) do P4R ocorrida durante os experimentos de fotdlise direta do P4R
em solugdo aquosa a pH 3.

Se durante a fotolise direta a descoloracdo ocorre simultaneamente com a
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degradacdo parcial da estrutura original, podemos considerar que a clivagem homolitica
fotoquimicamente induzida de certas ligacGes, seguido de reagdes oxidativas
secundarias, é uma via plausivel para este processo. Um processo mediado por reacdes
quimicas iniciadas por espécies reativas de oxigénio (ERO) é altamente improvavel.
Processos de oxidagdo com a participagdo de oxigénio molecular no estado fundamental
tendem a ser extremamente lentos devido a restricbes de spin do elétron (Turro et al,
2010). Reacdes quimicas desencadeadas diretamente a partir do P4R no estado S; do
sdo improvaveis, uma vez que este estado por ser w,n* ndo deve ter um tempo de vida
suficientemente longo para permitir este fato. Com respeito ao estado tripleto adjacente
ao S;, ambos os estados tém simetria orbital equivalente. Por isso, € muito improvavel a
ocorréncia de intersystem crossing entre esses estados (Turro et al, 2010). Assim,
reacOes envolvendo a acdo de ERO produzidos a partir do estado Ty (w, n*) também
devem ser descartadas.

Estimativas feitas utilizando o modelo semi-empirico PM6 considerando a
clivagem homolitica das ligagdes C(9)—N(17), N(17)—N(18) e N(18)—C(19) (v.
Figura 7) sugerem que a clivagem da ligacdo C(9) —N(17) no P4R no estado S; pode
ser a via preferida para a fase principal de degradacdo promovida por uma rota de
fotolise direta (Oliveira et al., 2012). A energia minima necessaria para promover esta
clivagem é de 180 kJ/mol, correspondendo a fétons de 660 nm. No entanto, a energia
estimada para o estado S; relaxado, 112,33 kJ/mol (1064,95 nm), é insuficiente para
promover a clivagem desta ligacdo, e a cisdo da mesma ligacdo a partir do P4R ndo
excitado eletronicamente (estado Sp) requer cerca de 466 kJ /mol. Por outro lado, o
setup experimental empregado fornece fétons com comprimento de onda a partir de 295
nm, mais que suficientes para promover a clivagem da ligacdo C(9) —N(17) por fotdlise
direta.

Nos processos fotocataliticos, mecanismos muito mais complexos devem ser
esperados, combinados com a clivagem homolitica por fotolise direta, sendo as
principais reac@es resultantes da acdo fotocatalitica dos 6xidos estudados. Este processo
deve ser desencadeado na interface 6xido solucdo por espécies reativas produzidas nos
sitios ativos do catalisador excitado, e dessorvidas devido aos processos de adsorcao-
dessorcdo. Como resultado, a degradacéo do P4R pode ocorrer em um periodo de tempo
relativamente curto, dependendo do desempenho do fotocatalisador, podendo até

mesmo resultar na mineralizagdo do corante.
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4.2.2 Atividade fotocatalitica dos catalisadores estudados

A fim de verificar a atividade fotocatalitica do TiO, P25 e do compdsito, frente a
degradacdo e mineralizacdo do P4R sem o emprego de aditivos, foi realizada a
fotocatalise, em pH 3, do corante Ponceau 4R (4,00 x 10 M).

Machado et al. (2003) observaram que a degradacdo de um lignossulfonato em
solugé@o aquosa ocorreu mais eficientemente quando o pH inicial do meio foi ajustado
abaixo de 4,00 (Machado et al., 2003), o que é plenamente justificavel, ja que esse
substrato possui grupos anidnicos (0s grupos sulfénicos) em sua estrutura, que agem
como doadores de elétrons a superficie do 6xido semicondutor (Hoffman et al., 1995).
Grupos sulfonicos estdo também presentes na estrutura do P4R. Em razdo disso, neste
trabalho, optou-se por ensaios a pH 3. O pH das aliquotas recolhidas em todos 0s
experimentos foi monitorado, observando-se que o mesmo ndo sofre variacdo
significativa em nenhum dos casos estudados.

Embora a ativacdo fotbnica do catalisador ocorra a taxas consideraveis, um
aquecimento excessivo do meio reacional pode prejudicar a interacdo entre o substrato a
ser degradado e a superficie do catalisador (Machado, et al., 2003). Em virtude disso, o
controle da temperatura do meio reacional € importante para garantir um bom
desempenho para o processo fotocatalitico. Desse modo, a temperatura do meio
reacional foi mantida a 40 + 2°C — valor proximo do atingido nos experimentos de
fotocatalise solar.

A Figura 10 apresenta as curvas de descoloracdo do P4R, mediada pelos
catalisadores estudados. De acordo com essa figura, sob a acdo do TiO, P25, a solugéo
sofre 100% de descoloracdo ap6s 80 minutos de irradiacdo, apresentando o TiO,/FtZn

1,6% comportamento similar.
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Figura 10. Comparacéo da percentagem de descoloracdo da solucéo de P4R obtida através de reacdes de
fotocatalise com o TiO, P25 Degussa (e) e 0 TiO,/FtZn 1,6 % (A).

Por outro lado, a andlise dos dados de mineralizacdo obtidos por medidas de

COT, na Tabela 2, mostra que o desempenho do compdsito € superior ao apresentado

pelo TiO, P25. No caso da reacdo mediada pelo composito, cerca de 50% da matéria

organica foi mineralizada ap6s 120 minutos de reagdo. Com o TiO, P25, apenas 18% do

P4R foi degradado.

Tabela 2. Percentagem de mineralizacdo do P4R atingida, induzida pelos diferentes

catalisadores, ap6s 120 minutos de reacao.

Catalisador Mineralizacdo atingida apds 120 | Taxa de mineralizacao
minutos de reacio (%) (10°min™)
Fotolise direta 0,0 0,0
TiO, P25 18,2 2,03
TiO, FtZn 1,6% 50,4 6,02

4.2.3 Degradacdo fotocatalitica: efeito da concentracdo de

H,O,

A partir deste ponto, os estudos foram dirigidos a aperfeigoar as condi¢des de

degradacédo do P4R promovidas pelo composito, e empregando o TiO, P25, usado como
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referéncia em nossos estudos.
Os experimentos foram realizados na presenca de H,0,, também a pH 3,0.

A eficiéncia dos processos fotocataliticos pode ser aumentada através de
combinag6es com outras tecnologias avancadas de oxidacdo, sendo que a viabilidade da
combinacdo de tecnologias vai depender da eficiéncia global do processo, levando-se
em consideracdo a relagdo custo-beneficio (Andreozzi, et al., 2002).

A fotocatalise pode ser associada a outros processos que utilizam um
componente adicional, como um aceptor de elétrons na solucéo, como € o caso do H,0;
(Andreozzi, et al., 2002; Mattos, et al., 2003; Alinsafi, et al., 2007). A adi¢do de H,0, é
conhecida por aumentar a velocidade de degradacdo da matéria organica por possibilitar
um aumento na producdo de radicais hidroxi (Sauer, 2002; Trovo et al., 2013) e outras
espécies ativas de oxigénio (Machado et al., 2008). Assim baixas concentracdes de
peréxido de hidrogénio tendem a nédo fornecer a quantidade necessaria de radicais HO®.
Por outro lado, altas dosagens desse oxidante pode causar um decréscimo na eficiéncia
de fotodegradacéo, ja que seu excesso acaba por atuar como supressor de radicais HO®,

conforme mostrado nas reacdes a sequir:

2 HO®* — H,0, Equacdo 6
H,O, + HO®* — HO,* + H,0 Equacéo 7
HO,® + HO® — H,0 + O, Equacéo 8

Franca (2011) evidenciou, em estudo sobre a degradacdo e mineralizacdo do
paracetamol, que concentragBes superiores a 0,5mL'L™ passam a comprometer a
mineralizacdo do substrato oxidavel. Em vista disso, foram selecionadas duas
concentracdes, 0,1 mLL™ e 0,5 mLL?, afim de avaliar a melhor condi¢cdo para
mineralizacdo e descoloracdo do P4R. O efeito negativo da alta concentracdo de H,0,
deve-se em grande parte a formacdo do radical hidroperoxil (HOz¢), que é
significativamente menos reativo que o HO-, e que pode comprometer a reacdo através
da captura dos radicais HO® (Teixeira e Jardim, 2004).

As Figuras 11 e 12 mostram as curvas de decaimento da absorvancia da solucao
a 507 nm e de carbono organico total, ambas normalizadas, para a degradacdo e
mineralizacdo fotocatalitica do P4R mediada pelo composito TiO,/FtZn 1,6%, na
presenca de perdxido de hidrogénio, respectivamente.

Da anélise da Figura 11, a velocidade aparente para a degradacéo do P4R foi de
6,68 x 102 min™ para uma concentracdo de H,0, igual a 0,1 mL'L™, e de 7,86 x 107
min™* com a concentracéo de H,0, igual a 0,5 mL'L™. Foi observado que com um tempo
de 20 minutos de reacdo ocorreu uma reducdo de 75% na coloragdo quando se utilizou
H,0, 0,1 mL'L™? e de 85% quando se utilizou H,0, 0,5 mL'L™.
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Figura 11. Curvas de absorvancia normalizada para a degradagdo fotocatalitica do P4AR mediada pelo
compésito TiO,/FtZn 1,6%, na presenca de 0,1mL.L™" (o) e 0,5mL.L™ (m) de peréxido de hidrogénio. As
medidas de absorvancia foram feitas a 507 nm.

O monitoramento do carbono orgénico total representa a mineralizacdo do
composto, indicando a percentagem da matéria organica convertida em CO, e &gua,
Figura 12.

Como pode ser observado, Figura 12, a mineralizacdo do P4R foi de 53,3%
utilizando a concentragdo de H,0, igual a 0,1 mL'L™ e de 44,7% com a concentracdo de
H,0, 0,5 mL'L™. A mineralizacdo do P4R mediada pelo compésito TiO, /FtZn 1,6%, na
presenca de peréxido de hidrogénio 0,1 mL'L™ mostrou-se sensivelmente superior &
obtida com a concentracdo de H,0, igual a 0,5 mL'L™ nas mesmas condicdes, sendo que
a velocidade de mineralizagdo foi de 5,3 x 10 min™ para concentracio de H,O igual a
0,5mL.L™ ede6,1x10° min™ com a concentracéo de H,0, 0,1 mL.L™.
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Figura 12. Curvas de decaimento do carbono orgénico total normalizado, para a degradacéo fotocatalitica
do P4R mediada pelo compésito TiO, /FtZn 1,6%, na presenca de de 0,1mL.L™ (e) e 0,5mL.L™" (m) de
perdxido de hidrogénio.

Com base nos resultados obtidos, a concentragdo de 0,1 mL'L™ de peréxido de
hidrogénio foi definida como sendo a concentracdo adequada para 0S ensaios

pretendidos de fotocatalise solar.

4.2.4. Degradacao fotocatalitica: efeito do pH

Conforme mencionado anteriormente, a eficiéncia de degradacdo de um
composto de interesse utilizando ¢éxidos, como o TiO,, dentre outras coisas, esta
diretamente relacionada ao pHp, da superficie do catalisador.

Desde que a adsorcéo € influenciada por forcas eletrostéticas estabelecidas pelas
cargas superficiais do fotocatalisador e do substrato, 0 pH do meio é um parametro
determinante da carga superficial do TiO,. Para o TiO2 P25, o pHp, € igual a 6.25; para
a anatase, esse valor situa-se por volta de 4 (Hoffmann et al., 1995). Por outro lado, o
valor estimado do pHp, para um compésito contendo 1,6% m/m de FtZn em sua
composicao é por volta de 5,5 (Machado et al., 2012).

Como abordado no item 4.2, espera-se que a adsor¢do ndo seja o fator
preponderante para o favorecimento da degradacdo e mineralizagcdo do P4R. O fato da

estrutura do Ponceau 4R ser volumosa frente a superficie do TiO, justifica a pouca

39



adsorcdo observada. Em razdo disso, mecanismos complexos que levam a degradacéo e
mineralizacdo do P4R devem ocorrer preferencialmente na interface solido/solugéo,
envolvendo espécies ativas de oxigénio dessorvidas da superficie do catalisador.

Os estudos realizados em escala de laboratério devem ser vistos como uma
otimizagdo para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos em escala ampliada.
Considerando que no reator solar utiliza-se um volume de agua de 50 L, seria inviavel
utilizar esta quantidade de agua destilada ou deionizada, e que em um processo
fotocatalitico ambiental isso ndo ocorre, procurou-se utilizar agua potavel nesses
experimentos.

Pode-se verificar, pelas Figuras 13 e 14, que a degradagdo mediada tanto pelo
composito como pelo TiO, P25, em todas os pH estudados, foi de aproximadamente
100% com 100 minutos de reacdo. Com 20 minutos de reacdo sdo observadas
diferencas na degradacdo mediada por ambos os fotocatalisadores. Para o composito
TiOy/FtZn 1,6%, a maior taxa de degradacdo alcancada neste intervalo foi de 80% em
pH=4,00, enquanto que para o TiO, P25, a maior taxa de degradacéo foi de 88% sob as
mesmas condicdes.

Para o composito, a velocidade de degradacdo é praticamente a mesma em todo
o0 intervalo de pH estudado. No entanto, para as rea¢des promovidas quando o pH
inicial é 4,00, o valor da constante aparente observada foi entre 22 e 34% maior que nos
demais casos estudados (Figura 13). Discrepancias nas velocidades foram também
observadas para o TiO, P25, onde a velocidade aparente de degradacdo é praticamente
constante a pH 6,00 e 7,50, enquanto que a pH 3,00 e 4,00 obteve-se taxas menores e

variaveis, conforme apresentado na Figura 14.
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Figura 13. Curvas de degradacédo para reacGes fotocataliticas em escala de laboratério em pH 3 (m), pH 4

(), pH 6 (A) e pH 7,5 (W), utilizando o TiO,/FtZn 1,6 %.
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Figura 14. Curvas de degradacdo para reacGes fotocataliticas de degradacdo do P4R, em escala de
laboratério e a pH 3 (m), pH 4 (e), pH 6 (A) e pH 7,5 (W), utilizando o TiO, P25.

O perfil de mineralizagdo assim como a velocidade aparente de mineralizacéo do
P4R, esta expressa em termos da constante aparente de mineralizacdo, estéo
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apresentados nas Figuras 15 e 16, para os diferentes pH estudados.

O melhor nivel de mineralizag¢do alcancado ocorreu quando o pH inicial € igual a
6,00 para ambos fotocatalisadores, com um resultado mais expressivo obtido com o
TiO, P25 (79,3%). Para o composito, a mineralizacdo cresce inicialmente com o pH do
meio, para em seguida decrescer a pH 7,50. As percentagens de mineralizacdo foram
iguais a 31,0%, 59,0%, 59,0% e 44,0%, respectivamente para os pH de 3,00, 4,00, 6,00
e 7,50, apds 120 minutos de reacdo. Para o TiO, P25, os valores encontrados foram
46,8%, 64,9%, 79,3% e 62,0%, para a mesma sequéncia de pH e condigcbes
experimentais equivalentes.

Quanto a velocidade aparente de mineralizacdo, esta foi significativamente
alterada na faixa de pH entre 3,00 e 6,00. Observa-se que a velocidade praticamente
triplicou do pH 3,00 para o pH 6,00 tanto para o compésito (3,00 x 10° min™ para 8,00
x 10 min™*) quanto para TiO, P25 (5,00 x 10° min™* para 1,30 x 10 min™).
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Figura 15. Curvas de mineralizacdo para reacdes fotocataliticas em escala de laboratério e a pH 3,00 (m),
pH 4,00 (e), pH 6,00 (A) e pH 7,50 (W), utilizando o composito TiO,/FtZn 1,6%.
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Figura 16. Curvas de mineralizacdo para reac@es fotocataliticas em escala de laboratério e a pH 3 (m), pH
4 (e),pH 6 (A)epH7,5 (", utilizando, o TiO, P25.

Considerando os valores de pHp;, que 0 P4R se encontra ionizado, e a hipotese
de que a adsorcdo do substrato oxidavel na superficie do fotocatalisador é uma etapa
fundamental para os processos degradativos (Fujishima et al., 2008), esperar-se-ia que,
para 0 composito nos pH 3,00 e 4,00 o resultado da mineralizacdo fosse mais
expressivo, ja que a superficie do estd carregada positivamente, e, para o TiO, P25, na
faixa entre 3,00 e 6,00. No entanto, ndo é isso o que se observa. A pH 3,00, quando a
densidade de cargas positivas na superficie do compoésito € méaxima (Batista et al.,
2013), tem-se o pior resultado para a faixa de pH estudada, tanto nas reagcdes mediadas
pelo compdsito, como pelo TiO, P25 (Figuras 15 e 16), uma indicacdo de que as reacdes
gue ocorrem na interface solucdo-solido, espécies ativas produzidas nos sitios ativos
presentes na superficie do fotocatalisador, e dessorvidas a partir dai, sdo mais
importantes que a adsor¢do do P4R no fotocatalisador (Oliveira et al., 2012).

4.3. Avaliacéo da adsorcdo do substrato nos fotocatalisadores
TiO, P25 e TiO, FtZn

A capacidade de adsor¢do de um substrato oxidavel é considerada um importante

parametro na defini¢do dos processos envolvidos na fotocatalise heterogénea (Fujishima
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et al., 2008). Neste contexto, 0s experimentos realizados objetivaram avaliar a
capacidade de adsorcdo do P4R na superficie desses dois fotocatalisadores. Os ensaios
de adsorcéo foram feitos tanto para o TiO, P25 como para o compasito.

Os experimentos foram realizados empregando-se béqueres com capacidade de 3
litros, sendo que foram utilizados 2,5 litros da suspensdo de P4R e fotocatalisador,
ambos na mesma concentracdo dos ensaios fotocataliticos. A suspensdo foi mantida sob
agitacdo mecanica e no escuro por até 30 horas, sendo que aliquotas foram recolhidas a
cada 30 minutos.

A Figura 17 mostra o comportamento de adsor¢do do P4R utilizando os
catalisadores TiO, P25 e TiO,/FtZn 1,6%, em pH 3,00, no intervalo de tempo de 0 a 450
minutos. Das aliquotas coletadas, monitorou-se a absorvancia a 507 nm. Os resultados
apresentados no intervalo de tempo estudado evidenciam que a adsorcdo do P4R a

superficie dos fotocatalisadores estudados ndo € significativa.
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Figura 17. Adsorcao do P4R com os fotocatalisadores TiO, P25 (m) e TiO,/FtZn (e), a pH 3,00.

O pH do meio garante que a superficie tanto do TiO, P25 como do composito
com estd predominancia de cargas positivas, ja que o Ponto Isoelétrico (PI) para o TiO;
P25 € 6,25 (Hoffmann et al., 1995) e para o compésito é 5,50 (Machado et al. 2012;
Batista et al., 2013). O P4R se encontra ionizado gragas aos grupos sulfonicos presentes
na sua estrutura e, por isso, carregado negativamente. Deve-se ressaltar que, embora nao
existam na literatura referéncias quanto aos pKa do P4R, os pKa tipicos para acidos
sulfénicos, que sdo valores extremamente baixos (0 pKa reportado na literatura para o
acido metanossulfonico &, por exemplo, -1,9; ja para o &cido p-toluenossulfonico esse
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parametro vale -2,8 (Solomons, 2001)), corroboram com a afirmacdo de que o P4R
encontra-se completamente ionizado na faixa de pH estudada na presente Dissertacao.

No entanto, como constatado na secdo anterior, a tendéncia observada para a
mineralizacdo do P4R por ambos os fotocatalisadores sugere que a reagdo observada
deve envolver minimamente a adsor¢do do P4R a superficie destes, e mais um processo
envolvendo o ataque de espécies ativas dessorvidas da superficie dos fotocatalisadores
excitados. Assim, o0 processo de adsorcdo do P4R na superficie do fotocatalisador ndo
deve exercer um papel importante de degradacdo e mineralizacdo do P4R. O volume
molar do P4R ionizado, estimado através de calculo mecéanico quantico empregando um
modelo da Teoria do Funcional de Densidade, é igual a 247,37 cm*/mol, considerando
que a nuvem eletrdnica ao seu redor possui aproximadamente simetria esférica, o que
corresponde a um raio de Onsager igual a 5,58 A. Ja o didmetro méaximo de uma
cavidade na superficie da anatase é aproximadamente igual a 2,47A (Machado, 2012b).
Deve-se ressaltar que os grupos sulfénicos possuem um didametro médio estimado de
4,27 A (Machado, 2012b).

Sendo assim, é mais provavel que a degradacdo fotocatalitica ocorra, em seu
primeiro estagio, preponderantemente na interface solucdo/sélido, envolvendo a acéo
das espécies ativas de oxigénio dessorvidas, produzidas na superficie dos catalisadores,
conforme proposicgéo feita em trabalho recente (Oliveira et al., 2012).

4.4 Degradacido fotocafalitica empregando reator em
escala ampliada (CPC)

Com os parametros para a degradacdo e mineralizacdo do P4R previamente
ajustados em escala de laboratdrio, procedeu-se aos ensaios empregando o reator CPC.

O sistema reacional foi irradiado com luz solar. Isto visa aliar reducéo de custos
com o emprego de uma tecnologia ambientalmente segura.

A Figura 18 apresenta curvas de absorvancia normalizada em funcéo da dose de
radiacdo UVA acumulada, na degradacdo fotocatalitica do P4R, mediada pelo composito
TiO,/FtZn 1,6% e pelo TiO, P25.

Os resultados obtidos na auséncia de H,O, indicam taxas de 91,5 e 93,0%,
respectivamente, para a degradacdo do P4R mediada pelo compdsito TiO,/FtZn 1,6% e
pelo TiO, P25, com uma dose acumulada de UVA igual a 750 kIm? J& nos
experimentos realizados na presenga de H,O, (concentracdo ideal definida nos
experimentos em escala de laboratério), a degradacéo foi superior a 99,0% com ambos

os catalisadores, considerando a mesma dose acumulada nos experimentos na auséncia

45



de peroxido de hidrogénio.

As velocidades aparentes de descoloragdo, o que pode ser subentendido apenas
pela inspecdo das curvas apresentadas na Figura 18, sdo praticamente idénticas nos dois
casos (3,3 x 10° min™e 3,2 x 10° min™, na auséncia de peréxido de hidrogénio, e 9,5 x
10° min? e 94 x 10® min®, nos experimentos onde se adicionou H,0,),

respectivamente para o compdsito e para o TiO, P25.

10 - —®—Ti0, FtZn1,6% (91,54%)
i —®—TiO, FtZn1,6% + [H ,0,]= 0,1 mL/L (99,82%)
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Figura 18. Curvas de variacdo da absorvancia normalizada a 507 nm em fun¢do da dose de radiacéo
UVA, para a descoloracdo de solugdes contendo P4R, mediada pelo compdsito TiO,/FtZn 1,6%, na
auséncia (m) e presenca de 0,1 ml.L™ de H,0, (e), e pelo TiO, P25, na auséncia (W) e presenca de 0,1
ml.L™ de H,0,(A), apH 3.

Deve-se ressaltar que a dose média de radiacdo UVA emitida pela lampada
empregada nos ensaios em escala de bancada é da ordem de 1100 W/m? (Machado et
al., 2003), ou 1,1 kW m™. Em outras palavras, nos experimentos em escala de bancada,
s30 necesséarios 11,36 minutos para que sejam acumulados os mesmos 750 kJ m™ de
UVA acumulado em um experimento de fotocatalise solar. Neste caso, esta dose de
energia foi acumulada em cerca de 3,5 horas, usando um reator CPC. Por outro lado, a
energia acumulada, fornecida pela radiacdo UVA por litro de solugéo, ap6s 60 minutos
de irradiagdo no reator em escala de laboratdrio, usando a lampada de mercurio de alta
pressdo de 400 W, e no reator CPC, foi calculada como sendo, respectivamente, 36.5 e
5.3 k L™ (Trové et al., 2013). Ou seja, a lampada de merctrio de alta pressdo fornece
quase 7 vezes mais energia no mesmo intervalo de tempo. Com base nisto, dever-se-ia
esperar um desempenho fotocatalitico maior nos experimentos em escala de bancada,
que nos experimentos empregando radiagéo solar.

A Figura 19 mostra as curvas de decaimento do carbono organico total
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normalizado em funcéo da dose de UVA, acumulada durante a degradacéo fotocatalitica
do P4R mediada pelo compdsito TiOo/FtZn 1,6%, em processo fotocatalitico mediado

por radiacdo solar. O desempenho da mineralizacdo obtido nos experimentos de
fotocatélise solar empregando TiO./FtZn 1,6% como fotocatalisador excedeu as
expectativas, ja que com 750 kJ m? de UVA obteve-se uma mineralizagdo de 42,7%
(Figura 19), com a adicdo de 0,1 mL'L™ de H,0,. Considerando essa mesma dose
acumulada, que equivale, em escala de laboratério, a 11,36 minutos de irradiacao,
obteve-se aproximadamente 7,0% de mineralizacdo (Figura 13). Este melhor
desempenho nos experimentos usando radiagéo solar se justifica considerando-se que o
composito foi desenvolvido visando, além da radiagdo UVA, um aproveitamento
otimizado da radiacdo visivel, no processo fotocatalitico (Machado et al., 2008;
Machado et al., 2012a).
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Figura 19. Mineralizacdo do P4R em funcdo da dose de energia acumulada, usando reator CPC. Os
processos fotocataliticos foram mediados pelo compdsito TiO9/FtZn 1,6%, na auséncia de H,O, (m) ¢ na

presenca de 0,1 ml.L™ de H,0, (), e pelo TiO, P25, na auséncia de H,0, (A ) e na presenca de 0,1 mL.L"
! de H,0, (W), apH 3.

Considerando as reacGes na auséncia de H,O,, uma mineralizacdo de apenas

8,2% foi alcancada, denotando a importancia do peroxido de hidrogénio como
acelerador. Isso pode ser melhor constatado pela analise das constantes cineticas de
mineralizagdo: nos experimentos de fotocatélise solar mediados pelo composito, a
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constante cinética aparente de mineralizacio é de 5,00 x 10”° min, na auséncia de H,0,
(0,1 mI'L™"), enquanto que na presenca é de 7,70 x 10 min™ - um incremento de
aproximadamente 15 vezes.

Para as reacOes mediadas pelo TiO, P25, a taxa de mineralizagdo nos
experimentos com adi¢édo de H,O,, foi de 79,3% com a irradiacdo artificial, e de 39,7%
nos experimentos de fotocatélise solar. J& na auséncia de H,0O,, a mineralizagdo foi de
20,7%, com 750 kJ m™ de UVA acumulados. Deve-se ressaltar que com o composito,
com adicao de H,0,, obteve-se uma mineralizacdo de 42,7%.

Com relagdo a cinética de mineralizagdo do P4R na auséncia de perdxido de
hidrogénio, nos experimentos mediados por radiagéo solar, a constante de velocidade
aparente para a mineralizacdo foi de 1,10 x10* min™, enquanto que na presenca de

H,0, foi de 7,90 x 10™* min, nas reacdes mediadas pelo TiO, P25.
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5. Conclusoes

No presente estudo, evidenciou-se que a degradagdo fotocatalitica do corante
Ponceau 4R, induzida a pH 3,00 por radiacdo artificial e intermediada tanto pelo TiO,
P25 como pelo compésito TiO,/FtZn 1,6%, na auséncia de aditivos, possui desempenho
equivalente, com descoloracdo completa do substrato em cerca de 80 minutos de reacéo.
No entanto, o composito apresenta eficiéncia fotocatalitica superior a do TiO, P25, ja
que nas reacOes mediadas por este cerca de 50% do P4R sofreu mineralizacdo em 120
minutos de reacdo na auséncia de perdxido de hidrogénio, enquanto que com o TiO,
P25 o resultado alcancado foi cerca de trés vezes menor.

Embora a degradacdo do P4R por fotélise direta empregando radiacdo com
comprimento de onda superior a 295 nm seja um processo factivel, esse processo nao
leva a mineralizacdo do corante no intervalo de tempo empregado neste estudo. O
modelo tedrico proposto para representar o PAR solvatado em meio acido sugere que a
degradacédo deste composto tende a ocorrer, na sua fase inicial, por meio da clivagem
homolitica fotoinduzida das ligacbes C(9)-N(17) e N(18)-C(19), o que leva a
descoloracdo observada.

O uso de perdxido de hidrogénio como aditivo para acelerar a degradacdo e
mineralizacdo fotocatalitica do P4R apresentou resultados positivos, sendo a
mineralizacdo mais favorecida quando a concentracdo inicial deste aditivo foi de
0,ImLL™

Quanto ao efeito do pH sobre a degradacdo do P4R mediada pelo compdsito,
observou-se que a velocidade de degradacdo foi praticamente a mesma em todo o
intervalo de pH estudado, com discrepancias que podem estar associadas a desvios
experimentais. No caso das reacfes mediadas pelo compdsito, quando o pH inicial é
4,00, observou-se gque a constante aparente foi até 34% maior que nos demais casos
estudados. Para o TiO, P25, a velocidade aparente de degradacdo € praticamente
constante a pH 6,00 e 7,50, enquanto que a pH 3,00 e 4,00 obteve-se taxas menores. Em
termos de mineralizagdo, os melhores resultados s&o alcangados com ambos o0s
fotocatalisadores quando o pH inicial é igual a 6,00. Resultado mais expressivo foi
obtido com o TiO, P25 (79,3%), enquanto que com o compasito alcangou-se 59,0% de
mineralizagdo em 120 minutos de reacdo.

Uma avaliacdo da adsorcdo do P4R a superficie dos fotocatalisadores sugere que
esta ndo deve ser fundamental para os bons resultados alcancados. A tendéncia
observada para a mineralizacdo do P4R por ambos os fotocatalisadores sugere que a

reacdo deve envolver minimamente a adsorcdo do P4R a superficie destes. O processo
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inicial que leva a degradacdo do substrato, seguida de mineralizacdo, deve ocorrer
inicialmente na interface solugdo/sélido, e envolver o ataque de espécies ativas de
oxigénio produzidas na superficie dos fotocatalisadores eletronicamente excitados.
Embora o P4R esteja negativamente carregado em toda a faixa de pH estudada, seu
volume molar estimado através de calculo mecénico quantico é igual a 247,37 cm®mol,
correspondendo a um raio de Onsager igual a 5,58 A, enquanto que o didmetro médio
estimado para os grupos sulfonicos é 4,27 A, e o diametro maximo de uma cavidade na
superficie da anatase é aproximadamente igual a 2,47A.

Nos experimentos envolvendo fotocatalise solar, o composito TiO,/FtZn 1,6%
proporcionou uma mineralizagdo sensivelmente maior do P4R, na comparagdo com o
TiO, P25, sobretudo quando peroxido de hidrogénio foi adicionado. O desempenho
alcancado para o compdsito, considerando a dose de UVA acumulada, é superior ao
obtido nos experimentos em escala de bancada, reforca a proposicao de sinergia positiva
entre 0 TiO; e a ftalocianina de zinco, sobretudo na presenca de radiacéo visivel. Com
adicdo de H,0,, a taxa de mineralizacdo da matéria organica foi de 79,3% para o TiO;
P25 com a irradiacdo artificial e de 39,7% para a fotocatalise solar. Valores menores
para o0 TiOp P25 foram obtidos na auséncia de H,O,, ou seja, uma mineralizacéo de
20,7%.

Em termos de degradacdo, os valores na auséncia de H,O, sdo similares para 0s
dois fotocatalisadores, aproximando-se de 93%, para uma dose acumulada de UVA
igual a 750 kIm? Com 0,ImL'L™" de H,0,, a degradacdo foi superior a 99,0% nas
reacGes mediadas por ambos os fotocatalisadores.

A mineralizacdo, com a adic&o de 0,1 mL'L™ de H,0,, apds uma dose de UVA
acumulada igual a 750 kJ m™, foi de 42,7%, nas reac6es mediadas pelo compésito, e de
39,7%, usando o TiO, P25. Considerando que a dose acumulada equivale em escala de
laboratdrio, a 11,36 minutos de irradiacdo, a mineralizacdo alcancada por fotocatalise
solar usando o compdsito, é cerca de seis vezes superior a alcancada em escala de
laboratério. O melhor desempenho nos experimentos usando radiagdo solar se justifica
considerando-se que o compdsito foi desenvolvido visando um melhor aproveitamento

da radiacdo visivel no processo fotocatalitico.
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6. Sugestoes para estudos posteriores

Para estudos posteriores, a aplicagdo do melhor pH podera ser explorado em
escala ampliada, pois os resultados da fotdlise, em escala de laboratério, mediada em
diferentes valores de pH foi significativa para uma melhor taxa de degradacdo e
mineralizacao.

Verificar a eficiéncia do TiO,/FtZn 1,6%, também, através da fotocatalise
heterogénea utilizando outros substratos como, por exemplo, herbicidas, farmacos e

corantes téxteis.

51



7. Referéncias bibliograficas

Amat, A. M.; Bernabeu, A.; Vercher, R. F.; Santos-Juanes, L.; Simon, P. J.; Lardin, C;
Martinez, M. A.; Vicente, J. A.; Gonzalez, R.; Llosa, C. & Arques, A.. Solar
photocatalysis as a tertiary treatment to remove emerging pollutants from wastewater
treatment plant effluents. Catalysis Today, v.161, n.1, p. 235-240, 2011.

ANVISA. Informe técnico n° 30, de 24 de Julho de 2007.

Alinsafi, A., Evenou, F., et al.. Treatment of textile industry wastewater by supported
photocatalysis. Dyes and Pigments, v. 74, n. 2, p. 439-445,2007.

Almeida, E., Assalin, M. R., Rosa, M. A., Duran, N. Tratamento de efluentes industriais
por Processos Oxidativos na presenca de Ozonio. Quimica Nova, v.27, n.5, p.818-824,
2004.

Alvares, A. B. C., Diaper C., Parson S. A. Partial oxidation by ozone to remove
recalcitrance from wastewaters - a review. Environmental Technology, v.2, n.4, p.409-
427, 2001.

AMPAC 9.2.1, Semichem, Inc., KS, USA, 2008.

Andreozzi, R., D’Apuzzo, A., et al.. Oxidation of aromatic substrates in water/ goethite

slurry by means of hydrogen peroxide. Water Research, v. 36, p 4691-4698, 2002.

Augugliaro, V.; Palmisano, G.; Pagliaro, M. & Palmisano, L. (2007). Photocatalysis: a
promising route for 21st century organic chemistry. Chemical Communications, v.33,
n.33, p. 3425-3437, 2007.

Augugliaro, V., Palmisano, L., et al.. Photocatalytic Degradation of Nitrophenols in

Agqueous Titanium-Dioxide Dispersion. Applied Catalysis, v. 69, n. 2, p. 323-340, 1991.

Batista, P. S., Souza, D. R., Maximiano, R. V., Barbosa Neto, N. M., Machado, A. E. H.
Quantum efficiency of hydroxyl radical formation in a composite containing

nanocrystalline TiO, e zinc phthalocyanine, and the nature of the incident radiation.
52



Journal of Materials Science Research (No Prelo), 2013.

Braun, A. M., Maurette, M. T., Oliveros, E., In: Technologie Photochimique, Presse

Romandes, Lausanne, Switzerland,1986.

Cai Z-L, Sendt K, Reimers JR. Failure of density-functional theory and timedependent
density-functional theory for large extended p systems. Journal of Chemical Physics
2002.

Cassaignon S, Kolesh M, Jolivet J-P. Selective synthesis of brookite, anatase and rutile
nanoparticles: thermolysis of TiCl4 in aqueous nitric acid. Journal of the Materials
Science, 2007.

Duarte, E. T. F. M., Jung, C., Machado, A. E. H., Miranda, J. A., Oliveira, L., Sattler, C.,
Souza, D. R., Xavier, T. P., Quim. Nova, v.28, p. 921-926, 2005.

Gao, R., Stark, j., et al. Quantum yields of hydroxyl radicals in illuminated TiO,
nanocrystallite layers. Journal of Photochemistry and Photobiology a-Chemistry, v. 148,
n. 1-3, p. 387-391, 2002.

Garcia, N. A., Amat-Guerri, F.. Photodegradation of hydroxylated N-hetero aromatic
derivatives in natural-like aquatic environments — A review of kinetic data of pesticide
model compounds. Chemosphere, v. 59, n. 8, p. 1067-1082, 2005.

Gupta, V. K., Mittal, A., Kurup L., Mittal, J. Adsorption of a hazardous dye, erythrosine,
over hen feathers. Journal of Colloid and Interface Science, v. 304, p.52-57, 2006.

Faouzi, M., Canizares P., Gadri A., Lobato J., Nars, B., Paz, R., Rodrigo, M. A., Saez,
C. Advanced oxidation processes for the treatment of wastes polluted with azoic dyes.
Electrochimica Acta, v.52, p.325-331, 2006.

Franchetti, S. M. M. e Marconato, J. C.. Polimeros biodegradaveis: uma solucdo parcial
para diminuir a quantidade dos residuos plasticos. Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 811-
816, 2006.

Franca, M. D. Degradacéo de paracetamol empregando tecnologia oxidative avancada

53



baseada em fotocatalise heterogénea usando irradiag&o artificial e solar — Dissertacdo de
mestrado. Universidade Federal de Uberlandia, 2011.

Freire, R. S., Pereira, W. S.. Ferro Zero: uma nova abordagem para o tratamento de
aguas contaminadas com compostos organicos poluentes. Quimica Nova, v. 28, n. 02, p.
130-136, 2005.

Fujishima, A., Zhang, X., Tryk., D. A.. Photocatalysis and related surface phenomena.
Surface Science Reports, v. 63, p. 515-582, 2008.

Hermann, J. M., Guillard, C., et al. New industrial titania photocatalysts for the solar
detoxification of water containg various pollutants. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 35, p. 281-29, 2002.

Hidaka, H., Yamada S., et al.. Photodegradation of surfactants. V. Photocatalytic
degradation of surfactants in the presence of semiconductor particles by solar exposure.
Photochem. Photobiol. A: Chem., v. 47, p. 103-112, 1989.

Hoffman, M. R., Martin, S. T., Choi, W., Bahnemann, D. W., Chem. Rev., v. 95, p. 69-
96, 1995.

Houas, A., Lachheb, H., et al.. Photocatalytic degradation pathway of methyleneblue in
water. Applied Catalysis. B, Environmental. V. 31, p.145-157, 2001.

Kumar, S. G & Devi, L. G. A review on modified TiO2 photocatalysis under
VU/visible light: selected results and related mechanisms on interfacial charge carrier

transfer dynamics. The Journal of Physical Chemistry A, 2011.

Kunz, A., Peralta-Zalmora, P., Moraes, S. G., Duran, N. Novas tendéncias no tratamento
de efluentes téxteis. Quimica Nova, v.25, n.1, p.78-82, 2002.

Leimare, J., Campbbel, 1., et al.. An assessment of test methods for photodegradation of

chemicals in the environment. Chemosphere, v. 11, p.119-164, 1982,

Machado, A. E. H., Miranda, J. A,, et al., Destruction of the organic matter present in

affluent from a cellulose and paper industry using photocatalysis. Journal of

54



Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 155, n. 1-3, p. 231-241, 2003.

Machado, A. E. H., Franca, M. D., et al., Characterization and evaluation of the
efficiency of TiO,/Zinc Phthalocyanine nanocomposites as photocatalysts for
wastewater treatment using solar irradiation. International Journal of Photoenergy, v.
2008, n. 482373, p. 12, 2008.

Machado, A.E.H., Santos, L.M., Borges, K.A., Batista, P.S., Paiva, V.A.B., Miller Jr.,
P.S., Oliveira, D.F.M., Franca, M.D., Potential applications for solar photocatalysis:
from environmental remediation to energy conversion. Capitulo 19, "Solar Radiation".
Ed. In Tech.Rijeka, Croatia, 2012.

Machado, A.E.H., de Miranda J.A., Sattler, C., Oliveira, L., Comp0sitos de ftalocianina
de zinco e dxido de titdnio, para emprego em processos fotocataliticos e método para
sua obtencéo, P103009203. 2012a.

Machado, A.E.H., Resultados néo publicados. 2012b.

Martin, S. T.; Lee, A. T. & Hoffmann M. R. (1995). Chemical Mechanism of Inorganic
Oxidants in the TiO2/Uv Process - Increased Rates of Degradation of Chlorinated
Hydrocarbons. Environmental Science & Technology, v. 29, n.10, p. 2567-2573, 1995.

Mattos, I. L., Shiraishi, K. A., et al. Peroxido de hidrogénio: importancia e
determinacdo. Quimica Nova, v. 26, p. 373-380, 2003.

Metcalf and Eddy. Inc. Constituents in wastewater. Wastewater Engineering: treatment
and reuse. 4 ed. McGraw-Hill, p.29-251, 2003.

Mittal, A., Kurup, L., Mittal, J.. Freundlich and Langmuir adsorption isotherms and
kinetics for the removal of Tartrazine from aqueous solutions using hen feathers. Journal
Hazarduos Materials, v. 146, p. 243 — 248, 2006.

Montagner, C. C., Paschoalino, P. M., et al.. Aplicagdo da fotocatalise heterogénea na
desinfec¢édo de agua e de ar. Caderno tematico, UNICAMP, LQA, v. 4, 2005.

Nash, T. The colorimetric estimation of formaldehyde by means of the Hantzsch

55



reaction. Biochemistry, v. 55, p.416-421, 1653.

Nogueira R. F. P., Jardim W. F. Fotocatalise heterogénea e sua aplicagdo ambiental.
Quimica Nova, v. 21, n.1, p. 69-72, 1998.

Nogueira, R.F.P., Oliveira, M.C., Paterlini, W.C. Simple and fast spectrophotometric
determination of H,O, in photo-Fenton reactions using metavanadate. Talanta, v. 66, p.
86-91, 2005.

Ohno T, Tokieda K, Higashida S, Matsumura M. Synergism between rutile and anatase
TiO; particles in photocatalytic oxidation of naphthalene. Applied Catalysis A: General,
v. 91, p.284-383, 2003.

Oliveira, D. F. M.; Batista, P. S.; Muller Jr, P. S.; Velani, V.; Franga, M. D., de Souza, D.
R. & Machado, A. E. H. (2012). Evaluating the effectiveness of photocatalysts based on
titanium dioxide in the degradation of the dye Ponceau 4R. Dyes and Pigments, v. 92, n.
1, p. 563-572, 2012.

Peralta-Zamora, P., Moraes, S. G, Peledrine, R., Freire, M. J., Reyes, J., Mansilla, H.,
Duran, N. Evaluation of ZnO, TiO, and supported ZnO on the photoassisted
remediation of black liquor, cellulose and textile mill effluents. Chemosphere, v.36, n.9,
p.2119-2133, 1998.

Pinto, M.M.; Revista Hig. Alimentar. 2003, 8, 2.

Prado, M. A. e Godoy, H. T. Corantes artificiais em alimentos. Alimentacgdo nutritiva, v.
14, p. 237-250, 2003.

Rezende L. G. P., Prado, V. M., Rocha, R. S., Beati, A. A. G. F,, Sotomayor, M. D. P. T,,
Lanza, M. R. V.. Degradacgéo eletroquimica do clorafenicol em reator de fluxo. Quimica
Nova, v. 33, n.5, p. 1088-1092, 2010.

Sattler, C., Oliveira, L., et al. Solar photocatalytic water detoxification of paper mill
effuents. Energy, v. 29, n. 5-6, p. 835-843, 2004.

Sauer, T. Degradacdo fotocatalitica de corante e efluente téxtil. Engenharia Quimica,

56



Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2002.

Shahmoradi, B., Ibrahim, I. A., Sakamoto, N., Ananda, S., Row, T. N. G,, Soga, K. et al.
Surface modification of molybdenum-doped organic-inorganic hybrid TiO,
nanoparticles under hydrothermal conditions and treatment of pharmaceutical effluent.
Environmental Technology, v. 20, p. 31-121, 2010.

Silva, Z.G.G. In E. de Engenharia, UFMG: Belo Horizonte, 2001.

Solomons, T.W. G., Quimica Organica, 7a. Editora: LTC, Rio de Janeiro, 2001.

Sun, L. e Bolton, J.. Determination of the quabtum yield for the photochemical
generation of hydroxyl radicals in TiO, suspensions. Journal Phisical Chemistry, v. 100,
p. 4127-4134, 1996.

Teixeira, C. P. A. B., Jardim, W. F. Processos Oxidativos Avancados. Campinas, V.3,
83p., Caderno Tematico, UNICAMP. 2004.

Tomasi J, Mennucci B, Cammi R. Quantum mechanical continuum solvation models.
Chemical Reviews 105; 2999-3094, 2005.

Trove, A. G.. Fotodegradacdo de farmacos por processos oxidativos avangados
utilizando fonte de irradiacdo artificial e solar: Avaliacdo quimica e toxocoldgica.

Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista, Araraquara, 2009.

Trovd, A.G., Gomes Jr., O., Machado, A.E.H, Neto, W.B., Silva, J.0.,. Degradation of
the herbicide paraquat by photo-Fenton process: optimization by experimental design

and toxicity assessment. J. Braz. Chem. Soc., v. 24, p. 76-84, 2013.

Turro, N. J.,, Ramamurthy V., Scaiano, J. C. Modern molecular photochemistry of

organic molecules. 1st ed. Sausalito, Ca: University Science Books; 2010.

Wojnéarovits, L., Palfi, T., et al., Kinectis and mechanism of azo dye destruction in
advanced oxidation processes. Radiation Physics and Chemistry, v. 76, p. 1497-1501,
2007.

57



Woods, S. L., Ferguson, J. F., et al. Characterization of Chlorophenol and
Chloromethoxybenzene Biodegradation during Anaerobic Treatment. Environmental
Science & Technology, v. 23, n. 1, p.62-68, 1989.

Yang, Y., Guo, Y., Hu, C., Jiang, C., Wang, E. Synergistic effect of Keggin-type and
TiO, in macroporous hybrid materials — TiO, for the photocatalytic degradation of

textile dyes. Journal of Materials Chemistry, v.13, p.1686-1694, 2003.

Ziolli, R. L. & Jardim, W. F. (1998). Mechanism reactions of photodegradation of
organic compounds catalyzed by TiO,. Quimica Nova, v. 21, n.3, p. 319-325, 1998.

58



