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RESUMO

A fotocatélise heterogénea € um processo oxidativo avancado (POA) promissor e amplamente
estudado visando a degradacdo de contaminantes organicos recalcitrantes. Contudo, o desen-
volvimento de reatores e a necessidade de remocao e reutilizagdo dos catalisadores sdo fatores
limitantes desta tecnologia. Este trabalho avaliou a utilizacdo de nanotubos de titanio e pento-
xido de nidbio, catalisadores insolGveis em agua e de facil remocdo do meio reacional, na
fotodegradacdo de corantes, em um reator de baixo custo. Foi realizada a sintese hidrotermal
dos nanotubos de titanio e a caracterizagdo dos catalisadores por espectroscopia vibracional
de infravermelho e microscopia eletronica de varredura (MEV). Os catalisadores foram apli-
cados na fotodegradacdo dos corantes indigo de carmina e verde de malaquita, sendo realiza-
da andlises de remocéo de cor, demanda quimica de oxigénio (DQQO), carbono organico total
(COT) e ecotoxicidade das solugbes degradadas. Posteriormente, os catalisadores foram reuti-
lizados em sucessivos ciclos fotocataliticos. Foi observado que os semicondutores apresentam
perfis similares na degradacdo do indigo de carmina, com niveis de remocdo de cor, DQO e
COT superiores a 80%, além de reduzidos niveis de toxicidade das solucdes fotodegradadas.
Para a fotodegradacdo do verde de malaquita, verificou-se que os nanotubos de titanio sdo
uma opgao mais interessante que o pentdxido de nidbio para a remocéo de cor da solucdo,
embora a mineralizagdo do contaminante ndo tenha acompanhado os mesmos niveis de remo-
cdo de cor. Contudo, os ensaios ecotoxicoldgicos demonstraram relevante reducdo da toxici-
dade. Por fim, ambos os semicondutores conservaram mais de 80% de sua atividade apds 10
ciclos fotocataliticos. Conclui-se que ambos apresentam boa atividade apos sucessivos ciclos
fotocataliticos, respeitando os principios da quimica verde, sendo que os nanotubos de titanio
destacaram-se pela melhor atividade fotocatalitica no geral e o pentoxido de ni6bio por apre-
sentar melhor atividade em sucessivos ciclos fotocataliticos e dispensar etapas prévias de pre-

paracéo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatélise heterogénea. Corantes. Pentoxido de niobio. Nanotubos
de titanio
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ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is a promising and widely investigated Advanced Oxidative
Process (POA) for the degradation of recalcitrant organic contaminants. However, the devel-
opment of reactors and the removal and reuse of the catalysts are limiting factors of this tech-
nology. This study evaluated the use of TiO, nanotubes and niobium pentoxide (Nb,Os), wa-
ter-insoluble catalysts and easily removed from the reaction medium in the photodegradation
of dyes in a low cost reactor. Hydrothermal synthesis of TiO, nanotubes and characterization
of catalysts by infrared spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) was per-
formed. The catalysts were applied in the photodegradation of indigo carmine and malachite
green, followed by analysis of analysis of color removal, chemical oxygen demand (COD),
total organic carbon (TOC) and ecotoxicity of degraded solutions. Thereafter, the catalysts
were reused in successive photocatalytic cycles. It has been found that semiconductors have
similar profiles in the degradation of indigo carmine, with levels of color removal, COD and
TOC greater than 80 % and low levels of toxicity from the photodegraded solutions. For the
photodegradation of malachite green, it was found that the TiO, nanotubes are more attractive
option than Nb,Os to remove the color color from the dye solution, although the mineraliza-
tion of the contaminant does not have accompanied the same levels of color removal. Howev-
er, ecotoxicological tests showed significant reduction of toxicity. Finally, both semiconduc-
tor retained over 80 % of its photocatalytic activity after 10 cycles. Was conclude that both
have good photocatalytic activity after successive cycles, respecting the principles of green
chemistry, with the titanium nanotubes had markedly better photocatalytic activity in general
and the niobium pentoxide showed better photocatalytic activity in successive cycles and dis-

pensing prior preparation steps.

KEY-WORDS: Heterogeneous Photocatalysis, dyes, niobium, titanium nanotubes
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento do setor industrial ao longo das ultimas décadas foi determi-
nante para o crescimento econdmico do pais. Entretanto, tal desenvolvimento tem provocado
transtornos ao meio ambiente em razdo da geracdo de residuos e rejeitos provenientes dos
mais diversos processos produtivos.

Em 2013, a Secretaria Estadual do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos de
Goids (SEMARH-GO) realizou monitoramento da qualidade da agua de diversos cursos hi-
dricos do Estado, sendo avaliado o Indice de Qualidade das Aguas (IQA), principal indice
utilizado no pais para tal finalidade e que classifica a qualidade da agua do curso hidrico em
Otima, boa, razoavel, ruim ou péssima. Na ocasido, foi constatado que os cursos hidricos que
cortam as regiGes mais densamente povoadas e industrializadas do Estado, tais como com o
Rio das Antas e Ribeirdo das Caldas em Andpolis e 0 Rio Meia Ponte na regido metropolitana
de Goiania, apresentam &gua de qualidade razoavel ou ruim, uma vez que estes cursos d’agua
recebem grande quantidade dos despejos domésticos e industriais gerados na regido.

Promover adequado tratamento e disposi¢édo final de residuos e rejeitos industriais
é imprescindivel para assegurar o desenvolvimento industrial de forma sustentavel, objetivan-
do garantir a manutencao da qualidade ambiental e da saide humana. Contudo, baseado na lei
de conservacdo das massas (Lei de Lavoiser), inexiste qualquer tecnologia que promova o
tratamento de residuos a partir da total eliminacdo das massas, ou seja, sem gerar rejeitos ou
outros residuos secundarios ao final do processo. Tal fato é evidenciado pelos métodos con-
vencionais de tratamento de esgoto, onde sdo geradas anualmente toneladas de lodo e retidas
grandes quantidades de impurezas nos filtros, além do percolado e 0 metano gerado em ater-
ros sanitarios e as cinzas e gases toxicos (dioxinas e furanos, por exemplo) gerados na incine-
racdo, por exemplo.

Outro grande desafio refere-se ao tratamento de efluentes refratarios as formas de
tratamento convencionais, como hormonios, pesticidas ou mesmo os corantes, sendo a conta-
minacdo ambiental de recursos hidricos com corantes uma relevante causa de poluigéo visual
e desequilibrio da vida aquatica (GARCIA, 2006; THIRUVENKATACHARI, 2008).

Neste sentido, atualmente a maior parte das pesquisas voltadas para o tratamento e
disposigéo final de residuos solidos e efluentes liquidos buscam o desenvolvimento de tecno-

logias que viabilizem o tratamento de contaminantes refratarios as tecnologias convencionais
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de tratamento de residuos, de forma que produza o menor impacto ambiental possivel, redu-
zindo a toxicidade dos efluentes gasosos e liquidos resultantes processos (MACAK, 2007,
PALMISANO, 2010).

Dentre as técnicas mais estudadas estdo os Processos Oxidativos Avancados
(POA). Séo técnicas baseadas na formacéo de radicais hidroxila (HO«), os quais sdo altamente
oxidantes e podem degradar de forma ndo seletiva diversos compostos organicos, promoven-
do sua total mineralizagdo ou conversdo dos contaminantes em moléculas menores e biode-
gradaveis. Dentre os POA, podem-se destacar os processos que envolvem a utilizacdo de se-
micondutores (fotocatalise heterogénea) (IKEHATA et al., 2008; POYATOS, et al., 2010).

Frente a toda esta realidade, o presente trabalho promoveu a avaliagdo da fotode-
gradacdo de corantes utilizando os nanotubos de titanio e o pentéxido de niébio como catali-
sadores, em um reator de baixo custo, comparando a eficiéncia de ambos em processos foto-
cataliticos.

Este trabalho foi dividido em trés partes, sendo o capitulo 1 destinado a revisao
bibliografica sobre o tema em estudo, o capitulo 2 refere-se ao desenvolvimento da pesquisa
(descricdo da metodologia utilizada e apresentacdo dos resultados e discucdes) e, por fim, é

apresentada a concluséo do trabalho mediante os resultados obtidos.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo avaliar a fotodegradacdo de corantes utilizando
0s nanotubos de titdnio e o pentdxido de nidbio como catalisadores, em um reator de baixo
custo, comparando a eficiéncia de ambos os catalisadores em processos fotocataliticos em

diversas condicGes experimentais.

12 OBJETIVO(S) ESPECIFICO(S)

e Sintetizar os nanotubos de titanio e caracterizar os catalisadores;

e Realizar estudos comparativos entre a atividade fotocatalitica dos nanotubos de ti-
tanio e do pentdéxido de nidbio em reator de baixo custo, caracterizando a cinética
de degradacdo em ambos 0s casos;

e Caracterizar as solucdes fotodegradadas (Demanda Quimica de Oxigénio, Carbo-
no Organico Total e ecotoxicidade) a fim de investigar a mineralizacdo do conta-
minante e a toxicidade da solucdo tratada;

e Executar estudos de reutilizacdo dos catalisadores, determinando a atividade dos

semicondutores apos sucessivos ciclos de degradacéo.
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2 CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTAMINACAO DOS RECURSOS HIDRICOS

A 4gua é o constituinte inorganico mais abundante na matéria viva, sendo funda-
mental para a manutencao da vida. Estima-se que existem 1,36x10"® m® de agua disponivel no
planeta, sendo apenas 0,8% desta quantidade na forma de agua doce. Desta quantidade de
agua doce, somente 3% encontra-se disponivel como agua superficial (VON SPERLING,
1998).

Embora seja um recurso natural de inegavel relevancia para a manutencéo da vida
no planeta, 0 aumento da producdo industrial e os despejos provenientes dos mais diversos
processos produtivos tém ocorrido em niveis superiores aos tolerados pela natureza, o que
podera resultar, em pouco tempo, em estresse do sistema hidrico (SCHWARZENBACH et
al., 2010).

Despejos industriais, também denominados aguas residuais ou efluentes industri-
ais, sdo correntes liquidas ou suspens@es residuais originarias de processos, operacdes e/ou
utilidades. Caracterizam-se por serem extremamente variaveis em composicéo e volume, sen-
do sua composicédo dependente da diversidade dos produtos fabricados, da natureza e porte da
industria, do grau de modernidade de seus processos produtivos, matérias-primas e insumos
empregados no processo produtivo e do nivel de automacdo destes processos, sofrendo in-
fluéncia de préticas de reciclagem e reuso na planta industrial (CAVALCANTE, 2009).

Se tratados ou destinados de forma inadequada, os despejos industriais podem
causar diversos transtornos a salde humana e ao meio ambiente. Moraes e Jorddo (2002)
afirmam que a exposi¢do humana (ocupacional ou ndo ocupacional) a despejos industriais tem
conduzido a efeitos nocivos a saude, manifestados muitas vezes de forma sintomaética por
meio de dores de cabeca, nduseas, irritacdes na pele e pulmdes decorrentes da existéncia de
efeitos genotoxicos a salde, reducGes das funcbes neuroldgicas e hepaticas, cancer, defeitos
congénitos e anomalias reprodutivas. Os autores também destacam evidéncias de aumento de
incidéncia de carcinomas gastrointestinais, de bexiga, anomalias reprodutivas e malformacdes
congénitas em populacdes que vivem proximas a regides de despejo.

Ao abordar os aspectos globais da polui¢do da agua e seus efeitos sobre a satde

humana, Schwarzenbach et al. (2010) expde a problemética da contaminacdo da &gua e dos
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poluentes organicos persistentes (POP), que afetam os sistemas de 4gua em escala global por
mais de cinco décadas. Durante este tempo, poluentes geogénicos, mineracdo e depdsitos de
residuos perigosos tém sido as mais relevantes fontes de poluicdo da dgua a nivel local e regi-
onal em longo prazo. Ja os produtos quimicos utilizados em atividades agricolas e as fontes de
aguas residuais (provenientes de atividades industriais, por exemplo) exercem efeitos de curto
prazo em escala regional.

Neste sentido, a literatura apresentada chama a atencdo para a industria quimica,
na qual a abordagem da “quimica verde™ deveria ser mais fortemente implementada, incluin-
do uma eficiente engenharia de processos quimicos para minimizar o descarte de materiais
para 0 meio ambiente e com énfase na concepcao de novos produtos quimicos biodegradaveis
e, portanto, de menor preocupacdo ambiental. Além disso, a melhoria das tecnologias de tra-
tamento efluentes é necessaria para lidar com o impacto do lancamento de poluentes na dgua
como ocorre atualmente. Dentre os poluentes industriais mais preocupantes sob o ponto de

vista ambiental, os corantes merecem grande atencédo pelo relevante potencial poluidor.
2.2 CORANTES E A PROBLEMATICA AMBIENTAL

Os corantes sdo compostos organicos complexos e insaturados que conferem cor a
um determinado substrato. A insaturacdo da molécula, a qual € responsavel pela cor, é deno-
minada de cromdforo, o qual normalmente é constituido de anéis aromaticos e grupos azo,
possuindo sistemas conjugados de ligagdes simples e duplas alternadas. As configuragdes
cromdforas mais comuns sdo: >C=C<, >C=N-, >C=0 e -N=N-. Também é observada nas
moléculas a existéncia de grupos doadores e receptores de elétrons (tais como C=0, NOz, -
OH, dentre outros), responsaveis pela fixacdo dos corantes a fibra, conhecidos como auxo-
cromos (BERGAMINI, 2007).

Anualmente, mais de 10 mil tipos de corantes sdo empregados pelas industrias nos
mais diversos processos produtivos. No Brasil, cerca de 26,5 mil toneladas de corantes sdo
utilizados pelo setor produtivo todos os anos. Uma consideravel parte deste material se perde
no processo e é descartada no efluente, podendo representar um problema ambiental (LEAL
etal., 2012; ROBINSON, 2001).

O’Neill et al. (1999) realizou um trabalho de revisdo no qual estabeleceu uma
classificacdo e identificou os principais corantes utilizados pela industria. As diferentes clas-
ses de corantes, forma de aplicacdo e caracterizagdo das estruturas quimicas elencadas pelos

autores sdo descritas no Quadro 1.
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Quadro 1 — Classificacdo e caracterizacdo de corantes utilizados pela industria.

CARACTERISTICAS

fluorescente

fibras, dleos, plasti-
Cos e tintas

CLASSE SUBSTRATO METODO DE APLICACAO DA ESTRUTURA
QUIMICA
- Nylon, I3, seda, pa- | Banhos de tingimento (&cido ou A.Z ocompostos, antra-
Acido . guinonas e trifenilmeta-
pel, tintas e couro neutro) n0S
Algodzio. Viscose Fibras impregnadas com o com-
. g ’ ’ ponente de acoplamento e trata-
Azdico acetato de celulose, e q luciode sal d Azocompostos
oliéster a com uma solucaode saf de
P diazonio estabilizado
Carbocianina, cianina,
Fibras acrilicas, pa- difeniimetano, il
Basico pel, nylon, poliéster e Banhos acidos T
tintas metano, azo, azina,
xanteno, acridina,
oxazina e antraguinona
Branqueador Detergentes, sabdes, Estilbeno, pirazois,

Solucdo, dispersao ou suspensao

cumarina, e naftalimi-
das

Algodao, couro,

Banhos neutros ou ligeiramente

Azo, ftalocianina, estil-

Direto X . 1 .
nylon, papel, viscose | alcalinos contendo eletrolitos benoeoxazina
Finas dispersfes aquosas, fre-
Poliéster, poliamida, guentemente aplicadas em alta Azo, antraquinona,
Disperso acetato, acrilico e temperatura e pressdo ou de estiril e benzodifurano-
plasticos métodos de temperatura mais na
baixa
L4, couro e aluminio | Aplicado em conjunto comque- .
Mordente ) : Azoeantraquinona
anodizado lantes de sais de Cromo
_ . « . Azo, basico, ftalociani-
. Plasticos, tintas e Impresséo sobre a fibra com o i
Pigmentos N Lo . N na, quinacridona e in-
téxteis em geral resina ligante ou dispersdo L
digbide
Sitio reativo do corante reage-
A 1x com o grupo funcional presente L .
. Algodao, 13, nylon e 10grupot P Azo, bésico, antraqui-
Reativo seda na fibra para ligarcovalentemen- nona. ftalocianina. for-
te com o corante, sob influéncia ’ L
. mazan, oxazina
do calor e pH alcalino
Plasticos, gasolina,
verniz, laca, man- Dissolucdo no substrato Azo, antraquinona,
Solvente chas, tintas, gordu- ftalocianina, trifenilme-
ras, 0leos, tano
e ceras
Substrato aromatico tratado com
« . sulfeto de sodio e reoxidado . .
Sulfurosos Algodéo e viscose . L Estruturas indetermina-
para produtos insoluveis conten-
; das
do enxofre nas fibras
Corante insoltvel em agua, so-
x x lubilizado pela reducédo com Antraquinona, quinonas
Vat Algodéo, couro e Ia P ¢ g a

hidrossulfito de sddio, impreg-
nadas na fibra e reoxidado

policiclicas e indigdides

Fonte: O’Neill et al., 1999
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Analisando a relagéo de setores produtivos descritos no quadro anterior, constata-
se que o setor téxtil, representado por lavanderias, tinturarias e principalmente industrias, é
provavelmente o segmento que mais faz uso deste tipo de insumo de producédo, tornando-a
uma das principais geradoras de efluentes contaminados com corantes. Isso se deve ao eleva-
do volume de agua utilizado no processo produtivo e a decorrente geragdo de grande quanti-
dade de efluentes provenientes de etapas de tingimentos. O tingimento € a operacao unitaria
que requer maior atencdo, visto que grande quantidade de agua se faz necessaria para cada
quilograma de produto final tingido (entre 40 e 250 Lkg™) e a geragdo de expressiva carga
organica residual proveniente do banho de lavagem para retirada do excesso de corante origi-
nal ndo fixado a fibra, conduzindo inevitavelmente a geracdo expressiva de efluentes liquidos
com composic¢do variada (GARCIA, 2006).

Ainda que a industria téxtil e atividades similares sejam as principais geradoras de
efluentes contaminados com corantes, também sdo encontradas diversas publicagdes referen-
tes a outros tipos de atividades, tais como alimenticias e cosméticos (MORAES, 2010; RI-
GONE, 2006).

Os riscos ambientais decorrentes da possibilidade de contaminacéo hidrica por co-
rantes téxteis tem motivado a publicacdo de uma expressiva quantidade de trabalhos cientifi-
cos ao longo das Ultimas décadas, os quais objetivam em sua maioria a busca de novos méto-
dos de tratamento deste tipo de residuo. Kunz e Zamora (2002) descreveram em um trabalho
de revisao as principais tendéncias no tratamento de efluentes téxteis, destacando que a com-
plexidade para o tratamento destes efluentes motiva a constante busca de novas metodologias
para tratamento destes rejeitos, sendo essencial uma visdo moderna sobre esta problematica,
que deve ser norteada pela busca constante da minimizacéo de residuos gerados e desenvol-
vimento de tecnologias limpas.

Na mesma linha de pensamento, Oller et al. (2011) fizeram um breve resumo dos
principais estudos voltados para o tratamento de efluentes téxteis ou de aguas residuarias de
tingimento, baseados na aplicacdo de Processos Oxidativos Avancados (POA). Os autores
afirmam que os principais poluentes encontrados em efluentes téxteis sdo sélidos suspensos,
compostos de demanda quimica de oxigénio elevada e 0s corantes que ddo cor intensa ao e-
fluente. A remocao de cor dos efluentes gerados a partir da induastria téxtil e de fabricacéo de
corantes representam, na visdo dos autores, uma das principais preocupacdes ambientais neste
sentido, o que torna a reutilizagdo dos efluentes um desafio econémico e ecoldgico para todo

0 setor.
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Chen et al. (2012) também apresentam evidéncias de que a presenca de corantes
nos despejos industriais representa atualmente um sério problema no tratamento destes efluen-
tes, uma vez que os corantes podem tornar o efluente toxico, recalcitrante ou resistente as
formas convencionais de tratamento de efluentes, potencialmente mutagénico e cancerigeno,
podendo ser nocivo a vida aquética e aos seres humanos, caso estes corantes alcancem os cur-
sos hidricos.

Neste sentido, a contaminagdo de cursos hidricos com substancias corantes con-
tribui significativamente para o comprometimento da qualidade da dgua. Além do potencial
toxico dos corantes, a coloracdo conferida ao efluente afeta questdes estéticas (poluicdo visu-
al) e compromete a atividade fotossintética no ambiente aquético, por reduzir a penetracdo da
radiacdo solar no meio, o que pode levar a reducdo dos niveis de oxigénio dissolvido no meio
aquéatico (CERVANTES, 2009; SALGADO et al., 2009).

Umbuzeiro et al. (2005) registraram em seu trabalho a existéncia de diversos tipos
de corantes em amostras coletadas em um curso hidrico paulista, provenientes de descargas de
uma inddstria téxtil local. Foi constatado que a presenca destes poluentes conferem potencial
mutagénico ao efluente. Os corantes e as propriedades mutagénicas associadas aos mesmos
ndo foram eficazmente removidos pelo convencional sistema de tratamento de efluentes in-
dustriais adotado pela industria, levando este contaminante a persistir no ambiente.

Ja Carneiro et al. (2010) desenvolveram metodologia analitica que registrou a
ocorréncia de trés tipos de corantes, provenientes do lancamento de efluentes tratados por
uma industria téxtil, na agua bruta do corpo receptor, no efluente industrial tratado pela em-
presa, em agua tratada do rio e no lodo gerado na Estag&o de Tratamento de Agua (ETA), cuja
captacdo localiza-se 6 km a jusante do ponto de descarga do efluente téxtil. Os autores con-
cluem que o sistema de tratamento adotado, baseado em pré-cloracdo, floculagdo, coagulacédo
e flotacdo, sistema este comumente usado por ETAS, ndo é completamente eficaz para remo-
ver estes corantes, cuja atividade mutagénica foi detectada e comprovada.

Alguns dos corantes mais amplamente utilizados, sobretudo no setor industrial
(em setores como a industria téxtil e alimenticia, por exemplo), e que requerem especial aten-
¢do em seu tratamento em razdo do elevado potencial poluidor e dos riscos ambientais associ-
ados ao descarte inadequado s&o o indigo de carmina e o verde de malaquita (BARKA et al.,
2008; SRIVASTAVA et al., 2004).
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2.3 INDIGO DE CARMINA

O indigo de carmina é um corante azul, utilizado para variados fins, destacando-se
nas areas téxtil, médica, farmacéutica e alimenticia e como indicador em quimica analitica
(CARVALHO, 2010). Suas caracteristicas gerais sdo descritas no Quadro 2 e a estrutura qui-

mica na Figura 1:

Quadro 2 - Caracteristicas gerais do corante indigo de Carmina

INDIGO DE CARMINA

Color Index 73015
Formula Molecular C16HsN2Na,0sS;
Nomeclatura lTUPAC 3,3'-dioxo-2,2'-bis-indolideno-5,5°-
dissulfonato de disodio
Nome comercial Acido Azul W
Massa molecular (gmol™) 466,36
Absorbancia 610

(A maximo em nm)

Classe quimica Indigoide
Fonte: BOLZON, 2007 adaptado

NaO5S

SO;Na

Figura 1 - Estrutura molecular do corante indigo de carmina

O indigo de carmina é considerado um dos corantes mais antigos conhecidos e sua
producdo representa cerca de 3% da producéo total de corantes, sendo o mesmo valioso por
sua tonalidade que desperta um grande interesse pelo setor produtivo (COSTA, 2009).

Segundo Carvalho (2010), embora trabalhos realizados na década de 60 néo te-
nham identificado efeitos adversos do corante em testes com animais, na década de 70 alguns

trabalhos comecaram a identificar potencial para efeitos colaterais decorrentes da utilizacéo
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do indigo de carmina em procedimentos médicos. Estes efeitos colaterais foram observados
por urologistas e anestesiologistas, 0s quais ja recomendavam que a administragdo a pacientes
hipertensos ou com outros riscos deva ser feita com precaucao.

Trabalhos mais recentes descrevem o corante como um composto altamente toxi-
co da classe indigdide, uma vez que o mesmo pode causar irritagdes na pele e nos olhos hu-
manos, que podem evoluir a danos permanentes a cornea e conjuntiva. Ao ser administrado
por via oral, o indigo de carmina pode causar irritacdo gastrointestinal com nauseas, vomitos e
diarréia, podendo levar ao desenvolvimento de tumores e disturbios reprodutivos e neurologi-
cos. Por fim, quando administrado por via intravenosa, para determinar a poténcia do sistema
coletor urinario, também tem sido relatado como potencial causador de hipertensao ligeira a
grave e de disturbios cardiovasculares e respiratdrios nos pacientes (BARKA et al., 2008;
MITTAL et al., 2006).

Uma vez caracterizado os potenciais danos que o indigo de carmina pode causar
ao meio ambiente e a saude humana quando descartado em cursos hidricos, fica evidente a
importancia do tratamento adequado para as aguas residuarias que possam conter tal compos-
to. Contudo, Méndez-Hernandez et al. (2013) aponta os desafios ainda existentes referente ao
tratamento deste contaminante, destacando que métodos fisico-quimicos (adsorcdo, fotode-
gradacdo, degradacdo de eletroquimica, etc) e microbioldgicos (metabolismo bacteriano e/ou
fangico) podem ser encontrados na literatura, carecendo os mesmos de maiores estudos para
seu desenvolvimento e otimizacdo, visando transpor barreiras que ainda impedem a consoli-
dacdo destes métodos, tais como os elevados custos de implantacéo e operacdo e consideravel

geracdo de lodo.
24 VERDE DE MALAQUITA

O verde de malaquita € um composto organico extensivamente utilizado na aqui-
cultura mundial por ser altamente eficaz contra protozoarios e infecgdes fungicas. Também é
utilizado como desinfetante médico, na rotina laboratorial como indicador e como corante na
industria alimenticia e no processamento da seda, 1&, couro, algodédo, papel, acrilico, dentre
outros possiveis usos (CHEN et al., 2007; CULP e BELAND, 1998).

As caracteristicas gerais do corante sdo apresentadas na Quadro 3 e a estrutura

molecular na Figura 2:
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Quadro 3 - Caracteristicas gerais do corante Verde de Malaquita

VERDE DE MALAQUITA

Color Index 42000
Férmula Molecular Co3HoN,
Nomeclatura IUPAC 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-

metil]-N,N-dimetil-anilina

Nome comercial Anilina Verde, Verde Basico 4
Massa molecular (gmol™) 329,46 g/mol
Absorbancia (. maximo em nm) 620
Classe quimica Triarilmetano

Fonte: CULP e BELAND, 1996 adaptado

CHs CHs

N | N
ch/ = \CHS

Figura 2 - Estrutura molecular do corante verde de malaquita

Mesmo sendo um insumo importante em variados segmentos do setor produtivo, a
utilizacdo do verde de malaquita vem causando preocupacdo em funcao de aspectos toxicolo-
gicos. O corante tornou-se um dos compostos mais debatidos e controversos utilizados na
aquicultura, devido aos riscos que representa para 0s consumidores das carnes de peixes
(SRIVASTAVA et al., 2004).

Embora seja um composto altamente eficaz, prontamente disponivel e relativa-
mente barato para o uso na aquicultura, o uso de verde de malaquita ndo é aprovado nos Esta-
dos Unidos para tratamento de animais doentes (CULP e BELAND, 1996). Nos peixes, 0
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composto € absorvido e metabolizado em verde de leucomalaquita (VLM). Este metabolito
representa o principal residuo encontrado na carne dos peixes e pode persistir por varios me-
ses no organismo do animal (STAMMATI et al., 2005).

Dentre os inUmeros transtornos que o corante pode causar sobre o metabolismo
humano, merecem destaque seu efeito adverso sobre o sistema imunologico e sistema repro-
dutivo, bem como a sua genotoxicidade e potencial cancerigeno. O verde de malaquita possui
a capacidade de se intercalar no DNA, com uma preferéncia por regides A-T (adenina-timina)
e 0 metabolito VLM possui grande semelhanca estrutural com aminas aromaticas cancerige-
nas que podem formar ligac6es covalentes no DNA (CULP e BELAND, 1996).

Ainda acerca dos efeitos toxicologicos do verde de malaquita, Srivastava et al.
(2004) relata que a toxicidade do corante aumenta com o tempo de exposi¢do, a temperatura e
concentracdo. O corante é apontado como um potencial causador de carcinogénese, mutagé-
nese, fraturas cromossémicas, teratogenicidade e toxicidade respiratéria. O autor conclui que
o0 potencial de parasiticidas alternativos, como &cido humico e diéxido de cloro, deve ser ex-
plorado objetivando a substituicdo do verde de malaquita. Até que isso seja possivel, o coran-
te deve ser utilizado com extremo cuidado, em concentracfes adequadas e, em alguns casos,
em temperaturas baixas, reforcando, por fim, a necessidade de se promover o tratamento ade-

quado dos residuos gerados nestas atividades.

2.5 FORMAS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTAMI-
NADOS COM CORANTES

Dentre os diferentes tipos de efluentes industriais, os efluentes contendo corantes,
sobretudo efluentes téxteis, estdo entre os mais dificeis de serem tratados. Isso se deve a ori-
gem sintética e as estruturas aromaticas complexas que tornam estas moléculas estaveis e difi-
ceis de serem biodegradadas. Desta forma, o emprego de formas de tratamento bioldgico de
corantes ndo apresenta eficiéncia adequada para a sua degradacdo em muitos casos (CINE-
ROS et al., 2002; FU e VIRARAGHAVAN, 2001).

Uma das principais estratégias adotadas atualmente no tratamento de efluentes
téxteis e similares envolve o tratamento fisico-quimico do efluente por coagulacdo seguida de
flotacdo ou sedimentacdo. Esta forma de tratamento apresenta uma elevada eficiéncia na re-
mocédo de material particulado, mas mostra-se pouco eficiente na remogéo de cor e compostos
organicos dissolvidos e corresponde a um sistema néo destrutivo, em que ocorre a transferén-
cia de fase do poluente (KUNZ e ZAMORA, 2002).
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Considerando que as formas mais tradicionais de tratamento de efluentes industri-
ais podem ndo se mostrar satisfatorias, alguns dos métodos mais apontados como alternativas
para remocao destes contaminantes sdo a adsorcdo em carvao ativado, ultrafiltracdo e osmose
reversa. Contudo, além do elevado preco de implantacdo e operacao, estes métodos sdo nédo-
destrutivos e apenas transferem os poluentes da fase aquosa para outra (por exemplo, adsor-
vente), conduzindo a geragdo de um rejeito apos o término da vida Util do adsorvente. A clo-
racao e a ozonizacdo também sdo relativamente ineficazes e tém elevados custos de operacao.
Em razdo destas dificuldades, os processos oxidativos vém ganhando forca como alternativa
no tratamento deste tipo de residuo (RAJESHWAR et al., 2008).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A problemaética relacionada ao tratamento de efluentes e a necessidade da busca
constante de tecnologias mais eficientes tem conduzido ao avango da pesquisa e desenvolvi-
mento na area dos Processos Oxidativos Avancados (POA), que vém se destacando como
opcdes notoriamente inovadoras e sustentaveis. Os POA baseiam-se na formacao de espécies
reativas e altamente oxidantes, como H,0,, HO+ e Og, cuja funcdo é promover a oxidacdo da
matéria orgénica presente no efluente, conduzindo a total mineralizagéo e conversdo dos con-
taminantes em dioxido de carbono CO; e agua ou a conversdo de moléculas complexas e re-
fratarias ao tratamento convencional em moléculas mais simples e, muitas vezes, biodegrada-
veis (IKEHATA et al., 2008).

Os sistemas tipicos de POA podem ser divididos em homogéneos e heterogéneos.
Os sistemas heterogéneos necessitam da presenca de um catalisador. Desta forma, sistemas
heterogéneos sdo classificados como sistemas cataliticos. Para os sistemas homogéneos, ndo
se faz necesséria a existéncia de catalisadores sélidos. Neste caso, a degradacdo é promovida
pela fotolise direta por uma fonte de radiagdo ou pelos agentes oxidantes, destacando-se o
perdéxido de hidrogénio (H,O,) e 0 0zdnio (O3), combinados ou ndo com uma fonte de energia
(MACHADO, 2011; POYATOQOS, et al., 2010).
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Quadro 4 — Classificacdo dos processos oxidativos avancados

HOMOGENEO
R SEM USO DE COM USO DE ENERGIA
HETEROGENEO ENERGIA RADIACAO | ULTRASOM |ELETRICIDADE
uv (US)
Fotocatalise O3 em meio 0Os/UV 05/US Oxidacéo
Heterogénea Alcalino eletroquimica
H202/UV HzOz/US
Ozonizagéo 03/H,0, Oxidacdo anddica
catalitica
0,/H,0,/UV
Ozonizagéo H,O,/catalisador Eletro-Fento
Fotocatalitica Foto-Fenton
Fe /HzOz/UV

Fonte: MACHADO, 2011; POYATOS, et al., 2010 adaptado.

Dentre os processos oxidativos avangados mais estudados, a fotocatélise hetero-
génea se destaca como uma das tecnologias mais promissoras voltadas para o tratamento de

residuos.
2.7 FOTOCATALISE HETEROGENEA

As primeiras publicacdes relacionadas a fotocatalise heterogénea surgiram na dé-
cada de setenta quando pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvi-
das por Fujishima e Honda (1972), até entdo com o objetivo de produzir energia. Na ocasido,
0s pesquisadores descreveram o processo de oxidacao da dgua em suspensdo de TiO, irradia-
do em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir deste trabalho, a
fotocatalise heterogénea passou a ser passou a ser largamente estudada, sendo aplicada princi-
palmente a destruicdo de poluentes organicos.

A fotocatalise heterogénea se diferencia dos demais processos oxidativos avanca-
dos pelo uso de semicondutores fotoativados para a geragéo de radicais. O processo global de
fotodegradagdo de um composto orgénico utilizando-se de semicondutores, nos casos em que
ocorre a oxidacdo completa do contaminante, pode ser representado pela seguinte equagéo
reacional (GAYA e ABDULLAH, 2008):

semicondutor; Oz; hv 3
Contaminante : intermediario(s) — CO, + H,0 + minerais Equagdo (1)
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Porém, em muitos processos de fotodegradacdo utilizando semicondutores, nao é
possivel a oxidacdo completa do composto, sendo observado ao final do processo uma redu-
zida formacao de didxido de carbono e agua, além de elevada formacédo de subprodutos, os
quais geralmente moléculas menores, menos complexas e menos toxicas que o contaminante
original (MOURAO et al., 2009).

As etapas que conduzem a reacdo global de fotocatéalise como retratado na equa-

¢do (1) podem ser divididas em cinco eventos independentes (CHONG et al., 2010):

1. Difusdo do contaminante organico na fase liquida até a superficie do semicon-
dutor;
2. Adsorcdo do contaminante organico sobre a superficie fotoativada do semicon-

dutor, sendo que a ativacdo de superficie pela energia do féton ocorre simultaneamente nesta

etapa;

3. Reacdo de fotocatélise do contaminante adsorvido sobre a superficie do semi-
condutor;

4. Dessorcao dos produtos ou intermediarios de reacdo da superficie do semicon-
dutor;

5. Migracéo do intermediario a partir da regido da interface para o fluido.

Para o desenvolvimento de um método fotocatalitico, conforme destacado nas
cinco etapas anteriores, € necessario que um semicondutor seja ativado por uma fonte de radi-
acao, proveniente de luz solar ou de ldmpadas artificiais. O semicondutor, utilizado para cata-
lisar a reacdo, caracteriza-se pelas suas bandas de valéncia (BV) e bandas de conducéo (BC),
separadas por uma regido denominada bandgap. A absorcdo de fétons, provenientes da fonte
de radiacdo, com energia igual ou superior ao bandgap resulta na promocdo de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando um par elétron-lacuna em BC e BV (e
sc € h'gy, respectivamente) (KUVAREGA, 2011; PARAMASIVAM, 2012).

Os elétrons da banda de condugdo podem reagir tanto com a matéria organica em
solucdo quanto com aceptores de elétrons, como por exemplo moléculas de oxigénio adsorvi-
das na superficie do semicondutor ou dissolvidas na agua, gerando um superéxido O3’, segui-
da da interacdo deste radical com a agua e formacao do radical OH'. Ja as lacunas fotogeradas
(h*sv) sdo caracterizadas por potenciais positivos, que podem variar de +2,0 a +3,5 V, 0 que é
suficientemente positivo para gerar radicais OH" a partir de moléculas de adgua adsorvidas na

superficie do semicondutor. O OH" gerado no meio é altamente reativo e pode subsequente-
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mente oxidar todo o contaminante organico em solugédo (KUO, 2009; PARAMASIVAM,
2012). O esquema geral da fotocatélise heterogénea é apresentado na Figura 3:

C0O, +H,0

Figura 3 — Mecanismo geral da fotocatalise heterogénea. Fonte: Adaptado de Bolzon, 2007

Com base no mecanismo apresentado na figura anterior, € possivel afirmar que as
principais reacdes propostas que ocorrem na superficie do semicondutor podem ser expressas

COMO Se segue:

h ~
Semicondutor —1; Semicondutor(ege + hiy) Equacéo (2)

Semicondutor(hg,) + H,0 — Semicondutor + H* + OH" Equacdo (3)
Semicondutor(h}y,) + OH™ — Semicondutor + OH* Equacéo (4)
Semicondutor(eg;) + 0, — Semicondutor + 05 Equacéo (5)
0,+H* — HO; Equacéo (6)

Contaminante + OH* — Produtos de degradagao Equacéo (7)
Contaminante + h}, — Produtos de oxidagio Equacdo (8)

Contaminante + eg, — Produtos de reducgado Equacdo (9)
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Um inconveniente que ocorre em uma reacao fotocatalitica é a recombinacdo de

cargas entre e e h* deve ser evitada quando possivel, conforme equagio abaixo:

Semicondutor(egc + h}y) — Semicondutor + A Equacéo (10)

Em um estudo que busca elencar os elementos que afetam um processo fotocatali-
tico, Akpan e Hameed (2009) relata que varios parametros operacionais podem influenciar a
eficacia do processo. Por conseguinte, ressalta que estudar a natureza da amostra a ser degra-
dada e as condi¢es reacionais é fundamental.

Uma das variaveis mais importantes no desenrolar de uma fotodegradag&o é o pH.
Alguns corantes reativos sdo degradados em pH mais elevado, enquanto outros em pH menor,
sendo necessario o estudo da influéncia do pH da solucdo em cada caso. Ou seja, a influéncia
do pH do meio torna-se bastante complexa e dependente do par catalisador-contaminante em
questdo. Tal constatacdo decorre da capacidade de adsor¢do da molécula do contaminante
(carregada eletricamente ou ndo) sobre a superficie do semicondutor, o qual pode apresentar
carga elétrica dependente do pH, e devido a influéncia do pH nas reacdes de degradacao pro-
priamente dita (GOGATE e PANDIT, 2004).

A temperatura do meio reacional e a quantidade de catalisador utilizado também
sdo exemplos de pardmetros que exercem influéncia sobre a degradacdo fotocatalitica de
qualquer corante de forma especifica para cada um deles. Portanto, para estudar de forma efi-
caz a degradacdo fotocatalitica de qualquer corante, cada parametro envolvido deve receber a
devida consideracdo (AKPAN e HAMEED, 2009; GOGATE e PANDIT, 2004).

Outro parametro de fundamental importancia a ser destacado é o semicondutor
(ou seja, o catalisador) utilizado. Um bom fotocatalisador deve apresentar, no minimo, os se-
guintes atributos (GAYA e ABDULLAH, 2008):

Fotoestabilidade;
Naturalmente inerte (quimicamente e biologicamente);

Facil disponibilidade e baixo custo;

A W bp e

Capacidade de adsorver o contaminante sob ativacdo fotonica eficiente (h
2 By).

Muitas varidveis podem afetar a fotoatividade do catalisador, tais como tamanho

da particula, area superficial, cristalinidade, capacidade de adsorcdo, concentracdo no meio
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reacional e pH da solucdo. Neste sentido, alguns dos catalisadores mais utilizados séo ZnO,
CdS, ZnS, SiTiO3 e Fe,O3, sendo os catalisadores obtidos a partir de TiO, e o préprio didxido
de titanio os mais utilizados por apresentarem grande eficiéncia na degradacdo de compostos
organicos, bandgap adequado para aplicacdes fotocataliticas e estabilidade em meio aquoso,
reunindo assim a maior parte das caracteristicas desejaveis em um semicondutor (MORAES,
2010).

2.8 ASPECTOS POSITIVOS E NEGATIVOS DA FOTOCATALISE HETEROGENEA

Uma das principais vantagens da aplicacdo da fotocatélise heterogénea no trata-
mento de efluentes é a possibilidade de mineralizacdo do poluente, ou seja, a matéria organica
em solucdo € oxidada, de forma ndo seletiva, até a conversdo dos contaminantes em dioxido
de carbono e &gua, ndo ocorrendo assim transferéncia da fase liquida para uma fase sélida, por
exemplo (AKPAN e HAMEED, 2009; GAYA, 2008).

Essencialmente, a fotocatalise heterogénea pode ser descrita como uma tecnologia
limpa e sustentavel, que ndo se baseia apenas na transferéncia de fase do contaminante, como
se observa em sistemas convencionais de tratamento de efluentes, por meio da geracdo de
lodo nas lagoas de estabilizacdo e retencdo de material nos filtros, ou na conversao em outros
rejeitos problematicos, como se observa nos aterros sanitarios, através da producédo de choru-
me e gas metano, e incineradores, com as cinzas e gases toxicos, tais como dioxinas e furanos
(PELEGRINI, 2008).

Em razdo de seu forte poder oxidante, a fotocatalise também é uma alternativa
promissora para o tratamento de compostos refratarios a outros tratamentos, podendo conver-
ter substancias refratarias em didxido de carbono ou em compostos menos complexos e bio-
degradaveis, sendo uma opc¢do interessante como forma de tratamento terciario de efluentes,
executando o polimento do efluente proveniente de um tratamento microbioldgico, por exem-
plo (AKPAN e HAMEED, 2009; THIRUVENKATACHARI, 2011).

Outros aspectos positivos da fotocatalise heterogénea sdao (BOLZON, 2007;
CHONG, 2010):

e Reacdo razoavelmente rapida, desenvolvida em temperatura e pressdo ambien-
te;
e Uma ampla faixa de compostos organicos e inorganicos podem ser oxidados;

e Sistemas de operacdo e manutencao relativamente faceis;
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e Elimina a adicdo de oxidantes quimicos ao sistema reacional;

e Pode ser efetuada em vérias fases;

e Geralmente melhora as qualidades organolépticas da 4gua tratada;

e Em alguns casos a radiacdo solar pode ser empregada como fonte de energia
para ativagéo o catalisador;

e Possibilidade de se trabalhar com solugGes contendo baixas concentragoes.

Contudo, alguns obstaculos ainda dificultam a aplicacdo da fotocatalise heterogé-
nea em sistemas continuos e em larga escala. O desenvolvimento de reatores de custo acessi-
vel e com caracteristicas que possibilitem o desenvolvimento de pesquisa e obtencdo de resul-
tados satisfatorios ainda é necessario. Para a consolidacdo de processos fotocataliticos no tra-
tamento de efluentes o desenvolvimento e otimizacdo do design, geometria e configuracédo
dos reatores também é importante (CHONG et al, 2010; NOGUEIRA, 1997).

A utilizacdo de semicondutores em suspensdo na solucdo do contaminante (ou
efluente) que se pretende degradar é uma das alternativas mais simples e eficientes de execu-
cdo de um processo fotocatalitico por maximizar o contato e a interacdo do catalisador com o
contaminante. Entretanto, uma caracteristica negativa das suspensdes coloidais dos 6xidos
mais utilizados em processos fotocataliticos, como TiO,, € sua alta estabilidade em meio
aquoso. Tal caracteristica torna o procedimento mais caro e dispendioso, uma vez que a esta-
bilidade do col6ide dificulta a remocéo do catalisador do meio reacional e sua posterior reuti-
lizacdo em outros ciclos cataliticos. E importante ressaltar que a separacéo do catalisador do
meio reacional é essencial para evitar a perda de material e a consequente introducdo de um
novo de contaminante, neste caso TiO,, no efluente fotocataliticamente tratado, o que trans-
formaria o TiO, em um poluente secundario (CERVANTES et al., 2009; CHONG et al.,
2010).

Costa (2009) realizou estudo buscando avaliar a atividade do TiO, em suspensao
na fotodegradagéo dos corantes indigo de carmina, azul de metileno, vermelho congo, roda-
mina B e verde malaquita durante dez ciclos fotocataliticos. Na ocasido, foi constatado que
para qualquer um dos corantes estudados, o TiO, conserva menos de 10% de sua atividade
fotocatalitica no décimo ciclo fotocatalitico, em comparacdo com a primeira fotodegradacéo.
Chen et al. (2007) também observou que a reutilizacdo de TiO, para fotodegradar o corante

verde de malaquita conduz a reducéo atividade fotocatalitica, visto que a superficie de sitios



32

ativos do TiO; reutilizado diminui em razdo de aspectos relacionados a redugédo da quantidade
de sitios ativos para adsorcdo do substrato sobre o catalisador ap6s o primeiro uso.

A perda de atividade do catalisador conduz a impossibilidade de utilizacdo do
mesmo em sucessivos ciclos fotocataliticos, transformando-o em um rejeito, sendo este um
inconveniente no desenvolvimento de uma tecnologia que se propde a ser sustentavel e dife-
renciada das demais pela possibilidade da minimizacdo da geracéo de residuos, contemplando
de forma insatisfatoria alguns dos principios da Quimica Verde relacionados a catélise e a
minimizac&o da gerac&o de residuos/rejeitos (LENARDAO et al., 2003).

Desta forma, trabalhos recentes buscam a utilizacdo de catalisadores alternativos,
que possuam bandgap adequado para a fotodegradacdo de contaminantes e que possam ser
facilmente removidos do meio reacional e reutilizados em sucessivos ciclos cataliticos, tais

como 0s nanotubos de titanio e o pentoxido de nidbio.
2.9 NANOTUBOS DE TITANIO

A utilizacdo de nanoestruturas de titanio, tais como o0s nanotubos de titanio, por
exemplo, vem se destacando como uma boa alternativa em razdo das notérias propriedades
fotocataliticas, estrutura quimica diferenciada e propriedades fisico-quimicas que favorecem
sua aplicacdo na fotodegradacdo de diferentes tipos de contaminantes, tais como resisténcia
mecanica, grande area superficial, atoxicicidade e estabilidade térmica (MACAK, 2007; XU
etal., 2011).

Dentre as propriedades que podem ser destacadas em relacdo aos catalisadores
mais utilizados esta sua capacidade de ser facilmente recuperado do meio reacional, decorren-
te da insolubilidade em meio aquoso, e a possibilidade de serem reutilizados em sucessivos
ciclos fotocataliticos (LU et al., 2010; ZHANG et al., 2010).

Costa (2009) constatou que ao empregar 0s nanotubos de titanio na fotodegragéo
dos corantes indigo de carmina, azul de metileno, vermelho congo, rodamina B e verde mala-
quita ap6s dez ciclos fotocataliticos, o catalisador conserva ao menos 80% de sua atividade
inicial, apos dez ciclos fotocataliticos, para qualquer uma das amostras estudadas.

Zhang e colaboradores (2010) também obtiveram constatacdo similar ao investi-
gar a atividade dos nanotubos de titanio na degradagdo do corante azul de metileno. Os auto-
res concluiram que as amostras de catalisador podem ser recuperadas e reutilizadas em muitos

ciclos fotocataliticos, mantendo 90% de sua atividade apds dez ciclos de reagéo.
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A obtencdo destes materiais pode ser realizada a partir de dioxido de titanio por

diferentes métodos de sintese, destacando-se 0os métodos por precursores poliméricos, a oxi-

dacdo eletroquimica, método sol-gel hidrolitico e o tratamento hidrotérmico (MOURAO,

2009; OU & LO, 2007). Um resumo das caracteristicas dos principais métodos de sintese é

apresentado no Quadro 5:

Quadro 5 — Comparacdo entre as vantagens e desvantagens dos principais métodos de sintese
de nanotubos de titanio

Meétodo de ob-
tencéao

Vantagens

Desvantagens

Caracteristica
dos nanotubos

Precursores po-
liméricos

O tamanho dos nanotubos
podem ser moderadamen-
te controlados

Método de obtencéo
complexo;

Morfologia do nanotubo

pode ser destruida duran-

te 0 processo de fabrica-
cao.

Conjuntos orde-
nados (em forma
de po)

Oxidacdo eletro-

Desejavel para aplicacGes
praticas;

Alinhamento ordenado;

A producéo em massa é
limitada;

A cinética da formacao
rapida esta sujeita a utili-

Conjuntos orde-
nados (em forma

uimica zacgéo de elevada tempe- .
| : - : ratura; P filme)
Viavel para aplicacdes '
extensas
Elevados custos com
equipamentos
Método mais simples de
obtencdo dos nanotubos;
Necessaria a utilizacdo de
Uma serie de modifica- idroxi 5di - :
hidroxido de sodio con Tamanho e ali-

Sintese hidroter-
mal

cOes podem ser utilizadas

para melhorar os atribu-

tos de nanotubos de tita-
nio;

Viavel para aplicacBes
extensas

centrado;

Dificuldade de obtencao
de nanotubos com tama-
nhos uniformes

nhamento aleato-
rios (em forma
de po)

Fonte: MOURAO, 2009; OU & LO, 2007 adaptado.
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Visto que o método de sintese hidrotermal dos nanotubos de titanio é reconhecido
por ser realizado por meio de etapas simples, ndo sendo necessarios equipamentos de maior
complexidade, apresenta custo relativamente baixo e se mostra conveniente para a obtengédo
deste catalisador em maior escala, a op¢do por este método de obtencdo se torna vantajosa e
bastante empregada (XU et al., 2011).

2.10 PENTOXIDO DE NIOBIO

Os Oxidos de nidbio vém encontrando ao longo dos Ultimos anos algum destaque
nas aplicacOes fotocataliticas, embora sejam alvo de poucas e ainda recentes investigacdes
(BOLZON, 2007; BRITES et al., 2011; ZHAO et al., 2012).

Sdo descritas na literatura evidéncias de que o pentdxido de niébio (Nb,Os) apre-
senta alta atividade, seletividade e estabilidade em reacdes de catalise em meio aquoso. Sua
introducdo a Oxidos mistos pode resultar em um aumento da atividade e seletividade, visto
qgue o seu potencial redox prolonga as propriedades redox de algumas espécies metalicas
(BOLZON, 2007).

Assim como 0s nanotubos de titanio, o pentdxido de nidbio também vem se mos-
trando uma alternativa promissora em processos fotocataliticos e na fotodegradacdo de con-
taminantes em razao de seu bandgap amplo (Eg= 3,4 EV) e pela boa atividade apds sucessivos
ciclos fotocataliticos (GE, 2010; ZHAO et al., 2012).

Prado et al. (2008) demonstraram que o pentdxido de niébio conserva mais de
80% de sua atividade fotocatalitica inicial apds dez ciclos de fotodegradacdo do corante indi-
go de carmina, enquanto o 6xido de zinco, nas mesmas condi¢cBes experimentais, conserva
cerca de 20% e o didxido de titanio menos de 10%. Desta forma, o Nb,Os se estabelece como
um catalisador com grande potencial no desenvolvimento da fotocatalise heterogénea de for-
ma sustentavel, minimizando a geracao de rejeitos no decorrer do processo.

Convém ressaltar que o Brasil praticamente detém o monopdlio da produgdo
mundial de nidbio (contido em Nb,Os). Segundo relatorio técnico sobre o perfil da mineragdo
do nidbio, elaborado pelo Ministério de Minas e Energia em 2010, estima-se que as reservas
globais de nidbio sejam de 2.700.000 toneladas, sendo o Brasil detentor de 2.600.000 tonela-
das. Destaca-se neste montante a participacdo do Estado de Goias, que € o terceiro maior pro-
dutor deste recurso no pais, cujas reservas estdo concentradas nos municipios de Cataldo e

Ouvidor.
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Embora o pentéxido de nidbio e os nanotubos de titanio apresentem caracteristi-
cas semelhantes, ndo foram encontrados trabalhos que comparem a atividade fotocatalitica de
ambos na literatura. Desta forma, torna-se interessante a investigacdo e a comparagédo entre
ambos os catalisadores em processos fotocataliticos, objetivando avaliar qual catalisador apre-
senta caracteristicas mais promissoras (tais como cinética de degradagéo, capacidade de mine-
ralizacdo dos contaminantes e redugdo da toxicidade das solucdes estudadas) para futuras

aplicacdes em maior escala.
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3 CAPITULO Il - DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA

3.1 MATERIAL E METODOS
3.1.1 Sintese dos nanotubos de TiO,

Seguindo a metodologia proposta por Costa (2009), a sintese dos nanotubos de ti-
tanio foi realizada a partir de 2,0 g de dioxido de titanio anatase (marca Acros), em uma solu-
¢éo de 25,0 mL de NaOH 10 molL™. O meio reacional foi acondicionado em um autoclave e
aquecido em estufa a uma temperatura de 170 °C, por um periodo de 72 h. Ap6s este periodo,
o produto obtido foi lavado com &gua destilada e filtrado em seguida. Ao precipitado obtido
foi adicionado 500 mL de solucdo aquosa de HCI (pH igual 2) e agitada por um periodo de 4
horas. Esse procedimento foi repetido por trés vezes.

3.1.2 Caracterizacdo dos catalisadores
3.1.2.1 Espectroscopia vibracional no Infravermelho

A investigacdo das caracteristicas estruturais dos nanotubos de titanio e do pento-
xido de nidbio foi realizada por meio de espectrometria no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR).

Para tal, foi utilizado um espectrofotdmetro Bruker Equinox 55, na faixa espectral

de 400 & 4000 cm™, resolucéo de 4 cm™e 32 scans.
3.1.2.2 Anadlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV foi executada com o objetivo de evidenciar a morfologia e o tamanho das
particulas dos catalisadores, sobretudo para fins de caracteriza¢do do produto da sintese hidro-
termal dos nanotubos de titanio.

As amostras de nanotubos de titanio e pentdxido de niobio foram analisadas em
um microscopio eletronico de varredura Zeiss EVO 50. Cada amostra foi fixada com fita ade-
siva dupla face em suporte proprio para 0 MEV e submetida & metalizacdo em ouro em um
metalizador Baltec SCD 050. O equipamento foi operado com um feixe de elétrons de 20
keV.
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3.1.3 Desenvolvimento e estudos de avaliacdo do reator fotocatalitico

Os ensaios fotocataliticos foram conduzidos em foto-reator constituido de um
corpo cilindrico em aco inoxidavel de 40 cm de altura e 19 cm de didmetro. Na parte superior
do reator (tampa) foi fixada a l&mpada de vapor de mercurio (125 ou 250 W) sem o bulbo de
protecdo. Na mesma tampa foram feitos orificios para favorecer a dissipacéo do calor.

Ainda visando promover adequado controle da temperatura do reator, foi fixado
na lateral do cilindro uma ventoinha de 12 V para resfriamento. Na base do recipiente cilin-
drico foi colocado um pequeno agitador magnético para homogeneizar a solucdo de estudo.
Um esquema do reator utilizado é apresentado na Figura 4.

Orificios de resfriamento

Lampada UV

—Cooler

— Amostra

— Agitador magnético

Figura 4 — Corte longitudinal do reator utilizado

3.1.3.1 Avaliacédo da influéncia de lampadas de diferentes marcas

Considerando que no reator fotocatalitico sdo utilizadas lampadas de vapor de
mercurio disponibilizadas comercialmente por diferentes fabricantes, com o objetivo de avali-

ar a possibilidade de interferéncia do uso de lampadas de diferentes fabricantes sobre a efici-
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éncia do reator, foram avaliadas quatro marcas de lampadas de 125 W e duas marcas de lam-
padas de 250 W.

Para cada lampada estudada, solucées de indigo de carmina (1,0x10"° molL™?) fo-
ram degradadas no reator durante 30 minutos, utilizando o dioxido de titdnio como catalisador
(este procedimento foi realizado em triplicata). Ao término de cada ciclo catalitico, amostras
da solucéo degradada foram coletadas e foi realizado o monitoramento da reducdo da concen-
tracdo, pela relagdo C,/C, ou seja, razdo entre a concentracao inicial e a concentracdo de cada
aliquota analisada do corante para cada lampada utilizada, em um espectrofotémetro UV-Vis
da marca Femto 800 XI (A = 610 nm). As médias de reducdo da concentracdo obtidas nas tri-
plicatas de cada lampada foram registradas e os resultados expressos em forma de gréfico,

gerados pelo software Origin 6.0, para fins de comparacao.
3.1.3.2 Awvaliacdo da influéncia da temperatura

Para o monitoramento da elevacdo da temperatura do reator no decorrer de um
processo fotocatalitico, um termdmetro (T1) foi fixado junto a lampada (aproximadamente 10
cm) e outro (T2) em um béquer contendo 100 mL solugdo de indigo de carmina e 0,3 g de
TiO,. O monitoramento da temperatura da solugéo foi realizado durante um processo fotoca-
talitico, pois durante o0 mecanismo de recombinacdo de elétrons nas camadas de valéncia e de
conducéo do semicondutor, deve ser considerada a emissdo de energia na forma de calor nesta
etapa. Desta forma, foi possivel avaliar ndo apenas a possibilidade de aumento da temperatura
em funcgdo da energia térmica proveniente da lampada, como também o calor gerado na etapa
fotocatalitica em si.

A temperatura foi monitorada durante 180 minutos para o funcionamento do rea-
tor com as lampadas de 125 e 250 W, conforme observado na Figura 5. Ao final dos experi-
mentos, os dados foram transferidos para o software Origin 6.0 para a geracdo dos gréaficos.
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Figura 5 — Pontos de monitoramento da temperatura interna do reator (T1) e da solucéo (T2)

3.1.4 Cinética de degradacao comparativa entre os catalisadores

Foram avaliadas cinéticas de fotodegradacdo de 100 mL de solugdo dos corantes

indigo de Carmina e Verde de Malaquita, com concentracdo 1,0x10° molL™. Para a avalia-

cdo, foram realizados oito experimentos de degradacdo de cada corante, variando os itens des-

critos na Tabela 1.

Tabela 1 — Variaveis operacionais avaliadas nas cinéticas de fotodegradacao

Catalisadores

Lampadas de Vapor de

Quantidade de catalisador

Mercurio
Nb,Os 125 Watts 0,1¢g
Nanotubos de titanio 250 Watts 0,3¢

As solucbes de corantes foram degradadas no reator fotocatalitico durante um pe-

riodo total de 120 minutos, sendo coletadas aliquotas da solucdo ao longo deste periodo. O

monitoramento da cinética de degradagdo foi realizado através da avaliagdo da remogéo de

cor das aliquotas em um espectrofotdmetro UV-Vis da marca Femto 800 XI. De posse dos
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valores de absorbancia, os valores foram transferidos para o software Origin 6.0, sendo gera-
dos os graficos de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo, 0 que permitiu a avaliacdo

e comparacdo da eficiéncia dos semicondutores na degradacédo dos corantes.
3.1.5 Avaliacéo da influéncia do pH do meio

Solugdes de 100 mL de corantes, com concentracdo de 1,0 x 10° molL™ e valores
de pH de 4,0, 6,0 e 8,0, foram degradadas durante 30 minutos utilizando lampadas de 250 W e
0,3 mg de catalisador. Os valores de pH das solu¢es foram ajustados através da adicdo de
HCI ou NaOH e monitorada por um pHmetro. As solucdes ficaram sob irradiacdo UV durante
30 minutos e a degradacao foi monitorada por um espectrofotometro UV-Vis da marca Femto
800 XI.

3.1.6 Ensaios analiticos para avaliacdo da mineralizacao

Apos a determinacdo da melhor condicdo experimental na cinética de degradacao,
solucdes de indigo de carmina e de verde de malaquita, nas concentragdes de 5,0x10°molL™
foram submetidas a 180 minutos de fotodegradacdo. As solucBes fotodegradadas foram sub-
metidas a analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), pelo método de refluxo fechado
seguido de espectrofotometria, preconizado pelo Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater, 20? edi¢do (SM 5310 D).

Também foram realizadas analises de Carbono Organico Total (COT), pelo méto-
do de oxidacdo umida, metodologia preconizada pelo Standard Methods 20? edi¢cdo (SM 5310
D) a fim de avaliar a capacidade de mineralizagdo dos contaminantes.

3.1.7 Ensaios ecotoxicoldgicos ou bioprospeccéo

Com o objetivo de avaliar a toxicidade das solugdes bruta e fotodegradadas dos
corantes indigo de carmina e verde de malaquita, foram realizados ensaios ecotoxicologicos,
utilizando-se como organismo-teste sementes de alface (Lactuca sativa) através do método de
germinacdo das sementes e alongamento das raizes, método este bastante utilizado para avali-
acao da toxicidade de solucdes fotodegradadas (PINTO, 2013; KERN, 2012; SOBRERO e
RONCO, 2004).

As sementes de alface foram previamente lavadas com uma solucéo 0,1% de hi-
poclorito de sédio por 20 minutos. Em seguida, as sementes foram submetidas a trés lavagens

com agua destilada por 10 minutos.
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Para a execucao de cada teste, foi adicionada a uma placa de petri um papel de fil-
tro, 2,0 mL da solucdo-teste (solugéo bruta dos corantes ou solucdo fotodegradada) e, por fim,
10 sementes do organismo-teste utilizado, espacadas entre si de maneira a evitar que o cres-
cimento dos organismos fossem comprometidos. As amostras foram mantidas por cinco dias
em uma incubadora a 24 £ 1°C, protegidas da luz. O mesmo procedimento foi realizado com o
controle, no qual a solucéo-teste utilizada foi &gua destilada. Todas as incubacdes foram reali-
zadas em triplicata.

Ao término do periodo de incubacao, foi feito o registro da quantidade de semen-
tes que germinaram e a medicdo do hipocotilo (segmento entre o cotilédone e a raiz) das se-
mentes que germinaram, com o auxilio de um paquimetro.

De posse dos registros realizados, foi determinado o indice de germinacédo (1G),

expresso em porcentagem:

(Ga x La) Equacéo (11)
(Gex Lc) x 100

1G(%) =

Sobre a equacdo anterior, tém-se que Ga é o nimero de sementes que germinaram

com a solucdo da amostra, La é o comprimento médio em mm do hipocétilo nas amostras, Gc¢
€ 0 nimero de sementes que germinaram no controle e Lc é o comprimento médio em mm do

hipoc6tilo no grupo controle.
3.1.8 Reutilizacao dos catalisadores

Para esta etapa, foram realizadas sucessivas degradacdes de 100 mL das solucgdes
dos corantes indigo de carmina e verde de malaquita (todas em uma concentracdo de 1,0x10”
molL™), durante ciclos de 30 minutos, utilizando 0,3 g dos catalisadores e uma lampada de
250 W no reator.

Apbs o término de cada ciclo de 30 minutos, o catalisador foi removido da solu-
cdo apds decantacdo, seguida de filtragem do o sobrenadante. Em seguida, o catalisador foi
lavado com agua e reutilizado para degradar outra solu¢do do corante, na mesma concentra-
cdo e condicOes reacionais (este procedimento foi realizado em dez ciclos reacionais). Por
fim, as aliquotas obtidas em cada uma dos dez ciclos foram submetidas a analise espectrofo-
tométrica e a remocdo de cor em cada um dos ciclos foi comparada com a remocéo de cor do

ciclo inicial, a fim de avaliar a atividade do catalisador apds sucessivos ciclos fotocataliticos.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Sintese dos nanotubos de titénio e caracterizagdo dos semicondutores

A Figura 6 (a) apresenta o semicondutor nanoestruturado de titdnio em meio
aquoso, apds 60 segundos de repouso antecedido por agitacdo. Observa-se que o catalisador
demonstra ser de rapida deposicdo e com o aspecto diferente da suspensdo leitosa, caracteris-
tica do TiO; (Figura 6-b):

Figura 6 — Nanotubos de titdnio em meio aquoso (a) e TiO; (b) na mesma concentracgdo (2,0 g
em 150 mL). Destaca-se a rapida deposicao do catalisador ap6s 60 segundos de repouso

Caracteristica similar é observada para a solugdo de Nb,Os, que apos agitacdo se-

guida de 60 segundos de repouso apresentou o aspecto apresentado na Figura 7:

Figura 7 — Nb,Os em meio aquoso (1,0 g em 75 mL). Novamente observa-se rapida deposi¢do
do catalisador apds 60 segundos de repouso
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O espectro de infravermelho dos nanotubos de titanio é apresentado na Figura 8.
No espectro é possivel identificar a ocorréncia de bandas caracteristicas dos nanotubos de
titanio, obtidos pelo método de sintese hidrotermal: o pico préximo a 3300 cm™ (1) pode ser
atribuido ao estiramento dos grupos OH- da &gua adsorvida e aos sitios Ti-OH presentes na
superficie dos nanotubos, o pico em 1627 cm™ (2) resulta da vibracéo da ligacio de H-O nos
nanotubos e na 4gua residual. Verifica-se também pico por volta de 900 cm™ (3), atribuido ao
estiramento Ti-O-Ti e em 690 cm™ (4), resultante das vibragdes da ligacdo Ti-O nos nanotu-
bos (COSTA et al., 2009; ZHU et al., 2008).

A Figura 8 demonstra também o espectro de infravermelho do didxido de titanio

(material de partida para obtencdo dos nanotubos de titanio) para fins de comparacao:

0,7

Nanotubos de Titanio

0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3

Absorbancia

0,2

0,0

-0,1 . , : , . : .
4000 3000 2000 1000 0

; -1
numero de onda /cm

Figura 8 — Espectros de infravermelho dos nanotubos de titanio e do didxido de titanio

Na Figura 9 é apresentado o espectro de infravermelho do semicondutor pentoxi-
do de nidbio. Para o pentdxido de nidbio, é verificada a ocorréncia de pico na faixa entre 950-
740 cm™ correspondendo ao estiramento da ligacdo Nb=0 e a regi&o 700-500 cm™ referente &
vibracdo da deformacéo angular da ligacdo Nb-O-Nb (PRADO et al., 2007).



44

0,5

04 -

0,3 -

0,2 -

Absorbancia

0,1 4

0,0

—— T T T T T
4000 3500

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de onda / cm’

T
3000

Figura 9 — Espectro de infravermelho do pentdxido de nidbio

A Figura 10 (a) apresenta os nanotubos de titanio obtidos via sintese hidrotermal,
0s quais apresentaram uma morfologia de tubos com diametro inferior a 100 nm. Destacam-se
nesta figura o tamanho e a disposicdo das particulas, que se dispdem de forma aleatdria, ca-

racteristica do produto final em uma sintese hidrotermal. Para efeito de comparacéo, 0 MEV

;‘-5 w s %

WD17mm  SS30 x5,000 Spm —— x5,000 S5um

Figura 10 - Microscopia eletronica de varredura dos nanotubos de titanio (a) e do TiO, (b),
este Ultimo demonstrado na figura para fins de comparacgéo
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Ja a figura 11 apresenta a MEV do Nb,Os, demonstrando que o semicondutor néo
se dispbe de maneira uniforme, sendo registrada a ocorréncia de agregados polidispersos de

tamanhos irregulares.

B e :
SEl 5KV WD17mm  $S30 5,000  5pm
NT-B

Figura 11 — Microscopia eletrénica de varredura do pentoxido de nidbio

3.2.2 Estudos de avaliacé@o do reator: Influéncia da lampada e temperatura

A utilizacdo de diferentes marcas de ldmpadas comerciais ndo afetou a eficiéncia
operacional do reator e os resultados obtidos no mesmo, sendo que dentre as quatro lampadas
de 125 W a degradagédo do corante nos 30 minutos de fotodegradacgéo variou entre 73,2% e
74,2% e dentre as ldmpadas de 250 W foram obtidas 76,1% e 76,2% de degradagéo do coran-
te, evidenciando que o reator admite o uso de qualquer uma das principais lampadas de vapor
de mercurio comercialmente disponiveis sem que as eventuais variagdes na composicdo das
lampadas sejam capazes de afetar a eficiéncia da degradacao.

Os resultados obtidos no estudo de influéncia da marca da lampada sdo demons-

trados na Figura 12:
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Figura 12 — Degradacéo da solucéo de indigo de carmina (1,0x10™ molL™) utilizando diferen-
tes marcas de lampadas de 125 W (a) e 250 W (b)

Este resultado demonstra a robustez da técnica, pouco sensivel as variacdes pro-
venientes dos processos de fabricacdo das lampadas por diferentes fabricantes. Desta forma,
as lampadas de vapor de mercurio sdo opgdes eficientes e de baixo custo para a fotosensibili-
zacao de semicondutores, em razdo da grande faixa de emisséo na regido do ultravioleta. En-
tretanto, podem possuir como inconveniente elevadas temperaturas de operagédo, 0 que pode-
ria, comprometer o processo em estudo ou até mesmo colocar em risco a rea¢do em si (BOL-
ZON, 2007).

Chong et al. (2010) também destaca que a temperatura 6tima de reacdo para a fo-
tomineralizacdo de um contaminante deve estar entre 20 °C e 80 °C, visto que a maioria das
investigacOes realizadas a fim de avaliar a influéncia da temperatura do meio reacional sobre
a fotodegradacédo de contaminantes orgéanicos indicam que o0 aumento na temperatura de rea-
cao fotocatalitica (geralmente para valores acima de 80 °C) desfavorece a adsor¢do de com-
postos organicos junto a superficie do semicondutor, reduzindo drasticamente a atividade fo-
tocatalitica do semicondutor em elevadas temperaturas.

Foi verificado no estudo de monitoramento da temperatura que a temperatura ma-
xima atingida pela solucéo de indigo de carmina foi de 28°C (elevacdo de 4°C em relagéo a
temperatura inicial) e a temperatura maxima atingida nas proximidades da lampada foi de 33
°C (elevagédo de 6 °C em relacdo a temperatura ambiente). Desta forma, constatou-se que o
sistema de resfriamento desenvolvido para o reator conseguiu controlar de forma satisfatéria a
elevacdo da temperatura da regido interna do reator e do meio reacional, ocorrendo baixa va-
riacdo das temperaturas em relacdo a temperatura ambiente e a manutencdo da temperatura no

intervalo recomendado na literatura, prevenindo o comprometimento do processo fotocataliti-
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co decorrente da operagdo em temperaturas inadequadas. A Figura 13 descreve as temperatu-

ras registradas durante os experimentos:
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Figura 13 — Variacio da temperatura da solucio de indigo de Carmina () e da temperatura
interna do reator (b) em funcdo do tempo.

3.2.3 Cinética de degradacao comparativa

A Figura 14 descreve a cinética de fotodegradacao do indigo de carmina (variacdo da
concentracdo do corante em fungdo do tempo), catalisada pelos nanotubos de titanio e pelo

Nb,Os em diferentes condi¢fes experimentais.

c/C
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Figura 14 — Cinética de degradacdo observada para a solugdo de indigo de carmina (1,0x10”
molL™) utilizando os nanotubos de titanio (a) e o pentdxido de niébio (b) como catalisadores
em diferentes quantidades (100 ou 300 mg) e com diferentes lampadas (125 ou 250 W)
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Para a fotodegradacdo das solugdes de indigo de carmina, ambos os semiconduto-
res apresentaram comportamentos similares, com curvas exponenciais de decaimento da colo-
racdo. Nos experimentos realizados com o pentdxido de nidbio e com 0s nanotubos de titanio,
0 aumento da quantidade de catalisador e, especialmente, da poténcia da lampada favoreceu a
fotodegradagé@o do corante, sendo que na melhor condicdo experimental (ou seja, utilizando
300 mg de catalisador e lampada de 250 W, conforme observado na figura anterior) e apos
120 minutos de irradiacéo, foi registrada remocao de 85,6% e 86,1% da cor da solucéo inicial,
utilizando-se o pentdxido de nidbio e os nanotubos de titanio, respectivamente, como catali-
sadores.

Diferentemente do que foi constatado para o indigo de Carmina, a fotodegradac&o
das soluc@es de verde de malaquita apresentou perfis diferentes para cada semicondutor, con-

forme pode ser observado na Figura 15.
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Figura 15 — Cinética de degradago observada para a solucdo de verde de malaquita (1,0x107
molL™) utilizando os nanotubos de titanio (a) e o pentdxido de niébio (b) como catalisadores
em diferentes quantidades (100 ou 300 mg) e com diferentes ldmpadas (125 ou 250 W)

Novamente, € verificado que o aumento da quantidade de catalisador favorece le-
vemente a fotodegradacdo, enquanto a utilizacdo de ldmpada mais potente conduz a um ganho
mais expressivo na velocidade de reacéo.

A utilizacdo de nanotubos de titanio na fotodegradacdo do verde de malaquita se
mostrou uma opcéo significativamente mais promissora que a opc¢do pelo pentoxido de nié-
bio, uma vez que apdés 120 minutos de irradiacdo, na melhor condicdo experimental, foi ob-
servada remocédo de 100% da coloragdo da solugdo com o uso dos nanotubos de titanio e ape-

nas 34,2% de remoc¢édo de cor com o uso do pentéxido de niébio como semicondutor. Visto
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que a opcao pelo Nb,Os aplicado na fotodegradacéo do verde de malaquita ndo se mostrou téo
promissora quanto nos experimentos realizados com o indigo de carmina (ainda que nas
mesmas condi¢Bes experimentais), é provavel que a interacdo e adsorcdo do verde de mala-
quita com os sitios ativos do Nb,Os seja pouco expressiva quando comparado a interagdo com
o indigo de carmina, o que dificulta e retarda a fotocatalise do corante.

Para ambos os corantes, é interessante destacar que mesmo triplicando a concen-
tracdo do catalisador o ganho na atividade fotocatalitica € pouco expressivo. Em um processo
fotocatalitico, tem-se que acima de uma determinada concentracdo de catalisador, as molécu-
las de substratos disponiveis ndo séo suficientes para adsorver o aumento do nimero de parti-
culas de semicondutor. Por conseguinte, a adi¢cdo de catalisador ndo implica no aumento da
atividade catalitica e no consequente aumento da velocidade de reacdo. Além disso, deve ser
considerada a possibilidade de agregacdo de particulas de catalisadores em altas concentra-
¢Oes, implicando em reducéo no numero de sitios ativos superficiais, e 0 aumento na refletan-
cia da radiagdo, que ndo consegue penetrar no seio do meio reacional em razdo do elevado
namero de particulas do semicondutor (CHEN et al., 2007; SAUER, 2002).

A Figura 16 apresenta as cinéticas de degradacdo do indigo de carmina e do verde de
malaquita utilizando 300 mg dos catalisadores e lampada de 250 W, condic¢des em que a de-
gradacé@o do corante ocorreu com maior rapidez. Destaca-se nesta figura a sobreposicdo das
curvas de degradacdo do indigo de carmina e a diferenca significativa das curvas de degrada-

cdo do verde de malaquita.
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Figura 16 — Cinética de degradacdo observada para solucGes de indigo de carmina (a) e verde
de malaquita (b) - 300 mg de catalisador e ldmpada de vapor de mercurio de 250 W
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A excecdo da degradacio do verde de malaquita utilizando o Nb,Os como catali-
sador, nos demais casos foram necessarios 120 minutos para a degradacdo de ao menos 85%
do corante. Em analise a diversas publicacdes referentes a degradacdo de corantes (em con-
centragdes similares, da ordem de mgL™) e que utilizaram os mesmos semicondutores para
catalisar as reacdes, sdo verificadas ocorréncias de tempos de reacdo semelhantes ou superio-
res ao descrito na Figura 16 (BARKA et al., 2008; BRITES et al., 2011; XU et al., 2011).

Nota-se também tempos de degradacdo semelhantes ou inferiores quando se utili-
za TiO, como catalisador, o qual pode requerer, em alguns casos menos de 60 minutos para
obtencgéo de resultados similares (BARAKAT, 2011; BERBERIDOU et al., 2007; CHEN et
al., 2007; COSTA et al., 2009). Contudo, também € ressaltado que a remocdo do TiO, do
meio reacional torna a fotodegradacéo mais trabalhosa e dispendiosa.

A variacdo exponencial da concentracdo do corante em funcdo do tempo sugere
que a taxa de fotodegradacdo depende da concentracdo inicial do corante. Uma vez que o
tempo de vida dos radicais hidroxila é muito curto (apenas alguns nanossegundos), estes s
podem interagir muito proximos ao local em que sdo formados. Uma elevada concentracéo de
corante aumenta a probabilidade de colisGes entre a matéria organica e as espécies oxidantes,
conduzindo a um aumento na taxa de descoloragdo nos minutos iniciais (BARKA et al.,
2007).

Em geral, grande parte das cinéticas de degradacGes fotocataliticas se ajustam ao
modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) para reacdes unimoleculares. O modelo de
L-H distingue em trés etapas a ocorréncia de um processo fotocatalitico: adsorcéo do reagente
na superficie do catalisador, reacdo superficial e dessorcdo dos produtos. A etapa de reacdo
superficial € a mais lenta do processo e, por esta razdo, responsavel pela cinética de reacao
(MACHADO, 2011). O modelo L-H é descrito matematicamente como:

B d_C _ kKC Equagéo (12)
dt 1+KC

r =

A partir da equacdo (12), tém-se que r representa a velocidade de fotooxidacéao, C
a concentracdo do reagente (neste caso, o corante), t o tempo de irradiacdo, k a constante de
velocidade da reacdo e K é o coeficiente de adsorcéo do reagente. Em concentracGes reduzi-
das (< 1 mM), a equacédo pode ser simplificada para a equacao de velocidade ordem aparente
(GAYA e ABDULLAH, BRITES et al):
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ac Equacédo (13)

Da equagdo anterior, tém-se que kap refere-se a constante de velocidade de reagéo
aparente (min), sendo influenciada pela concentracio do contaminante. Integrando a equa-

¢ao (com a restricdo de C = Cpem t = 0), tem-se a seguinte relacéo:

14
In (CO/C> = kapt ( )

A declividade do grafico de In Co/C em funcéo de t determina k. Desta forma, é
possivel obter a relacdo linear da variacdo da concentracdo do corante em fungdo do tempo,

expressa graficamente na Figura 17:
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Figura 17 — Cinética de reacdo do indigo de carmina (esquerda) e verde de malaquita (direita),

linearizada pela relagéo In(Co/C) =kqp t

Com base na caracterizacédo cinética feita para as solucGes estudadas, bem como o
gue se observa na figura anterior, ficou demonstrado que os modelos cinéticos envolvidos nas
reacOes estudadas podem ser descritos como sendo de pseudoprimeira ordem, que é frequen-
temente relatada em varios estudos deste tipo. Tal constatacdo decorre, inicialmente, da con-
centracdo utilizada (da ordem de 10®) e das caracteristicas graficamente expressas das rela-
cOes entre In (C,/C) em funcdo do tempo, com todas as retas passando muito proximas da
origem e coeficientes de correlacdo (R?) muito proximos ou superiores a 0,99 (MACHADO et
al., 2011; XU et al., 2011).
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Segundo Brites et al. (2011), o tempo de meia vida de degradacgéo (ti/2), definido co-
mo o periodo necesséario para que a concentracdo dos compostos organicos seja reduzida a

metade em sistemas de cinética de pseudoprimeira ordem, é expresso matematicamente como:

In(2) Equacéo (15)
kap

151/2 =

A Tabela 2 apresenta o tempo de meia vida referente a degradacdo dos corantes (por
meio de degradacdes realizadas utilizando 300 mg dos catalisadores e lampada de 250 W),
assim como as caracteristicas gerais das cinéticas de fotodegradacdo nas melhores condicdes
experimentais. Para a fotodegradagdo do indigo de carmina, tanto os valores de ki, como 0s
valores meia vida foram similares para os dois catalisadores estudados, evidenciando a equi-
valéncia entre os semicondutores aplicados na degradacdo do indigo de carmina. Ja a expres-
siva diferenca dos valores de ki, € dos valores de ti, na degradagéo do verde de malaquita
demonstra que a opcao pelos nanotubos de titdnio é mais vantajosa para fotodegradar o coran-
te.

Tabela 2 - Cinéticas de fotodegradacio de 100 mL de solugéo dos corantes indigo de Carmina
e Verde de Malaquita (1,0 x 10” molL™)

Coeficiente de

. Kap tip correlagédo (R?)
Catalisador Corante (min) (min) de In(Co/C) vs
tempo
Nanotubos de titanio indigo de Carmina 0,0169 41,0 0,99885
Nb,Os indigo de Carmina 0,0162 42.8 0,99788
Nanotubos de titanio  Verde de Malaquita 0,0344 20,1 0,99044
Nb,Os Verde de Malaquita 0,0037 187,3 0,98924

3.2.4 Efeito do pH

O estudo da influéncia do pH do meio sobre o desenrolar do processo fotocatalitico
foi investigado, pois cada contaminante pode possuir uma forma especifica de interagir com o

catalisador.
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A Figura 18 demonstra o efeito pH da solugo de indigo de carmina (1,0x10”° molL’
1) na atividade fotocatalitica dos nanotubos de titanio e do pentéxido de niébio aplicados na

degradacéo do referido corante.
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Figura 18 — Fotodegradacdo do indigo de carmina em diferentes valores de pH, utilizando
nanotubos de titanio e pentdxido de nidbio como catalisadores

Neste caso, é possivel observar que a acidez do meio favorece a degradacdo do con-
taminante, sobretudo por meio da utilizacdo do pentéxido de nidbio (em pH 4,0 foi constatada
a degradacdo 82% do contaminante utilizando o pentoxido de niébio como catalisador e
49,5% utilizando os nanotubos de titanio).

Estes resultados sugerem que o efeito favoravel do pH &cido da solucdo sobre a ciné-
tica fotocatalitica deve-se ao aumento da adsorcao do corante sobre o catalisador, provocada
pelo aumento de sitios com cargas positivas na superficie dos catalisadores neste meio, 0s
quais promovem uma forte interacdo com os grupos SO3™ do corante (Figura 19), o que refor-
¢a o principio relatado por outros autores de que a reagdo ocorre na superficie do semicondu-
tor (BARKA et al., 2008; COSTA, 2009; PRADO et al., 2008).
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Figura 19 - Modelo esquematico de interacdo do corante indigo de carmina com os sitios ati-
vos dos catalisadores: (a) sitios acidos, (b) sitios anfoteros e (c) sitios basicos. Fonte: Prado et
al., 2008, adaptado.
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O estudo da influéncia do pH na degradacdo do verde de malaquita é destacado na

Figura 20:
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Figura 20 — Fotodegradacdo do verde de malaquita em diferentes valores de pH, utilizando
nanotubos de titanio e pentoxido de nidbio como catalisadores

O estudo da influéncia do pH na degradacdo do verde de malaquita revelou que o
decréscimo do pH reduz a eficiéncia do processo. Nos casos em que os nanotubos de titanio
foram utilizados como catalisadores, por exemplo, a degradacéao caiu de 58,8% em pH 8 para
14,89% em pH 4.

Neste caso, a literatura revela que a reducdo do pH eleva a quantidade de sitios
positivos na superficie do semicondutor e dificulta a adsor¢do do verde de malaquita, que se
caracteriza como um corante catiénico, na superficie do semicondutor. Além disso, em pH
basico a formacao de espécies reativas (*OH) pode ser favorecida, em razdo do aumento da
concentracdo de ions hidroxila no meio reacional (CHEN et al., 2007). A Figura 21 apresenta
um mecanismo proposto para a interacdo do corante com a superficie dos catalisadores, em

diferentes valores de pH:
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Figura 21 - Modelo esquematico de interacdo do corante verde de malaquita com os sitios
ativos dos catalisadores: (a) sitios acidos, (b) sitios anféteros e (c) sitios basicos. Fonte: Autor

A avaliagdo do efeito do pH realizada neste trabalho reforca o entendimento so-
bre a necessidade de estudo da influéncia do pH das solucGes a serem degradadas para cada
caso, Visto que 0s corantes apresentaram comportamentos opostos quando submetidos a vari-
acdo do pH do meio. Ficou evidenciado pelo estudo realizado, como também na discussdo
fundamentada pelas informacdes disponiveis na literatura, que a capacidade de adsorcao da
molécula dos corantes estudados sobre a superficie do semicondutor é fortemente influenciada

pelo pH das solugdes.
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Desta forma, ap0s a devida caracterizacdao dos efeitos do pH sobre a eficiéncia de
um determinado processo fotocatalitico, ligeiras variacbes de pH podem ser consideradas no
sentido de promover a otimizacdo no tratamento fotocatalitico de efluentes, reduzindo a utili-

zacdo de catalisadores e 0 consumo energético.
3.2.5 Ensaios analiticos e avaliacdo da mineralizacao

A avaliacdo da mineralizacdo dos corantes foi feita por meio de analises de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Organico Total (COT) das solugdes brutas e solu¢bes
degradas dos corantes.

As solucdes iniciais e fotodegradadas dos corantes, submetidas a analise de DQO e

COT sao apresentadas na Figura 22:

Figura 22 — Solugdes de indigo de Carmina (esquerda) e de Verde de Malaquita (direita): so-
lucbes brutas (A e D), degradadas com nanotubos de titanio (B e E) e com pentdxido de nio-
bio (CeF)

A Demanda Quimica de Oxigénio esta relacionada a quantidade de oxigénio ne-
cessaria para oxidacdo da matéria organica em meio aquoso por um forte agente oxidante
(neste caso dicromato de potassio). Ja a analise de Carbono Organico Total revela de forma
direta a concentracdo de matéria organica presente em solucdo. Desta forma, reducdes expres-
sivas dos valores de DQO e COT em uma solucao ap6s a fotodegradacao sdo indicativos con-
cretos de que grande parte do contaminante foi efetivamente oxidado a CO; e H,0, sendo esta
uma caracteristica desejavel na fotodegradacdo de um contaminante (GARCIA, 2006).

Assim como observado nos experimentos de cinética, foi verificado que o penté-
xido de niébio e os nanotubos de titanio degradaram de forma similar o corante indigo de

carmina, na concentragdo de 5,0x10™° molL™. Ambos removeram valores superiores a 80% de
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cor, DQO e COT, o que evidenciou a mineralizacdo da maior parte do contaminante, confor-
me pode ser observado na Tabela 3:

Tabela 3 — Remocéo de cor, DQO e COT das solugdes de indigo de carmina apdés 180 minu-
tos de fotodegradacao

indigo de carmina
Reducéo (%)
Nb,Os Nanotubos
Cor 87,08 86,85
DQO 84,80 86,00
COoT 82,67 85,17

Em relacdo a degradagéo do verde de malaquita, novamente foi verificado que os
nanotubos de titdnio promoveram total remocdo da cor da solucdo, enquanto o pentoxido de
nidbio removeu menos de 45% da cor inicial. Contudo, os resultados das analises de DQO e
TOC revelaram resultados semelhantes entre ambos os catalisadores, com a baixa mineraliza-

¢ao do contaminante, conforme observado na Tabela 4:

Tabela 4 — Remocdo de cor, DQO e COT das solugbes de verde de malaquita apds 180 minu-
tos de fotodegradacao

3 Verde de malaquita
Reducéo (%)
Nb,Os Nanotubos
Cor 44,33 100,00
DQO 24,32 32,43
COoT 13,98 15,05

Embora os nanotubos de titanio tenham promovido total remog&o de cor, as anali-

ses de DQO e COT evidenciaram que a mineralizacdo do contaminante foi baixa, indicando
ainda existir consideravel quantidade de matéria organica em solucdo. Pode-se afirmar, con-
tudo, que a utilizacdo de nanotubos de titanio para fotodegradar o corante conduz a ruptura de

ligagBes nos grupos cromaforos do corante, degradando a molécula original.
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Na literatura é possivel encontrar poucos relatos a respeito da formagédo de sub-
produtos do verde de malaquita em processos fotocataliticos. Em um estudo que buscou ava-
liar a fotodegradacéo deste corante utilizando o TiO, como fotocatalisador, Chen et al. (2007)
prop6s um mecanismo para a fotodegradacdo do verde de malaquita. Na ocasido, 0s autores
verificaram a ocorréncia de variagcdes nos perfis de absorbancia da solucdo fotodegradada,
sendo constatada a ocorréncia de cinco intermediarios de reacdo durante o processo de foto-
degradacéo.

Os autores atribuiram as mudancas de comprimento de onda a N-demetilacdo do
verde de malaquita causada por ataques de espécies reativas de oxigénio sobre 0s grupos
N’N-dimetila e de N-metila. A andlise da variacdo espectral proposta indicou que o corante é
N-demetilado de modo gradual (isto é, os grupos metila ligados aos nitrogénios da molécula
sdo removidos um a um), uma vez que foi observado o deslocamento dos picos de compri-
mento de onda gradualmente para a regido do azul, em relagdo ao comprimento de onda do
verde de malaquita (620 nm). Por fim, durante o periodo inicial de fotodegradacéo, reacdes
competitivas entre N-demetilacdo e clivagem da estrutura do anel croméforo ocorrem, com
grande influéncia do pH do meio.

Berberidou et al. (2007) propoem também que a demetilacdo da estrutura organica
pode ou ndo ser precedida pela quebra das ligacGes do atomo de carbono central da molécula
de verde de malaquita. Os autores também relatam a possibilidade de sucessivas clivagens
destes subprodutos demetilados, conduzindo a formacdo de intermediarios como benzofeno-
na, benzaldeido, benzeno e, posteriormente, outros subprodutos nao identificados pelos auto-
res. Nestes casos, propde-se que o nitrogénio da molécula seja estabilizado na forma de ion
nitrato.

As reacOes propostas e 0s possiveis subprodutos de fotodegradacdo do verde de

malaquita sdo descritos na Figura 23:
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Figura 23 — Possiveis subprodutos gerados na fotodegradacao do verde de malaquita. 1: N-
demetilacdo, seguida de quebra de ligacdo no atomo de carbono central; 2: quebra de ligacdo
do &tomo de carbono central, seguinda de N-demetilacao

Além do ganho estético relacionado a descoloracdo da solucdo do corante verde
de malaquita, é necessario reiterar que o corante verde de malaquita é considerado um conta-
minante toxico em funcdo de suas propriedades carcinogénicas, mutagénicas, teratogénicas e
por ser potencialmente danoso ao sistema respiratério (SRIVASTAVA, 2004). Entretanto,
ao verificar-se remocdo de 100% da cor, a quebra de liga¢fes quimicas, conduzindo a degra-
dacédo da molecula original e a reducdo da quantidade de matéria organica (indicada pela re-
mogdo de DQO e COT), é possivel que os subprodutos formados sejam menos toxicos e de

melhor biodegradabilidade que o corante, 0 que motivou a execugédo dos testes de toxicidade.
3.2.6 Ensaios Ecotoxicoldgicos

O teste de toxicidade empregando sementes de alface (L. sativa) € um ensaio de
toxicidade aguda frequentemente utilizado para avaliar os efeitos fitotoxicos de solugdes foto-
degradadas, bem como das solucGes originais dos contaminantes, sobre a germinacéo e de-

senvolvimento da planta durante as 120 primeiras horas de germinacéo e crescimento. E inte-
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ressante ressaltar que o método permite avaliar o efeito toxico de compostos solveis a um
nivel de concentracdo baixo, o qual pode em alguns casos ndo inibir a germinacdo da semente,
mas pode retardar o desenvolvimento do vegetal. Desta forma, ao mensurar a inibicdo de
crescimento é possivel obter um indicador muito sensivel para avaliacdo dos efeitos bioldgi-
cos do contaminante em plantas (PINTO, 2013; SOBRERO & RONCO, 2004).

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos em uma das amostras e em uma das

placas da solucdo controle:

Figura 24 - Germinacdo de sementes de L. sativa em uma das placas de amostra (VM) e em
uma das placas de agua destilada (AD)

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos para a solucéo de indigo de carmina
antes e apos a fotodegradacdo com os nanotubos de titanio e o pentéxido de nidbio.
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Figura 25 — indice de germinacéo das sementes de L. sativa, na presenca de indigo de carmina
(5,0 x 10 molL™) e das solugdes fotodegradadas
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A solucéo bruta de indigo de carmina (5,0 x 10 molL™) apresentou indice de
germinacdo médio de apenas 47,11% em relacdo a solugdo de &gua destilada, o que evidencia
o efeito adverso da presenca deste contaminante sobre o desenvolvimento do vegetal.

Contudo, ap0s a fotodegradacéo, o indice de germinacéo foi elevado para 84,95%
(para a solucdo fotodegradada com nanotubos de titanio) e 82,07% (para a solucgéo fotodegra-
dada com pentoxido de ni6bio), o que fortalece as evidéncias de elevada mineralizacdo do
corante.

A Figura 26 apresenta os resultados obtidos para o corante verde de malaquita antes

e apos a fotodegradacéo:
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Figura 26 — indice de germinacéo das sementes de L. sativa, na presenca de verde de malaqui-
ta (5,0 x 10 molL™) e das solugdes fotodegradadas

O reduzido IG observado para a solugéo inicial de verde de malaquita (23,68%) de-
monstra que a presenca do corante em agua, na concentragdo de 5,0 x 10° molL™, comprome-
te o desenvolvimento do vegetal. Apos a degradagdo fotocatalitica, foi observado o aumento
do IG para ambos os catalisadores. A solucdo fotodegradada com Nb,Os apresentou IG de
36,31%, enquanto para a fotodegradacdo com nanotubos de titanio o IG registrado foi de
55,74%.

Embora as analises de COT mostrem que as concentracdes de matéria organica em
solucéo apos a fotodegradacdo sdo similares para os nanotubos de titanio e para o pentoxido
de nidbio (13,98% de reducéo para o pentdxido de nidbio e 15,05% de reducédo para 0s nano-

tubos de titanio), a expressiva diferenca entre os valores de 1G e entre os valores de remocao
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de cor para a fotodegradacdo com nanotubos de titanio e pentéxido de nidbio reiteram as evi-
déncias de que os catalisadores conduzem a formacéo de subprodutos diferentes, visto que o0s
nanotubos de titdnio promovem a total remocéo de cor da solucdo, enquanto o Nb,Os promo-
ve apenas uma reducdo parcial da coloracédo original. Ou seja, além do ganho estético relacio-
nado a total remog&o de cor, a utilizacdo de nanotubos de titanio reduz de forma mais expres-
siva a ecotoxicidade da solugdo original.

3.2.7 Reutilizacao dos catalisadores

Visando explorar propriedades como a insolubilidade e rapida deposicdo em meio
aquoso dos nanotubos de titanio e do pentoxido de nidbio, foram realizados experimentos de
reutilizagdo sucessiva destes semicondutores. Analisando a Figura 27, pode-se verificar que
mesmo apds os dez ciclos reacionais os catalisadores mantiveram uma atividade fotocatalitica
superior a 80% da atividade inicial, precisamente 93,2% para Nb,Os e 88,2% para 0s nanotu-

bos de titanio, na fotodegradacéo do corante indigo de carmina.
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Figura 27 — Atividade fotocatalitica dos nanotubos de titanio e do Nb,Os em funcao da sua
reutilizacdo — Solucéo degradada: indigo de Carmina (1,0x10° molL™, 30 min.)
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A Figura 28 apresenta graficamente a atividade fotocatalitica dos catalisadores na
degradacéo do verde de malaquita. Nota-se que para a fotodegradacéo deste corante, ambos 0s
catalisadores apresentaram comportamento semelhante ao verificado na degradacgédo do indigo
de carmina, conservando também mais de 80% de atividade apds dez ciclos fotocataliticos,

precisamente 84,5% para Nb,Os e 80,6% para 0s nanotubos de titanio.
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Figura 28 - Atividade fotocatalitica dos nanotubos de titanio e do Nb,Os em funcéo da sua
reutilizacdo — Solucéo degradada: Verde de malaquita (1,0x10™ molL™?, 30 min.)

Este resultado demonstra que a utilizagdo do pentéxido de nidbio ou dos nanotubos
de titdnio podem ser opg¢des mais sustentaveis que os catalisadores convencionais, uma vez
que alguns dos catalisadores tradicionalmente utilizados em fotocatalise heterogénea, como o
TiO,, conservam menos de 10% de sua atividade inicial ap6s dez ciclos cataliticos em expe-
rimentos muito similares ao realizado neste trabalho, sendo entdo rapidamente inativados e
tornando-se um rejeito (COSTA et al., 2009; PRADO et al., 2008).

E importante destacar que nos estudos comparativos de reutilizagdo dos catalisadores
realizados neste trabalho o pentoxido de nidbio apresentou resultados ligeiramente melhores
que os nanotubos de titanio, ndo obstante a baixa atividade na degradagdo do verde de mala-
quita. Considerando que o pentoxido de nidbio ndo necessita do tratamento envolvido para
obtencdo dos nanotubos de titanio, o qual requer o consumo de solugdes fortemente basicas e,
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posteriormente, fortemente acidas, e considerando também que o Estado de Goids detém
grande parte das reservas mundiais de nidbio, a op¢do pelo Nb,Os pode ser uma opg¢do mais-
promissora e sustentavel, nos casos em que este semicondutor apresentar cinética de fotode-
gradacéo favoravel.

O que se observou neste estudo de reciclagem, portanto, foi a adequada aplicagéo do
9° principio da quimica verde, com o catalisador destacando-se por sua prolongada vida Util,

podendo ser recuperado e reutilizado em varios ciclos de fotodegradacéo.
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4 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho a sintese hidrotermal dos nanotubos de titanio foi realizada e se
mostrou uma maneira simples de obtencéo deste catalisador. A microscopia eletrénica de var-
redura caracterizou a disposicdo dos nanotubos de forma aleatério, caracteristica tipica do
método hidrotermal de obtencdo destas nanoestruturas.

O foto-reator demonstrou boa eficiéncia operacional para estudos de fotodegrada-
cdo de corantes, sendo capaz inclusive de manter a temperatura em niveis satisfatorios, ou
seja, ndo foram registradas expressivas variagOes das temperaturas avaliadas em relacdo a
temperatura ambiente.

A adaptacdo de diferentes lampadas comerciais de uma mesma poténcia levou a
obtencdo de resultados reprodutiveis na degradacdo de soluc@es de indigo de carmina, eviden-
ciando que a marca da lampada ndo exerce influéncia na eficiéncia do método.

Nos ensaios realizados com o objetivo de avaliar a cinética das reacdes de fotode-
gradacdo de indigo de carmina e verde de malaquita empregando nanotubos de titanio e pen-
toxido de nidbio, os melhores resultados foram obtidos com 300 mg de catalisador em solu-
¢do e uma lampada de vapor de mercudrio de 250 W, embora o significativo aumento da con-
centracdo dos catalisadores provoque apenas um ligeiro ganho em cinética de reacdo. Ficou
evidenciado também se tratar de cinéticas de reacdo de pseudoprimeira ordem, visto que a
relacdo In (C,/C) em funcdo do tempo apresenta linearidade satisfatoria.

Para as solucgdes de indigo de carmina, foi verificado que os semicondutores estu-
dados apresentaram eficiéncia similar, removendo mais de 80% da cor, DQO e COT, no
mesmo periodo de tempo, em um processo cuja a velocidade de reacdo é dependente do pH da
solucdo, demonstrando que ambos os catalisadores sdo opcdes eficientes para mineralizar este
contaminante.

Porém, nos ensaios realizados com a solucgéo de verde de malaquita, foi verificado
que os nanotubos de titdnio removem a cor da solugéo rapidamente, enquanto o pentoxido de
nidbio demonstrou atividade limitada (provavelmente pela baixa afinidade do corante com o0s
sitios ativos do catalisador), também em um processo pH dependente. Contudo, para ambos
os catalisadores, a mineralizagcdo do verde de malaquita foi baixa, mesmo na solucdo 100%
fotodegradada com nanotubos de titanio.

Os ensaios de toxicidade da solugédo demonstraram que os corantes, sobretudo o

verde de malaquita, comprometem o desenvolvimento do vegetal estudado. Contudo, o trata-
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mento fotocatalitico das solucBes destes corantes conduziram a reducgdo dos niveis de toxici-
dade.

Os catalisadores apresentaram boa estabilidade em meio aquoso, apresentando
mais de 85% de atividade apos dez ciclos fotocataliticos, reduzindo assim a geracéo de rejei-
tos, ou seja, catalisadores inativos, evidenciando que a utilizacdo de catalisadores alternativos
e com bandgap adequado para degradacGes fotocataliticas representam um expressivo ganho
em sustentabilidade deste tipo de tecnologia.

Merece destaque a utilizacdo do pentdxido de nidbio nos casos em que este catali-
sador apresenta boa atividade fotocatalitica, visto que se trata de um semicondutor natural-
mente disponivel no Estado de Goiés e por dispensar o tratamento empregado na obtencédo

dos nanotubos de titanio, o qual conduz a geracdo de efluentes.



68

REFERENCIAS

AKPAN, U.G.; HAMEED, B.H. Parameters affecting the photocatalytic degradation of dyes
using TiO,-based photocatalysts: A review. Journal of Hazardous Materials, 170, 2009.

BARKA, N. et al. Photocatalytic degradation of indigo carmine in aqueous solution by TiO2-
coated non-woven fibres. Journal of Hazardous Materials, 152, 2008.

BERBERIDOU, C. et al. Sonolytic, photocatalytic and sonophotocatalytic degradation of
malachite green in aqueous solutions. Applied Catalysis B: Environmental, v. 74 , 2007.

BERGAMINI, R.B.M. Degradacéao de corantes téxteis acidos e reativos por fotocatalise
heterogénea, usando TiO, como fotocatalisador. Disssertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — UERJ, Rio de Janeiro, 2007.

BOLZON, L.B. Nb,Os como Fotocatalisador para a degradacéo de indigo de Carmina.
2007, 72 f. Dissertacao (Mestrado em Quimica) - Universidade de Brasilia, Brasilia, 2007.

BRITES, F.F. et al. Effect of Support on the Photocatalytic Degradation of Textile Effluents
Using Nb,Os and ZnO: Photocatalytic Degradation of Textile Dye. Top Catal, v. 54, 2011.

CARNEIRO, P.A. et al. Assessment of water contamination caused by a mutagenic textile
effluent/dyehouse effluent bearing disperse dyes. Journal of Hazardous Materials, v. 174,
2010.

CARVALHO, T.E.M. Adsorcao de corantes anidnicos de solu¢do aquosa em cinza leve de
carvao e zedlita de cinza leve de carvao. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Tecnologia
Nuclear — Materiais) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sao Paulo, 2010.

CAVALCANTE, J.E.W.A. Manual de tratamento de efluentes industriais. Sdo Paulo: Ed.
Cavalcante, 2009.

CERVANTES, T.N.M.; ZAIA, D.A.M.; SANTANA, H. Estudo da Fotocatalise Heterogénea
sobre Ti/TiO, na descoloracao de corantes sintéticos. Quim.Nova, v. 32, n. 9, 2009.

CHEN, C.C. et al. UV light induced photodegradation of malachite green on TiO, nanoparti-
cles. Journal of Hazardous Materials, v. 141, 2007.

CHONG, M.N., et al. Recent developments in photocatalytic water treatmenttechnology: A
review. Water Research, v. 44, 2010.

CISNEROS, R.L. et al. Photodegradation of an azo dye of the textile industry. Chemosphere,
v. 48, 2002.

COSTA, L.L. Aplicacéo de nanotubos de titania na fotodegradacéo de corantes. Tese
(Doutorado em Quimica) — Universidade de Brasilia, Brasilia, 2009.



69

COSTA, L.L.; PRADO, A.G.S. TiO; nanotubes as recyclable catalyst for efficient photoca-
talytic degradation of indigo carmine dye. Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 201, 2009.

CULP, S.J.; BELAND, F.A. Malachite Green: A Toxicological Review. J. Am. Coll. Toxi-
col, vol. 15, n. 3, 1996.

FU, Y.; VIRARAGHAVAN, T. Fungal decolorization of dye wastewaters: a review. Bio-
source Technology, v. 79, 2001.

FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical photolysis of water at a semiconductor elec-
trode. Nature, v. 238, n. 7, 1972.

GARCIA, J.C. Degradacdo fotocatalitica artificial e solar de efluentes téxteis por proces-
sos oxidativos avangados utilizando TiO,. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Universidade
Estadual de Maring4, Parané, 2006.

GAYA, U.l.; ABDULLAH, A.H. Heterogeneous photocatalytic degradation of organic con-
taminants over titanium dioxide: A review of fundamentals, progress and problems. Journal
of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 9, 2008.

GE, S.et al. First observation of visible light photocatalytic activity of carbon modified Nb,Os
nanostructures. J. Mater. Chem., v. 20, 2010.

GOGATE, P.R., PANDIT, A.B. A review of imperative technologies for wastewater treat-
ment I: Oxidation technologies at ambient conditions. Adv. in Env. Res., v. 8, 2004.

IKEHATA, K. et al. Ozonation and Advanced Oxidation Treatment of Emerging Organic
Pollutants in Water and Wastewater, Ozone: Science & Engineering. The Journal of the
International Ozone Association, v. 30, n.1, 2008.

KERN, D.I. Avaliacdo da eficiéncia da ozonizagao fotocatalitica no tratamento de efluen-
tes de lavanderia hospitalar, por meio de ensaios ecotoxicoldgicos e genotdxicos. Disser-
tacdo (Mestrado em Tecnologia Ambiental). UNISC, Santa Cruz do Sul, 2012.

KUNZ, A.; ZAMORA, P.P. Novas tendéncias no tratamento de efluentes téxteis. Quim. No-
va, Sdo Paulo, v. 25, 2002.

KUQO, C.Y. Prevenient dye-degradation mechanisms using UV/TiO,/carbon nanotubes pro-
cess.Journal of Hazardous Materials, n. 163, 20009.

KUVAREGA, A.T. et al. Nitrogen/Palladium-Codoped TiO2 for Efficient Visible Light Pho-
tocatalytic Dye Degradation. J. Phys. Chem. C, v. 115, 2011.

LEAL, P.V.B. et al. Estudo da adsor¢do do corante azul de metileno em residuos de babagu.
J. Biotec. Biodivers.v. 3, n.4, 2012.

LENARDAO, E.J. et al. "Green chemistry" - Os 12 principios da quimica verde e sua inser-
¢ao nas atividades de ensino e pesquisa. Quim. Nova, Séo Paulo, v. 26, n. 1, 2003.



70

LU, L. et al. Aggregation of TiO, Nanotubes as Recyclable Catalyst for Photocatalytic Deg-
radation of Methylene Blue. Environmental Engineering Science, v. 27, n. 3, 2010.

MACAK, J.M. et al. Self-Organized TiO, Nanotube Layers as Highly Efficient Photocata-
lysts. Small, v. 3, n. 2, 2007.

MACHADO,T.C. Degradacao fotocatalitica de rosuvastatina em solu¢do aquosa empre-
gando ZnO em suspensao. Cineética, subprodutos e toxicidade. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica), UFRS, Porto Alegre, 2011.

MENDEZ-HERNANDES, et al. Detoxification and mineralization of Acid Blue 74: study
of an alternative secondary treatment to improve the enzymatic decolourization. World J Mi-
crobiol Biotechnol, v. 29, 2013.

MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. Relatdrio Técnico 20: Perfil da Mineragéo do
Niobio. 2010, Brasilia. 49 p.

MITTAL, A. et al. Batch and bulk removal of hazardous dye, indigo carmine from
wastewater through adsorption. Journal of Hazardous Materials, B137, 2006.

MORAES, L.A.R. Aplicagdo da Fotocatélise Heterogénea para a Degradacéo de Coran-
tes de uma Industria de Cosméticos. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias). Universidade de
Séo Paulo, S&o Paulo, 2010.

MORAES, S.L.M; JORDAO, B.Q. Degradac&o de recursos hidricos e seus efeitos sobre a
salde humana. Rev Saude Publica, v. 36, n. 3, 2002.

MOURAO, H.A.J.L. et al . Nanoestruturas em fotocatalise: uma revisao sobre estratégias de
sintese de fotocatalisadores em escala nanométrica. Quim. Nova, v. 32, n. 8, 2009.

NOGUEIRA, R.F.P; JARIM, W.F. A fotocatalise heterogénea e sua aplicacdo ambiental.
Quim. Nova, v. 21, n. 1, 1997.

OLLER, I.; MALATO, S.; SANCHEZ-PEREZ, J.A. Combination of Advanced Oxidation
Processes and biological treatments for wastewater decontamination - A review. Science of
the Total Environment, v. 409, 2011.

O’NEIL, C. et al. Colour in textile effluents — sources, measurement, discharge consents and
simulation: a review. J Chem Technol Biotechnol, v. 74, 1999.

OU, H.H.; LO, S.L. Review of titania nanotubes synthesized via the hydrothermal treatment:
Fabrication, modification, and application. Separation and Purification Technology, v. 58,
2007.

PALMISANO, G. et al. Advances in selective conversions by heterogeneous photocatalysis.
Chem. Commun., v. 46, 2010.

PARAMASIVAM, I. A. Review of Photocatalysis using Self-organized TiO, Nanotubes and
Other Ordered Oxide Nanostructures. Small, v. 8, n.20, 2012.



71

PELEGRINI, N.N.B. Fotocatalise de percolado de aterro sanitério tratado por filtracdo lenta.
Tese (doutorado em Engenharia Agricola). UNICAMP, Campinas, 2008.

PINTO, L.K.A. Estudo da degradacéo do diclofenaco em meio aquoso: Fotolise vs. foto-
catélise Heterogénea (TiO»/UV). Dissertacdo (Mestrado em Quimica). USP, Sdo Carlos,
2013.

POYATOS, J.M. et al. Advanced Oxidation Processes for Wastewater Treatment: State of the
Art. Water Air Soil Pollut, v. 205, 2010.

PRADO, A.G.S. et al. Nb,Os as efficient and recyclable photocatalyst for indigo carmine deg-
radation. Applied Catalysis B: Environmental, v. 82, 2008.

RIGONI, R.I. Degradacéo de Corante Alimenticio Amarelo Crepusculo Utilizando Foto-
catélise. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos). URI, Erechim, 2006.

ROBINSON, T. et al. Remediation of dyes in textile effluent: a critical review on current
treatment technologies with a proposed alternative. Bioresource Technology, 77, 2001.

SALGADO, B.C.B. et al. Descoloracdo de efluentes aquosos sintéticos e téxtil contendo co-
rantes indigo e azo via processos Fentone foto-assistidos (UV e UV/H,0,).Eng. Sanit. Am-
bient., v.14, n.1, 2009.

SAUER, T. Degradacéo Fotocatalitica de Corante e Efluente Téxtil. Dissertacdo (Mestra-
do em Engenharia Quimica). UFSC, Floriandpolis, 2002.

SECRETARIA DE ESTADO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS HIDRICOS DE
GOIAS. Monitoramento da Qualidade das Aguas Superficiais do Estado de Goias. 2013,
Goiania. 31 p.

SOBRERO, C. M.; RONCO, A. Ensayo de toxicidad aguda con semillas de lechuga (Lactuca
sativa L). In: MORALES, G. C. (Ed.). Ensayos toxicoldgicos y métodos de evaluacién de
calidad de aguas estandarizacion, intercalibracion, resultados y aplicaciones. IDRC,
Meéxico, 2004.

SRIVASTAVA, S., SINHA, R., ROY, D. Toxicological effects of malachite green. Aquatic
Toxicology, v. 66, 2004.

STAMMATI, A. et al. Effects of malachite green (MG) and its major metabolite, leucomala-
chite green (LMG), in two human cell lines. Toxicology in Vitro, vol. 19, n. 7, 2005.

SCHWARZENBACH, R.P. et al. Global Water Pollution and Human Health. Annu. Rev.
Environ. Resour., n. 35, 2010.

THIRUVENKATACHARI, R. et al. A review on UV/TiO, photocatalytic oxidation pro-
cess.Korean J. Chem. Eng., v. 25, n. 1, 2008.

UMBUZEIRO, et al. The contribution of azo dyes to the mutagenic activity of the Cristais
River. Chemosphere, v. 60, 2005.



72

VON SPERLING, M. Introducéo a qualidade das aguas e ao tratamento de esgotos. Belo
Horizonte: Ed UFMG, 22 edicéo, 1996.

XU, S. et al. Adsorption and photocatalytic degradation of Acid Orange 7 over hydrothermal-
ly synthesized mesoporous TiO; nanotube. Colloids and Surfaces A: Physicochem. Eng.
Aspects, v. 379, 2011.

ZHANG, L.L.Y. et al. Aggregation of TiO, Nanotubes as Recyclable Catalyst for Photocata-
Iytic Degradation of Methylene Blue. Environmental Engineering Science, v. 27, N. 3, 2010

ZHAQO, Y. et al. Nanostructured Nb,Os catalysts. Nano Reviews, v. 3, 2012.

ZHU, J, et al. Synthesis and characterization of bamboo-like CdS/TiO2 nanotubes composites
with enhanced visible-light photocatalytic activity. J Nanopart Res, n. 10, 2008.



73

RESUMO DO CURRICULO LATTES

Endereco para acesso: http://lattes.cnpq.br/7342275365029894

Graduado em Quimica Agroindustrial pelo Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e Tecnolo-
gia de Goias (IFG - 2010), em Farmécia pela Universidade Federal de Goias (UFG - 2011) e
especialista em Gestdo e Quimica do Meio Ambiente (UFG - 2013). Atualmente é mestrando
em Tecnologia de Processos Sustentaveis no Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecno-
logia de Goias (Area de Concentragdo: Sistemas de producdo limpa; Linha de Pesquisa: Tec-
nologia de reducdo e gerenciamento de residuos) e € Analista Ambiental da Secretaria de Es-
tado do Meio Ambiente e dos Recursos Hidricos de Goias (SEMARH - GO) desde marco de
2011, atuando na &rea de licenciamento ambiental de atividades potencialmente poluidoras.
Possui experiéncia nas seguintes areas: Licenciamento ambiental, controle de poluicdo ambi-

ental, residuos solidos, fotocatalise heterogénea, eletroquimica e eletroanalitica.



