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RESUMO

O acido 3, 5-dinitrosalicilico (DNS, formulaC,H,N,O. ), segundo a literatura, é

um composto aromatico comumente utilizado em quantificagcdo de carboidratos
em ensaios enzimaticos. O DNS é utilizado para a realizagado das praticas de
avaliacdo da cinética enzimatica da hidrolise de sacarose catalisada pela
invertase, além da determinacdo de acgucares redutores totais realizada nos
laboratérios didaticos da Faculdade de Engenharia Quimica/UFU. Ao término
dos experimentos, muito residuo € gerado, assim a necessidade de tratamento
do efluente se faz urgente. Propds-se aperfeigoar o protocolo atual, ao estudar
a possibilidade da degradagédo do DNS por um Processo Oxidativo Avangado
(POA) utilizando fotocatalise em um sistema heterogéneo, com didxido de titanio

(TiO,) e oxido de zinco (ZnO) como catalisadores (semicondutores) em conjunto

com a luz ultravioleta, ao invés de um sistema homogéneo. Neste contexto duas
condi¢cbes experimentais foram executadas: i) somente a acéo da luz ultravioleta
(fotdlise) no processo de degradacdo do DNS e ii) a avaliacdo da influéncia da
combinagao (TiO2/ZnO/UV) para a degradacao do DNS. Em ambas observou-se
a degradagao completa do residuo de DNS, fato inesperado para o ensaio da
fotdlise, o qual a literatura indicava insuficiéncia para se degradar todo o
contaminante. Além disso, na fotocatdlise sugere-se a formagao de
intermediarios ativos, entretanto em trabalhos semelhantes envolvendo os
mesmos catalisadores sugerem que tais intermediarios sdo menos téxicos que

o contaminante inicial, fato a ser estudado em trabalhos futuros.

Palavras-chave: DNS; POA; TiOy; ZnO; Luz Ultravioleta; Degradacdo



ABSTRACT

The 3, 5-dinitrosalicyclic acid (DNS, formulaC,H,N,O,), according to the

literature is an aromatic compound commonly used in quantification of
carbohydrates and enzymatic assays. The DNS is used to perform the enzymatic
kinetics evaluation of the hydrolysis of sucrose catalyzed by invertase and also
determinate total reducing sugar, performed at the didactic laboratories of the
School of Chemical Engineering/UFU. At the end of the experiments, much
residue is generated so there is a need of treatment of the effluent becames
urgent. It was proposed to improve the current protocol by studying the possibility
of DNS degradation by an Advanced Oxidative Process (AOP) utilizing
photocalysis reaction in a heterogeneous system with titanium dioxide and zinc
oxide as catalysts (semiconductors) together with ultraviolet light, rather than a
homogeneous system. In this context, two experimental conditions were
executed: i) only the action of ultraviolet light (photolysis), in the DNS degradation
process and ii) the evaluation of the influence of the combination (TiO2/ZnO/UV)
for DNS degradation. In both cases the complete degradation of the DNS residue
was observed. In addition, the formation of active intermediates was suggested
in the photocatalysis, however in similar investigations involving the same
catalysts was suggested that these intermediates are less toxic than the initial

contaminant, a fact to be studied in future works.

Palavras-chave: DNS; POA; TiOy; ZnO; Ultraviolet Light; Degradation
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1) Introducao

O avancgo na tecnologia e ciéncia em meados do século XX, proporcionou
uma aceleragao no desenvolvimento industrial de diversos setores econémicos.
Afim de manter o processo produtivo a todo vapor, foi tragado um plano de
exploragdo do meio ambiente com finalidade de se cumprir a demanda de
matéria prima estabelecida no ambito cientifico e produtivo. Contudo, tal
evolucdo implica na utilizagao de diversos recursos, como substancias quimicas,
sendo assim gerado grande quantidade de residuos os quais a disposi¢cao ainda
€, muitas vezes feita de maneira inadequada no solo, na atmosfera ou mesmo
nos corpos hidricos (BOTTON, 2011).

O descarte indevido desses efluentes sem o recebimento de um
tratamento adequado esta diretamente associado a inumeros problemas
naturais, podendo vir a impactar a humanidade, sendo economicamente ou no
ambito da saude (PENATTI, 2011). Portanto, gerou-se a necessidade dos
responsaveis investir nos estudos de solugbes para tratamento dos diferentes

efluentes.

Os tratamentos por rotas biolégicas sdo comumente utilizados, pois sao
processos com baixo custo de implementacao e operacio, possuem uma base
sélida de dados na literatura, além de ser capaz de tratar eficientemente grandes
quantidades de efluentes. Porém, ha compostos que apresentaram
comportamento altamente recalcitrantes, toxicos e ou de dificil degradagao pelos
microrganismos disponiveis, por exemplo, compostos aromaticos, como fendis,

nitrofenadis, nitroaromaticos, pesticidades, etc (KOSITZI et al., 2004).

Estes compostos aromaticos, devido a suas caracteristicas recalcitrantes,
sao acumulados nos corpos receptores e causam aumento da demanda de
oxigénio. O problema principal do descarte incorreto é pelo fato de que muitos
desses poluente encontram-se dissolvidos no efluente e ndo sao capazes de
serem removidos por processos fisicos usuais como, separagao ou destilacao,
logo despertou-se interesse pelo emprego de processos oxidativos avangados

(POA) como solugao para este problema ambiental, em especial o processo UV.



Os POA s&o processos que se baseiam na geragao de radicais hidroxila
(*OH), com enorme poder oxidante, através de diversos processos tais como

UV/H,0,, ozonizag&o, reacdo de Fenton e fotocatalise heterogénea (ZIOLLI E

JARDIM, 1998).

A manipulagado, controle, armazenamento e tratamento de residuo n&o
biodegradaveis € um problema de responsabilidade ndo apenas no setor
industrial, como também dos diversos laboratérios de pesquisa e ensino. Dentre
os residuos que necessitam de tratamento, encontram-se os efluentes
contaminados com acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS - C,H,N,O.) representado
pela Figura 1. A utilizagdo do DNS nos laboratérios em geral consiste na sua

atuacdo em ensaios enzimaticos ou na quantificacdo de acucares redutores,

COMoO a sacarose.

O OH

OH

O,N NO,
Figura 1 — Formula quimica do acido 3,5-dinitrosalicilico (DNS)

Em geral, os ensaios que utilizam do DNS para determinagédo de
agucares, geram uma grande quantidade de residuos contendo elevada carga
organica, impossibilitando o descarte direto para o sistema de tratamento de
esgoto e agua. Portanto, a responsabilidade da instituicio em tratar e

redirecionar esse residuo de forma correta se faz presente.

1.1) Objetivo
Neste contexto, este trabalho propde uma alternativa ao protocolo
desenvolvido préviamente de tratamento de residuos de DNS gerados no ambito

da Faculdade de Engenharia Quimica da UFU, ao estudar a possibilidade da



degradagao ser realizada por fotocatalise heterogénea, utilizando didxido de

titdnio e 6xido de zinco como catalisadores semicondutores (UV/TiO,/ZnO ).

1.2) Objetivos Especificos

O estudo apresenta os seguintes objetivos especificos:

e Tratar o efluente gerado avaliando apenas o efeito de UV,
e Tratar o efluente gerado avaliando o efeito da combinacéo de
UV com uma solucdo contendo didéxido de titanio e o6xido de

Zinco.



2) REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1) DNS (Aplicagoes e Caracteristicas)

O método de DNS foi inicialmente aplicado para medir agucares no
sangue e na urina de pacientes diabéticos (SUMNER, 1921), sendo
aperfeicoado ao longo do tempo em outras pesquisas, como sua aplicagao para
a determinacéo da atividade da sacarase (SUMNER, 1934). Com o tempo suas
aplicagdes se ampliaram para os setores de pesquisa e econémicos, tal como

no setor industrial de fermentacéo.

A deteccao de agucares redutores € de grande importancia na industria
fermentativa, para se ter conhecimento do percentual tedrico de etanol que pode
ser obtido, como também, durante e ao término da fermentacédo, seja possivel
avaliar a velocidade de consumo dessas fontes de carbono e o quanto de agucar
nao sofreu fermentacao, reduzindo a eficiéncia do processo e/ou modificando a
qualidade do produto final (SANTOS et al., 2017).

O DNS atua como agente oxidante na quantificagao e determinacéo de
agucares redutores. Na presenca de glicose e frutose, em conjunto com a enzima
invertase, o DNS é reduzido a acido 3-amino-5-nitrosalicilico como demonstra a
Figura 2, possibilitando estabelecer a quantidade de agucares redutores
presentes, ao promover uma analise espectrofotométrica, uma vez que o
composto proveniente da reducdo absorve luz no comprimento de onda de 540
nm (GONCALVES et. al., 2010).

O H O OH
OH . OH
Condicodes alcalinas O.N N
’02N NO; Aquecimento 2 H,
Acido 3,5-dinitrosalicilico Acido 3-amino-5-nitrosalicilico

Figura 2 — Transicdo do DNS na presenca de glicose e frutose para sua forma

reduzida



O DNS é um composto que possui elevada toxicidade, sendo capaz de
provocar irritacbes e complicagdes ao ser inalada, ou até mesmo entrar em
contato com a pele e os olhos. A dose dessa substancia ingerida oralmente
capaz de causar a morte de 50% de ratazanas de determinado grupo ao longo
de 14 dias (DLS 50) é de 860 mg/kg (SIGMA-ALDRICH, 2016).

Por se tratar de um composto nitroaromatico, sua degradagéo por via
biolégica € inviavel, ja que o mesmo apresenta recalcitrancia e organismos
microbiolégicos sdo incapazes de degrada-lo. Essa recalcitrancia se deve a

presenca do grupo nitro (NO,) que por sua vez é altamente requerente de

elétrons sendo assim capaz de possibilitar a formacdo de carbocations.
(MORRISON e BOYD, 1996)

2.2) Processos Oxidativos Avangados (POA)

Dentre as novas e possiveis alternativas para tratamentos de efluente,
principalmente a aqueles que nao sofrem degradacado por via bioldgica, os
Processos Oxidativos Avangados (POAs) tomaram destaque, pelo fato de ser
capaz de destruir o contaminante sem a necessidade de transferi-lo para outra

fase como acontece em outros tratamentos convencionais (TAMBANI,2011).

Nos ultimos anos, os POAs tem se destacado devido a sua elevada
eficiéncia na degradagdo de uma vasta gama de compostos organicos e com
custo operacional baixo. E apontado como uma alternativa viavel no tratamento
de aguas superficiais e subterraneas poluidas, assim como aguas contaminadas

com biocidas e componentes n&do biodegradaveis (SERPONE, 1995).

POA sao processos oxidativos que produzem radicais hidroxila (*OH),
0Ss quais sao elementos altamente oxidantes, que quando em adequada
quantidade podem provocar a mineralizagédo da matéria organica a dioxido de
carbono, ions inorganicos e agua. Podem ser formados por varios processos,
que podem ser diferenciados em sistemas homogéneos ou heterogéneos,
devido a auséncia ou presenca de catalisadores na forma solida, além da
possibilidade de serem ou nao expostos a radiacdo, como apresentado na
Tabela 1 (Huang et al, 1993).

Com o crescente interesse por esses processos, foram trabalhados
diversos projetos e manufaturados novos tipos de reatores fotoquimicos,
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utilizagao de varias fontes de radiagao, sintese de fotocatalisadores (dopados ou

nao), e suportados em varios materiais (LEGRINI et al., 1993).

Nos sistemas homogéneos, ndo ha presenga de catalisadores em sua
forma solida, a degradagdao do contaminante organico pode se dar por dois
mecanismos distintos, a fotdlise direta com ultravioleta (UV) e a geracao de

radicais hidroxila.

Na fotdlise com UV, a radiagao € a unica fonte disponivel para destruir
o poluente. Esta técnica tem sido utilizada para eliminar compostos aromaticos
organoclorados e nitrogenados, fendis, alifaticos halogenados, produtos finais de
acabamento metalizados, residuos de processamento de aco e outros
contaminantes de risco presentes nas aguas. Ao ser comparada com processos
que envolvem geragcao de radicais hidroxila, constata-se menor eficiéncia.
Portanto, uma vasta parte dos estudos é realizado para quantificar a contribuicao
da fotdlise da matéria organica em processos de oxidagdo em que ela atua de
forma conjunta, como H,0,/UV, O,/UV ¢ H,0,/0,/UV (LEGRINI et al., 1993).

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

COM
IRRADIAGAO

O3/UV
H202/UV
FEIXE DE ELETRONS

Ultrassom

H202/Ultrassom
SISTEMA HOMOGENEOS UV/Ultrassom

SEM

IRRADIAGAO
03/H202

Os/OH

H202/Fe2* (FENTON)
COM

IRRADIAGAO




TiO2/02/UV
TiO2/H202/UV
SEM
IRRADIAGAO

SISTEMAS HETEROGENEOS

Os/Catalisador

A geracéo de radicais hidroxila pode se dar pela presenga de oxidantes
fortes, como H202, O3, em conjuntou ou ndo com irradiagao, oxidando compostos
organicos levando-os a mineralizagdo, ou seja, transformando-os em COz2, H20
e sais inorganicos, na maior parte por abstragcdo de hidrogénio. Tem como
principal desvantagem, a captura destes radicais em solugdo aquosa, por
espécies sequestradoras como HCO3z e COs?, diminuindo a eficiéncia do
processo (LEGRINI et al., 1993)

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a
existéncia de catalisadores no processo, neste caso, particulas sélidos, como os
semicondutores utilizados neste trabalho, que foram TiO2 e ZnO (Diéxido de

Titanio custa em média R$84,00 o quilograma).

2.21) Procedimento de Fotdlise Direta

A fotodlise direta é o processo de degradacao de um contaminante pela
agao uUnica da radiacado UV (ultravioleta), ou seja, através de reacdes foto-
oxidativas. Neste processo, a luz promove a excitagao de elétrons do poluente
organico por meio da absorg¢ao de fotons, formando espécies foto-excitadas ou
mesmo radicais livres, apos isso iniciam-se rea¢des em cadeia na presenca de
oxigénio molecular, induzindo a formacao de produtos finais ou intermediarios

(LEGRINI et al, 1993). As Equagdes 1 e 2 representam o processo descrito.

c—Lsc (1)
C'+0,—>C"+0,” (2)



Entretanto, € verificado que a fotdlise direta possui eficiéncia muito
baixa ao ser comparada com os processos envolvendo geragao de radicais
hidroxilas, ja que a mesma depende da capacidade do contaminante organico
absorver radiacdo. Portanto, esse procedimento € apenas utilizado para
quantificar a contribuicdo da fotdlise da matéria orgénica em processos

oxidativos seja ele homogéneo ou heterogéneo (FRANCA, 2011).

Deste modo, na maioria dos casos em que sdo atuados em conjunto
com a luz ultravioleta um reagente oxidante seja ele H202, O3z ou uma
combinagdo de ambos, obtém-se uma melhor eficiéncia no processo de
degradacao (LIMA, 2010)

2.2.2) Sistemas Heterogéneos

Um sistema heterogéneo tem como caracteristica a presenca de
catalisadores, que sao substancias que auxiliam a acelerar a velocidade da
reacao para que se possa atingir o equilibrio quimico sem sofrer mudanca
quimica, e as reacgdes realizadas na presenca das mesmas sdo denominadas
reacdes cataliticas (CIOLA, 1981).

As reacgdes cataliticas podem ser classificadas dependendo do niumero
de fases do sistema. Em reagdes onde o catalisador e o substrato se encontram
em uma unica fase sdo consideradas reag¢des cataliticas homogéneas. Quando
estdo em fases distintas, em geral sélido (catalisador) e liquido (substrato), tém-
se as reacoOes cataliticas heterogéneas. O catalisador heterogéneo fornece uma
superficie favoravel no qual a reacéo pode ocorrer (TAKIYAMA, 1990; CIOLA,
1981).

Segundo SURI et al., 1993 e WONG et al.,, 1995; sdao enumeradas

algumas vantagens da fotocatalise heterogénea.

- reutilizagao do fotocatalisador;

- pode-se utilizar a radiagao solar como fonte de luz para ativar o catalisador;

- dispensa o uso de receptores de elétrons adicionais, como perdxido de
hidrogénio;

- catalisadores podem estar presentes tanto na fase gasosa como na aquosa;



- promove a degradagao de diversos compostos organicos;
- 0os catalisadores semicondutores geralmente sao atoxicos, baratos e de longa

vida util.

2.2.2.1) Catalisadores

Catalisadores sdo substdncias que aceleram uma reacdo sem
participar da estequiometria da mesma. O catalisador forma provavelmente
compostos intermediarios de mais baixa energia de ativagao, por proporcionar
um mecanismo alternativo, para a formagao dos produtos, regenerando-se em
um estagio posterior (CIOLA, 1981).

Semicondutores como ZnO, TiO2, WOs3, CdS, ZnS, SiTiOs e FeOs,
podem vir a serem utilizados como catalisadores. Os Oxidos de titanio e zinco
sao os fotocatalisadores mais atrativos porque sdo mais baratos, de facil
recuperagao e nao apresentam grande risco ao ambiente, tendo sido usado com
sucesso para eliminar poluentes nao-biodegradaveis em ambientes aquaticos
(LITTER, 1999).

Os semicondutores ao atuarem como foto catalisadores apresentam
duas regides energéticas: a regidao de energia mais baixa denominada banda de
valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem livre movimentagéo e a regido de
alta energia, que é a banda de condugéo (BC), no qual os elétrons estao livres
para se movimentarem através do cristal, produzindo condutividade elétrica
semelhante aos metais (DAVIS et al., 1989).

2.2.2.1.1) Didxido de Titanio

O TiOz2 apresenta trés formas alotrépicas; Anatase, Rutilo e Brookite.

e Anatase — P25 DEGUSSA ( 70% anatase e 30% rutilo),
comumente utilizada devido a sua alta fotoatividade, por possuir

alta area superficial (50 m?/g).



¢ Rutilo — Menos fotoativo, portanto pouco eficiente em processos
de foto degradacéao.

e Brookite — Ndo € comum.

Apesar do TiO2 ser considerado o semicondutor de maior fotoatividade,
a recombinacéo elétron/lacuna (e’/h*) & apontada como principal limitador para
o rendimento total do processo. Esta sendo estudados tentativas de minimizar
tal recombinagao,,conhecido por dopagem no qual se incorpora metais a sua
estrutura cristalina ou a sua superficie, sendo do tipo N (adigdo de fésforo,
promovendo o excesso de elétrons, criando uma carga negativa, dai o nome N )
ou do tipo P (adicao de boro, promovendo a auséncia de elétrons, criando uma
carga positiva, dai o nome P).

A anatase possui menor estabilidade termodinadmica que o rutilo, porém
€ cineticamente favorecida para temperaturas relativamente baixas em
comparagao as demais formas alotropicas (< 600 °C). Tal temperatura deve
explicar maior area superficial e maior quantidade de sitios ativos para adsorgéo
e para a catalise (HERMANN, 1999).

A forma anatase tem uma energia de “band gap” de 3,2 eV e é capaz
da ativacgao pela luz UV préxima com comprimento de onda maior de 384 nm,
enquanto que a ativacao do rutilo € em 411 nm (LITTER, 1999).

O TiO2 é utilizado com frequéncia por ser muito eficiente (LITTER,
1999) na degradagdo de compostos organicos (LAKSMI et al., 1995) e por
possuir excepcional propriedade otica eletronica, fotoestabilidade, estabilidade
quimica, nao apresentar toxicidade aparente e possuir baixo custo. Tem a
possibilidade de aplicacbes especiais para 0 mesmo, pois tem uma excelente
propriedade de pigmentagéo, boas propriedades dielétricas, alta absorgao UV e
alta estabilidade (LITTER, 1999).

As Equacgdes 3 e 4, ilustram o processo de sintese do TiO2 de acordo
com Airoldi e Farias (2000).

Ti(OR), +3H,0 — Ti(OR)(OH ), + 3ROH

(3)
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Ti(OR)(OH), — TiO,.xH,0 +(1-x)H,0+ ROH (4)

Pode-se utilizar o TiO2 em sistemas fotocataliticos ou reatores, em
suspensao (fase aquosa) ou suportado internamente em reatores (fase
aquosa/gasosa). Ao utilizar em experimentos de fase aquosa possui a
desvantagem de ser necessario a recuperagao do mesmo apos 0s ensaios, mas
tem como grande vantagem a superioridade da atividade fotocatalitica, ja que a
area do catalisador exposta é muito maior (FARRERAS e CURCO, 2001).

2.2.21.2) Oxido de Zinco

O o6xido de zinco tem forte aplicabilidade na industria da borracha, pois
reduz o tempo necessario para que a vulcanizacdo ocorra, sendo também
utilizado como pigmento branco em tintas, porém, menos que o TiO2, o qual
possui maior indice de refracéo e, portanto, maior poder de cobertura. O ZnO é
também matéria-prima para obtengao de outros compostos de Zn, tais como
estearato de zinco e palmitato de zinco. Ambos sdo compostos detergentes e
sdo usados para estabilizarem plasticos e atuam como agentes secantes de
tintas. (LEE, 1999)

O composto ZnO pertence a classe dos compostos semicondutores da
familia 11-VI (LI et al., 2004), ainda existindo discrepéncia com relagéo ao seu
“band gap”, podendo variar os valores obtidos a partir de estudos 6pticos de 3,1
a 3,4 eV (Lee et al., 2004; Gao et al., 2003; Sun et al., 2006). Gupta et al. (1990)
associam suas propriedades semicondutoras a imperfeicdes na rede. O defeito
mais comum no ZnO é o metal nos sitios intersticiais, resultando em um
semicondutor do tipo n. Além do mais, esse tipo de defeito apresenta a mais
rapida taxa de difusédo entre os defeitos naturais e tem um importante papel nas
propriedades elétricas dos materiais a base de 6xido de zinco (GUPTA et al.,
1990).

Semicondutores como TiO2 e ZnO se destacaram devido a sua
habilidade fotocatalitica na degradacao de varios contaminantes ambientais, tais
como detergentes, corantes, pesticidas, compostos organicos volateis, agua, e

em acidos minerais sob a irradiagao de luz UV (Anandan et al., 2007).
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O 6xido de zinco se destaca como um fotocatalisador promissor para a
degradacao de solventes organicos em sistemas aquosos, ja que em alguns

casos, provou-se mais eficaz que o TiO2 (CHEN, 2007).

Embora o TiO2 seja melhor reconhecido como o principal catalisador
fotoativo, o ZnO apresenta ser uma alternativa correta ao TiO2 porque possui
uma similar energia de “band gap” (3,2 e€V) com mais baixos custos e melhor
desempenho na degradagdo de moléculas organicas presentes em corante,
ambos em meio acido e basico com relagdo ao TiOz, o qual vem incentivando
muitos pesquisadores a explorar as propriedades deste 6xido em muitas reagdes
fotocataliticas (ANANDAN et al., 2007).

Utilizando ZnO em um processo fotocatalitico foi testado com sucesso
para degradar corantes sendo proposto que a geragao de um par elétron/lacuna
(e/h*) guia a formagdo dos radicais hidroxila (*OH), superoxido (¢O2) e
hidroperoxila (*OOH) (CHEN, 2007).

2.2.3) Mecanismos de formagao de radicais hidroxila (*OH)

Existem dois caminhos possiveis pelos quais os radicais hidroxila
podem ser originados (AL-EKABI e SERPONE, 1988). Uma sugestao realizada
por Matthews (1984), estao representadas pelas Equacgdes 5, 6 e 7 a seguir, que
as reagbes entre a lacuna da banda de valéncia e a agua adsorvida ou entre a
lacuna de banda de valéncia e os grupos OH" da superficie na particula de TiO2

sdo as maiores rotas de formagao de radicais hidroxila:

TiO, —"—>h,," +e,. (5)
H,O(ads)+h,,~ —eOH +H" (6)
OH (sup) + h,," — «OH (7)

Outra sugestao feita por Okamoto et al. (1985) é que estes radicais

também s&o formados pelo H20:2 originado do ion radical superdxido (O2™).

Normalmente é aceito que o oxigénio exer¢ca um papel importante nas

reacoes mediadas por semicondutores ao promover o aprisionamento do elétron
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da banda de conducdo exemplificado na Equagdo 8, como o Oz~ e assim

evitando a recombinacao elétron-lacuna.
02 + eBC_ - 02._ (8)

As Equacgdes 9, 10, 11 e 12, demonstram os possiveis processos de

formacgao do perdxido de hidrogénio.

0, +H" > HO, (9)
HO,”+ HO,"” - H,0, + 0, (10)
O, + HO,” - HO, + 0, (11)
HO, +H" — H,0, (12)

O peroxido de hidrogénio pode sofrer quebra por meio das reagdes

representadas pelas Equagdes 13, 14 e 15, gerando os radicais hidroxila:

H,0, +e,. —eOH +OH" (13)
H,0,+0,”” > e0OH +0OH +O0O, (14)
H,0,—"52e0H (15)
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3)ESTUDO DE CASOS

Um estudo de casos é realizado com a finalidade de analisar a
performance dos diversos tipos de fotodegradagcéo do DNS, sendo eles por POA

em Sistema Homogéneo e Sistema Heterogéneo.

3.1) Estudo de Fotodegradagao de DNS por POA em Sistema Homogéneo

Um estudo realizado por Lopes (2018), analisou o efeito da agao
conjunta de UV/H202 (POA em sistema homogéneo) na degradagao do residuo
de DNS. O mesmo se mostrou-se eficaz na degradagdo do DNS apds 210
minutos de operacdo, porém foi constatado a formacao de intermediarios aos
quais nao foi possivel identificar, podem ser piores ou iguais, as vezes so
mascara a cor. Foi utilizado o mesmo fotorreator nos ensaios de degradacao

deste estudo.

3.2) Estudo de Fotodegradagao de Fenol por POA em Sistema Heterogéneo

Um estudo realizado por Paschoalino (2008), utilizando uma
configuracao diferente de reator para um processo de degradagcao POA em
sistema heterogéneo utilizando TiO2 e ZnO como catalisadores, mostrou ser
eficiente para a degradacgao de fenol, avaliando durante o processo a formacao
de intermediarios. Concluiu-se, que seria possivel escolher entre um dos
catalisadores para promover a degradagao ja que os mesmos apresentaram

perfis semelhantes de fotodegradagao do fenol.

3.3) Estudo de Fotodegradagao de DNS por POA em Sistema Heterogéneo

Com base nos estudos realizados por Lopes (2018) e Paschoalino
(2008), os ensaios foram projetados de maneira a estudar o comportamento de
uma fotocatalise utilizando TiO2 e ZnO como catalisadores em um sistema
heterogéneo, em uma configuracao de fotorreator previamente analisado para

um sistema homogéneo.
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4) MATERIAIS E METODOS
4.1) Residuo de DNS

Utilizou-se o efluente gerado nas praticas realizadas nos laboratorios
didaticos, no ambito da Faculdade de Engenharia — UFU (Figura 3), quais houve

a determinacgao de parametros cinéticos de reag¢des enzimaticas.

Figura 3 — Residuo contendo DNS gerado nos mdédulos experimentais.

4.2) Catalisadores
e Didxido de Titanio P-25 (DEGUSSA)

e Oxido de Zinco PA ACS (CAAL — Casa Americana de Artigos para

Laboratérios LTDA)

4.3) Montagem Experimental

O conjunto experimental utilizado para os ensaios de degradacao do
DNS, consistiu em um fotorreator tubular em conjunto com béquer de 1 L que
serviu como tanque de reciclo e uma bomba peristaltica da marca Master Flex
L/S®- Modelo 7550-10.

O reator fotoquimico foi construido em uma estrutura cilindrica oca de
madeira, ao qual seu interior serviu como suporte para as lampadas além de
proteger o operador devido a radiagao UV emitida no processo. O interior do

cilindro de madeira consistia de um acoplamento de 3 lampadas germicidas da
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marca LUCMAT (Fluor 20W GL) nas paredes internas, e a fixagao de uma das
lampadas no centro do fotorreator. O efluente é transportado por meio de uma
mangueira de silicone de forma a circundar a lampada central, ao qual se iniciava
da regido inferior até o ponto superior do cilindro. Conexdes em “T” em vidro
Pyrex® foram utilizados nos acoplamentos das mangueiras da bomba ao
fotorreator. A Figura 4 ilustra o conjunto experimental, enquanto que as Figuras

5 e 6 permitem a visualizagao interna no fotorreator.

Figura 4 — Conjunto experimental: A = Bomba peristaltica; B = Béquer de

recirculacao do efluente; C = Fotorreator

Figura 5 — Fotorreator: visdo da mangueira de circulagdo e de uma das
ldmpadas germicidas
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Caracteristicas de operacao do fotorreator:
e Volume em torno de 600 mL (Definido através do preenchimento
com agua);

e Tempo de residéncia para uma vazao de 500 mL/min de 1,2 min.

O tempo de residéncia € definido como o tempo para o reator processar

uma vez seu proprio volume, calculado através da Equacéao 16 (FOGLER, 2012).

T=— (16)

Sendo, V o volume do reator e Yoa vazao volumétrica da bomba.

4.4) Ensaios Experimentais
Com base na bibliografia ja discutida, foram elaboradas duas condigdes
experimentais para estudo:
e Condicdo 1: Degradacao do DNS via fotdlise direta (UV) a
254nm;
e Condicao 2: Degradacao do DNS via fotocatalise heterogénea
(TiO2/Zn0O/UV)
Para a condigcdo 1, avalia-se apenas o efeito da luz UV, cerca de 800
mL do residuo a ser tratado contendo DNS foi colocado em um béquer antes de
ser alimentado no fotorreator. Este volume foi definido a modo que foi necessario
um volume superior a 600 mL para se garantir a amostragem (10mL). Apds isso,
acionou-se a bomba peristaltica dando inicio a sucgcao do residuo de DNS para
preenchimento completo do reator, em seguida ligou-se as lampadas germicidas
e o processo de degradacao foi apropriadamente iniciado. A vazao utilizada foi
de 500 mL/min e o tempo total de operacao de 180 min com a coleta de amostras
a cada 15 minutos, incluindo a coleta logo no inicio (t=0).
Para a condigcdo 2, promoveu-se a fotocatalise heterogénea com a
adicdo de uma solugao dos catalisadores TiO2 e ZnO em suspensao na agua a
uma concentracao de 1 g/L em um outro béquer no volume de 500 mL, para uma
alimentagao separada do efluente, ao qual era alimentado também a um volume

de 500 mL. Ao sofrer a primeira passagem no reator, uma breve pausa na bomba
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peristaltica foi efetuada, removendo toda a solucido de catalisadores em
suspensao e deixar a recirculagao do efluente em apenas um béquer de volume
de 1 L agora sendo este o volume total passando pelo reator. A vazao era de
500 mL/min e o tempo de operagao de 3h com amostragem a cada 15 minutos,

incluindo a coleta logo no inicio (t=0).

4.5) Analise Espectrofotométrica

Em todas as analises de absorbancia utilizou-se o espectrofotdmetro

da marca Spectrovision, modelo BIO-T6U.

4.5.1) Curva de Calibracao:

Uma curva de calibragao foi inicialmente construida a partir de uma
solugdo de DNS cuja concentracdo era conhecida (10 g/L), a partir da qual é
possivel identificar a concentragdo do DNS no efluente a ser tratado. Foi
necessario a utilizacdo de diluicdes para analisar a absorbancia (A=345nm) de
diferentes concentragbées de DNS (0,01; 0,009; 0,008; 0,007; 0,006; 0,005;
0,004; 0,003; 0,002 e 0,001 g/L).

4.5.2) Analise do Perfil de Absorbancia

Uma analise do perfil de absorbéancia no intervalo de comprimento de
onda entre 190 a 560 nm foi realizada para cada uma das amostras, com a
finalidade de caracterizar o comportamento da degradagao do residuo ao longo

do tempo.
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5) RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1) Curva de Calibragao DNS

Inicialmente foi determinada a concentragao de DNS no residuo a ser
tratado pelo processo de degradagao, através da elaboragdo de uma curva de
calibragdo com concentragbes pré-estabelecidas no item 3.5.1 (Figura 6). A
leitura espectrofotométrica foi realizada a 345 nm conforme estudo realizado por
Assis et al. (2013).

0,8
07 Abs = 0,0349[DNS]
' R?=0,9978
0,6 A =345nm
0,5
04
3
<0,3
0,2
0,1
0
0 5 10 15 20 25
[DNS] g/L

Figura 6 — Curva de calibragdo do DNS realizada a 345 nm

O ajuste foi de R? = 0,9978 e a equagao que descreve a concentragédo

do DNS em relagéo a absorbancia € ilustrada na Equacéo 17.

Abs
DNS1= 17
[ ] 0,0349 (17

Deste modo, calculou-se a concentragcao de DNS presente no residuo
antes das realizagdes dos ensaios experimentais. Com absorbancia de 0,0206,
a concentragao de DNS encontrada no residuo corresponde a 0,59025 g/L.

5.2) Avaliagao dos resultados da analise do tratamento do residuo de DNS
Ao longo do tratamento dos dados foi observado que o residuo de DNS
apresentou uma banda de absor¢ao no comprimento de onda em torno de 400

nm para a condi¢cdo 1 (Fotdlise direta) e em torno de 440 nm para a condi¢do 2
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(Fotocatalise em sistema heterogéneo) discutidas no item 3.4. Com estes dados
foi possivel acompanhar a degradacédo do DNS no efluente por meio de uma
analise espectrofotométrica. Foi possivel observar o comportamento de
degradagdo do DNS e a geragao de subprodutos através de da variagdo da
absorbancia em funcdo do comprimento de onda no decorrer do tempo de
operacgao. Os resultados obtidos da degradagao do residuo de DNS pelas duas
condicbes pré-estabelecidas s&o ilustrados na Figura 7. Dividiu-se cada
condicado de operacido em dois intervalos de tempos, com a finalidade de melhor
interpretagdo dos dados. E possivel notar que apenas com a fotdlise direta
ocorreu total degradacao do DNS a partir de 90 minutos de operacgéao, o que néo
era esperado, considerando investigagdes anteriores existentes na literatura,
este comportamento sugere que possa ter sido pela heterogeneidade do residuo
a ser tratado. Para a fotocatalise € observado o padrdo de degradagdo do DNS
como esperado, ocorrendo total degradacdo, assim como a formacdo de

subprodutos aos quais nao foram identificados.
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Figura 7 - Espectros de absor¢cdo UV-visivel em fungédo do tempo — a)
fotdlise direta no intervalo de tempo de amostragem de 0 a 90 min;
b) fotdlise direta no intervalo de tempo de amostragem de 105 a 180
min; c) fotocatalise (TiO2 + ZnO + UV) no intervalo de tempo de
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amostragem de 0 a 90 min e d) fotocatalise (TiO2 + ZnO + UV) no

intervalo de tempo de amostragem de 105 a 180 min.

Porém, baseando-se em trabalhos semelhantes envolvendo fotocatalise
com agao de TiO2 e ZnO como catalisadores, os subprodutos formados na
degradacdo de um contaminante tendem a possuirem menor ou quase nula
toxicidade, podendo o efluente apds degradagao ser utilizada em um processo

de tratamento por via bioldgica para total seguranca de degradagao do poluente.

6) CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Diante dos objetivos definidos, foi possivel observar degradacao do
residuo de DNS gerado nos laboratérios didaticos da Faculdade de Engenharia

Quimica — UFU utilizando os processos oxidativos avangados.

Inicialmente a concentragao de DNS existente no residuo a ser tratado
era de 0,59025 g/L. Ambas as condigdes de operagao estabelecidas mostraram
serem eficientes para a degradacdo do DNS, embora a condi¢cdo 1 (fotdlise
direta) era esperado que n&do conseguisse eliminar todo contaminante, porém tal
comportamento pode se dar pela heterogeneidade do residuo. Pela condigao 2
(fotocatalise), obteve-se total degradacgéo, porém com formacgao de subprodutos,
porém espera-se que 0s mesmos sejam menos tdéxicos do que o DNS e entdo
assim possa ser utilizado um procedimento de degradagao biodegradavel para
total tratamento do residuo, como por exemplo utilizagdo de microrganismos.

Assim, recomenda-se os seguintes estudos para futuros trabalhos:

o Fotocatalise utilizando ambos catalisadores separadamente
para a mesma configuragao do reator fotoquimico, para apenas
verificar se € mais rapido;

e Utilizar de técnicas de caracterizacdo de compostos quimicos tal
como Cromatografia Gasosa para identificar se os
intermediarios ou subprodutos formados sdo menos nocivos que

o contaminante inicial (DNS)
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Apéndice A - Tabelas com varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 190 a 560nm.

Tabela A1 — Condicao de fotdlise direta - Dados de Absorbancia levantados utilizando agua como Branco

0 min 15 min 30 min 45 min 60 min 75 min 90 min | 105 min | 120 min | 135 min | 150 min | 165 min | 180 min
190 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
200 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
210 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
220 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
240 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
260 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
280 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
320 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
340 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
360 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
380 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
400 nm 4,968 0 0 4,919 5,052 3,987 3,979 4,082 4,116 3,946 4,199 4,006 4,483
420 nm 4,847 4,34 4,333 4,326 4,87 4,624 0 0 5,524 0 4,013 4,07 4,033
440 nm 4,067 4,128 3,989 4,021 4,053 4,091 4,022 4,113 4,022 4,027 3,91 3,897 3,83
460 nm 4,512 4,504 4,642 4,767 4,753 4,305 4,295 4,29 4,387 4,399 4,376 4,439 4,358
480 nm 2,302 2,237 2,262 2,309 2,298 2,261 2,302 2,299 2,302 2,321 2,278 2,297 2,291
500 nm 0,853 0,823 0,835 0,852 0,844 0,833 0,845 0,845 0,849 0,855 0,837 0,846 0,841
520 nm 0,373 0,358 0,358 0,37 0,365 0,359 0,363 0,365 0,368 0,37 0,362 0,368 0,364
540 nm 0,171 0,162 0,162 0,167 0,163 0,16 0,161 0,163 0,167 0,167 0,162 0,166 0,163
560 nm 0,084 0,078 0,076 0,079 0,075 0,072 0,072 0,075 0,078 0,078 0,075 0,078 0,075




Apéndice A - Tabelas com varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 190 a 560nm.

Tabela A2 — Condicao de Fotdlise Direta - Dados de Absorbancia levantados utilizando DNS (10 g/L) como Branco

0 min 15 min 30 min 45 min 60 min 75 min 90 min | 105 min | 120 min | 135 min | 150 min | 165 min | 180 min
190 nm 0,031 0,008 0,06 0 0 0,012 0,001 0,019 0,013 0,016 0,022 0,034 0,01
200 nm 0,058 0,047 0,026 0,064 0,016 0 0 0 0 0 0,063 0,088 0,037
210 nm 0 0,005 0 0 0 0 0 0 0 0 0,021 0 0,021
220 nm 0 0 0,01 0,016 0 0,049 0 0 0 0 0,032 0 0,009
240 nm 0 0,038 0,084 0,051 0,046 0,01 0,049 0 0,039 0,0347 0,055 0,025 0,124
260 nm 0,01 0,012 0,073 0,022 0,027 0,052 0,043 0,016 0,052 0,029 0,06 0,064 0,021
280 nm 0 0 0 0 0 0,053 0,055 0,025 0,019 0,077 0,01 0,036 0,011
300 nm 0 0 0 0,015 0 0,033 0,044 0 0,037 0,016 0,108 0,123 0,112
320 nm 0,024 0,021 0,018 0,018 0,033 0 0 0,006 0 0 0,02 0 0
340 nm 0 0 0 0 0 0 0 0,028 0,044 0,057 0,034 0 0,007
360 nm 0,042 0,02 0,014 0,014 0 0,005 0,02 0,012 0 0 0 0 0
380 nm 0 0 0 0 0 0,009 0 0 0,007 0 0,006 0 0,016
400 nm 0,947 0 0 0 1,709 0 0 0 0 0 0 0 0
420 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
440 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
460 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
480 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
500 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
520 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
540 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
560 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Apéndice A - Tabelas com varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 190 a 560nm.

Tabela A3 — Condicdo de Fotocatalise (UV + TiO2 + ZnO) - Dados de Absorbancia levantados utilizando Agua como Branco

0 min 15 min 30 min 45 min 60 min 75 min 90 min | 105 min | 120 min | 135 min | 150 min | 165 min | 180 min

190 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
200 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
210 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
220 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
240 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
260 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
280 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
300 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
320 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
340 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
360 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
380 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
400 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
420 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
440 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
460 nm 2,872 3,455 3,333 3,404 3,446 3,618 0 4,282 4,199 0 3,934 0 0
480 nm 1,686 1,419 4,345 1,381 1,398 1,432 1,747 1,566 1,541 1,938 1,534 2,093 1,898
500 nm 1,227 0,658 0,582 0,612 0,612 0,651 0,95 0,791 0,76 1,132 0,759 1,299 1,104
520 nm 1,031 0,402 0,329 0,356 0,356 0,394 0,684 0,536 0,503 0,859 0,5 1,031 847
540 nm 0,907 0,287 0,218 0,245 0,245 0,283 0,563 0,423 0,391 0,733 0,395 0,903 0,728
560 nm 0,821 0,231 0,166 0,152 0,152 0,23 0,499 0,367 0,336 0,667 0,341 0,831 0,664
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Apéndice A - Tabelas com varredura espectral na faixa de comprimento de onda de 190 a 560nm.

Tabela A4 — Fotocatalise (UV + TiO2 + ZnO) - Dados de Absorbancia levantados utilizando DNS (10 g/L) como Branco

0 min 15 min 30 min | 45 min 60 min 75 min 90 min | 105 min | 120 min | 135 min | 150 min | 165 min | 180 min
190 nm 0 0,001 0,026 0 0,021 0,002 0 0 0 0 0 0 0
200 nm 0,033 0,025 0,047 0,046 0,044 0,009 0,002 0,029 0,01 0 0 0 0
210 nm 0 0,025 0,033 0,052 0,027 0,03 0 0,02 0,024 0,005 0 0 0
220 nm 0 0,063 0 0,018 0,002 0 0 0,028 0,007 0 0 0 0
240 nm 0 0,017 0,015 0 0,012 0,007 0 0,007 0,02 0,001 0,042 0,015 0,006
260 nm 0 0,009 0,01 0 0 0 0 0,001 0 0 0 0 0
280 nm 0 0,013 0 0,006 0,022 0 0 0 0 0 0,003 0 0,011
300 nm 0 0 0 0 0 0 0,014 0,003 0,012 0,043 0 0 0
320 nm 0 0,017 0,027 0,001 0 0 0 0 0 0,001 0,035 0,045 0,038
340 nm 0 0 0 0 0 0,004 0 0 0 0 0 0 0
360 nm 0,03 0,021 0,013 0,028 0,002 0 0 0 0 0 0 0 0
380 nm 0 0 0 0 0,002 0,012 0,001 0 0,007 0 0 0 0
400 nm 0 0,134 0,418 0,3 0,027 0,013 0 0 0 0 0 0 0
420 nm 0 0,168 0,312 0,303 0,174 0,1 0 0 0 0 0 0 0
440 nm 0 0,373 0 0,7 0,304 0,244 0 0 0 0 0,906 0 0
460 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
480 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
500 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
520 nm 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
540 nm 0,474 0 0 0 0 0 0,167 0,012 0 0,156 0 0,403 0,257
560 nm 0,084 0,078 0,076 0,079 0,075 0,072 0,072 0,075 0,078 0,078 0,075 0,078 0,075
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