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RESUMO

A persisténcia de poluentes orgénicos em efluentes tem sido uma das
principais preocupagdes de inumeros pesquisadores visto que pode
desencadear o desequilibrio de ecossistemas aquaticos, além de apresentar
uma elevada toxicidade associada. No caso especifico dos corantes organicos,
como por exemplo o alaranjado de metila, este desequilibrio também pode ser
proveniente de processos como a eutrofizagdo, visto que a presenca destes
compostos impede a penetracdo da luz na agua de maneira adequada. Com
base nesses fatores, estratégias para mitigagdo de danos tém sido
desenvolvidas, sendo possivel destacar a fotodegradagdo. Tais estratégias
estdo sempre associadas a técnicas de quantificagdo, tornando possivel a
avaliacdo de sua efetividade. Entre elas & possivel destacar o aplicativo
PhotoMetrix, o qual é capaz de realizar a determinagao através decomposi¢éo
de imagens digitais em diferentes vetores. Neste contexto, o trabalho em questéo
consistiu na fotodegradacé&o do azo corante alaranjado de metila com o auxilio
do peroxido de hidrogénio na presenca de um catalisador de didxido de titanio.
A efetividade da metodologia empregada foi avaliada através da determinacéao
do azo corante em subsequentes fragdes ao longo do processo de degradacgao,
utilizando o aplicativo PhotoMetrix. A condigdo 6tima para a degradagdo do
alaranjado de metila em pH alcalino foi na presenca de 10 mL de peréxido de
hidrogénio, 1,0 g do catalisador TiO2 e utilizando a radiagao ultravioleta ao longo

da reacéo, correspondendo a uma descoloracao de 20,1%.

Palavras-chave: alaranjado de metila, fotocatalise, processos oxidativos avangados.
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1. INTRODUGAO

Em meio a uma sociedade cujos padrbes de consumo tém crescido de
maneira desenfreada, a recuperacdo ambiental ndo tem acompanhado o ritmo
dessas mudancgas. O impacto gerado durante a producao de diversos bens de
consumo, bem como seu descarte inadequado geram problemas que perdurarao
por décadas ou até mesmo centenas de anos, passando por inumeras geragoes.
Diante dessa preocupacao constante, diversos grupos de pesquisa tém se
dedicado ao desenvolvimento de metodologias que visam mitigar tais danos.
Entre um dos principais problemas ambientais da atualidade, tem-se o acumulo
de corantes organicos em efluentes, os quais sao largamente explorados pela

industria téxtil, alimenticia e cosmética.

O descarte inadequado e até mesmo os processos fabris que fazem uso
desses compostos podem eventualmente levar a contaminagao de lagos, rios e
mares. Como consequéncia, o consumo dessa agua pode acarretar danos
irremediaveis a saude e, inclusive, prejudicar ecossistemas aquaticos através do
processo de eutrofizacdo, no qual o corante dificulta a penetracdo da radiacao
solar na agua, impedindo que as algas realizem a fotossintese de maneira
adequada. Dessa forma, ocorre um desequilibrio populacional de diferentes
espécies marinhas. Outro processo associado é a biomagnificagdo, a qual
consiste no aumento da concentragcdo do contaminante ao longo da cadeia

alimentar.

Entre as diversas metodologias desenvolvidas para o tratamento dessas
efluentes, €& possivel destacar a fotocatadlise que ¢€ caracterizada pelo
desenvolvimento e aplicacdo de catalisadores sensiveis a luz, sendo a
metodologia escolhida para o presente trabalho. Alguns estudos tém associado
a fotocatalise aos processos oxidativos avangados (POAs), com o intuito de
intensificar a degradagcéo de compostos. Com base nos fatores apresentados, o
trabalho em questao tem como objetivo realizar a fotodegradacao do alaranjado
de metila através de processos oxidativos avangados, além de acompanhar a

reacao com o auxilio do aplicativo Photometrix.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Azo corantes

Os corantes sao amplamente explorados pelas industrias téxtil,
farmacéutica, cosmética e alimenticia, sendo responsaveis pela movimentacao
de mais de 16 bilhdes de dolares por ano'. De todos os corantes organicos
produzidos no mundo, a classe azo compde 70% de sua totalidade’. A estrutura
geral desses compostos corresponde a uma ligagao dupla entre dois nitrogénios,
cada qual ligado a um grupo aromatico (Ar-N=N-Ar’)2. O amplo espectro de cores
se deve a conjugacgao extensiva, responsavel pela deslocalizagdo da nuvem
eletrbnica, de modo que, a luz visivel & capaz de excitar os elétrons para a
camada de valéncia e ao retornar para o estado inicial estes elétrons emitem
radiagcao dentro da faixa do espectro visivel, resultando num fenébmeno 6ptico

colorido?®.

De modo geral, os primeiros corantes explorados pela sociedade eram
majoritariamente naturais, o que limitava a quantidade de cores disponiveis.
Dessa forma, diversos cientistas se dedicaram ao desenvolvimento de novas
moléculas capazes de suprir a necessidade do mercado. Neste contexto, os
corantes azo, como por exemplo o alaranjado de metila (AM), se destacaram
devido a sua alta estabilidade em diferentes meios, bem como a facilidade de
sua sintese através da reagéo de diazotizagdo, seguida pelo acoplamento azo”.
Uma caracteristica interessante de alguns corantes dessa classe esta
relacionada com a possibilidade de utiliza-los como indicadores acido-base. O
corante AM, cuja reacao de equilibrio esta representada na Figura 1, possui
coloracao amarela em pH acima de 3,6 e coloracdo vermelha abaixo deste pH.
O grupamento acido/base de sua estrutura € a amina presente em uma de suas
extremidades. Por outro lado, o grupo sulfonato encontra-se com carga negativa

independente do pH*.

Figura 1. Equilibrio acido-base do alaranjado de metila em agua.

\o ] pKa = 3,6 s H
oo 2 OO
H+
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O extensivo uso desses corantes tem gerado grande preocupacgao devido
a toxicidade dos compostos gerados através da metabolizagdo em organismos
vivos apos a ingestao, em especial as aminas aromaticas, as quais apresentam

toxicidade cronica, bem como efeito carcinogénico’.

A degradagao dos corantes pode ser realizada por enzimas azoredutases
presentes em diversos organismos ou até mesmo metabolizados pela microbiota
intestinal apds a ingestdo, acarretando uma grave exposicdo as aminas
aromaticas’?. Os efeitos negativos dessas moléculas n&o se restringem a saude
humana, na verdade, podem comprometer até mesmo organismos aquaticos
como algas, peixes e crustaceos. Isto ocorre devido a inibicdo de diversos
processos bioldgicos, como por exemplo a fotossintese de algas. Neste
contexto, a presenca dos azo corantes reduz a penetragao de luz na agua, de
modo que, acelera o processo de eutrofizagdo! onde a diminuigdo do oxigénio
dissolvido provoca um desequilibrio ambiental ao aumentar de maneira
excessiva a populacdo de plantas aquaticas e a morte de peixes e outras

espécies®.

Com base nessa problematica, diversos estudos tém sido dedicados a

explorar maneiras de remover estes contaminantes organicos da agua.

2.2 Remogao de contaminantes em efluentes
Entre as principais metodologias desenvolvidas para remover poluentes

em efluentes tem-se a adsorcgao, fotocatalise e processos oxidativos avangados®.

2.2.1 Adsorgao

O fenbmeno de adsorcao consiste na adesdao de compostos a uma
superficie especifica, de modo que, estes podem ser removidos do meio. A
adesao pode ser fisica (fisissorgao), caracterizada por interagbes de Van der
waals, ou quimica (quimissorgao), através da qual os sitios ativos do adsorvente

sdo conectados através de ligagdes quimicas com os compostos’.

Alguns adsorventes empregados, nos mais variados processos, Sao o
carvao ativo, turfa silica e alumina. Sua principal vantagem esta relacionada a
recuperagdo do adsorvente e possibilidade de reutilizagdo®. A partir disto,

diversos trabalhos presentes na literatura ttm como objetivo desenvolver novos
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adsorventes com baixo custo associado. Dessa forma, os residuos bioldgicos
provenientes da agricultura tém apresentado alto destaque, como, por exemplo,
adsorventes provenientes da espiga de milho®. Por outro lado, alguns
adsorventes podem ter elevado custo e, além disso, o grau de adsor¢cao depende
de diversos fatores como a pressao, temperatura e area superficial, sendo
necessarias condigdes especificas e rigorosamente controladas para garantir a
remogao de espécies indesejadas, bem como evitar a completa saturagado dos

sitios ativos do adsorvente.

2.2.2 Processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avangados tém como principal objetivo promover
a degradacao de poluentes, resultando em produtos menos toxicos a saude e ao
meio ambiente’. Essa metodologia baseia-se na presenga de espécies
altamente reativas, em especial o radical hidroxila (-OH), o qual possui um
elevado potencial de redugéo (E = +2,80 eV)'', de modo que, atua como um

excelente agente oxidante.

O radical hidroxila é capaz de degradar diversos compostos organicos por
diferentes rotas, sendo elas: (i) adigdo a dupla ligagao: o radical hidroxila se liga
ao substrato formando um radical organico; (ii) abstracdo de um atomo de
hidrogénio: ocorre em compostos que apresentam prétons disponiveis para
serem atacados e leva a formagdo de um radical perdxido organico (iii)
transferéncia eletrdnica: ocorre principalmente em haletos, levando a formagéao
de radicais organicos halogenados. Vale destacar que a maneira com a qual a
reacao vai se propagar depende diretamente dos grupos presentes no substrato

em estudo’©.

2.2.3 Fotocatalise

Este procedimento consiste em irradiar luz na presenca de um
fotocatalisador, que em geral consiste num semicondutor inorganico. Quando a
energia do féton absorvido for maior ou igual a energia do bandgap do
catalisador em questdo, um elétron é excitado da banda de valéncia para a
banda de condugdo. Assim, s&o gerados sitios ativos capazes de oxidar

compostos organicos ou até mesmo reduzir metais’?.
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Diversos estudos tém apontado a relevancia de associar a fotocatalise
aos processos oxidativos avancados. Uma das maneiras mais eficientes de
explorar essa ideia é utilizando peréxido de hidrogénio e radiagao ultravioleta.
Tal combinacéo € capaz de gerar radicais hidroxila e promover um processo de
oxidagdo mais energético quando comparado ao peroxido de hidrogénio
sozinho, ja que seu potencial de redugao é menor (E = +1,78 eV). Por outro lado,
o peroxido de hidrogénio também pode capturar os radicais hidroxila, de modo
que, é necessario realizar estudos a respeito do efeito da concentracao a fim de
encontrar os melhores parametros para a reagdo, sem comprometer sua

respectiva efetividade'°.

Nesse contexto, a catalise heterogénea tem se mostrado bastante efetiva
frente a catalise homogénea devido a facilidade de remocéao do catalisador. Além
disso, esta area tem explorado o desenvolvimento de novos catalisadores
sensiveis a luz, como por exemplo o dioxido de titanio (TiO2), cujas vantagens
estdo atreladas ao seu baixo custo, ndo toxicidade e estabilidade's. Um trabalho
desenvolvido por Soutsas e colaboradores fez uso deste material na degradacéao
de diferentes azo corantes, focando nos efeitos da quantidade de catalisador,
concentracao inicial do corante, adicao de H202 e diferentes pHs. O estudo
concluiu que a quantidade ideal de didxido de titanio foi de 1 g L-'. Além disso,
em pH 3 foi obtido uma descoloragdo quase completa, em torno de 90%. Por
outro lado, pHs entre 6 € 9 demonstraram baixa efetividade. A adigao de peréxido
de hidrogénio em pH 3 levou a descoloragcédo de 97,9% do corante em apenas

12 minutos de reagdo, sendo essa a condigao 6tima para a degradagao4.

2.3 Di6xido de Titanio
2.3.1 Descobrimento e distribuicdo mundial

William Gregor, um gedlogo amador e clérigo britanico, descobriu o titanio
(Ti) em 1791. Naquela época, ele produziu um 6xido branco a partir de areia
negra magnética. O elemento foi nomeado como titénio cerca de 4 anos depois,
pelo quimico alem&o Martin Klaproth. Contudo, so6 foi possivel isola-lo em 1910

através de constantes esforgos do quimico Matthew Hunter's.

O titanio é o 9° elemento mais abundante na superficie terrestre e a

Australia € o pais que possui a maior porcentagem em seu territério quando
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comparado a outros paises, visto que detém 25% do titdnio mundial. Paises
como Africa do Sul, Canadéa, China, Ucrania, Noruega e Estados Unidos também
possuem o elemento em questdo, e juntos totalizam 61% das reservas
mundiais'315. E possivel encontra-lo, em sua maioria, como 6xido, o qual possui
a forma de um sdlido branco inorganico, nao inflamavel, termicamente estavel,
pouco soluvel e resistente a corrosao’®. Trata-se de um eximio suporte catalitico,
interage intensamente com metais e possui excelentes performances tanto em

meio acido quanto em meio basico'”.

2.3.2 Morfologia das estruturas do didéxido de titdnio

Em relagdo a sua morfologia, o diéxido de titanio possui trés principais
tipos de cristalizagdo: rutilo, anatase e brookita'®. De acordo com a literatura, a
estrutura cristalina do TiO2 mais suscetivel a organizar-se em nanotubos € a
anatase e é possivel atingir essa fase cristalina através do processo de
calcinagédo, ou seja, o tratamento térmico do material'®. Além disso, por possuir
a maior area especifica e interagdo com nanoparticulas metalicas, a anatase é
utilizada com frequéncia em catalise heterogénea. No entanto, sabe-se que a
calcinagado acima de 465 °C resulta em uma transicdo de fase da anatase para

o rutilo??, podendo diminuir sua atividade catalitica.

2.3.3 Atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do didéxido de titanio foi descoberta por Fujishima
e Honda em 1972. Os pesquisadores observaram que mesmo sem aplicar uma
diferenga de potencial numa célula eletroquimica contendo um eletrodo de
diéxido de titanio, ocorria a dissociagdo da agua. Estudos posteriores relataram
que entre todas as estruturas cristalinas possiveis, a anatase apresenta maior
atividade fotocatalitica. Desde entdo, tem-se explorado a utilizacdo deste
semicondutor em inumeras aplicagbes, como por exemplo geragdo de

hidrogénio, degradagdo de corantes, desinfecgio de aguas e entre outros?'.

Nesse processo, 0 semicondutor ao absorver um féton de energia
suficiente, proporciona a excitagdo de um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo. Dessa forma, tem-se a formagao de um par elétron-buraco,
os quais podem migrar separadamente através da superficie do semicondutor,
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participando de reagdes redox'®. No caso especifico do TiO2, a radiagdo induz a

geragao de radicais hidroxila (-:OH), os quais sdo extremamente reativos?2.

As reacbes de fotocatalise podem ser acompanhadas por diferentes
técnicas dependendo do analito em questdo. No caso das solugdes coloridas,
como o alaranjado de metila, € comum o emprego da Espectrofotometria no
Ultravioleta-Visivel (UV-VIS), na qual é aplicado um feixe de luz na amostra,
possibilitando medir sua respectiva absorgao ou transmissdo. Partindo do fato
de que cada substancia absorve e emite luz em comprimentos de onda
especificos, é possivel diferencia-las, bem como determinar sua concentragao a
partir da lei de Lambert Beer demonstrada na Equacdo 1, a qual relaciona a
absorbancia aos seguintes parametros: coeficiente de absortividade molar (¢),

caminho optico (b) e a concentragdo da amostra (c)%3.
A=¢b.c Equacgao 1

Esta técnica também é capaz de medir a transmitancia, a qual esta
associada a razéo entre a poténcia do feixe radiante (Po) e o feixe atenuado pela
amostra (P)?3. Para tanto, é possivel relacionar os fendmenos de transmitancia

e absorbancia através da Equacgéo 2.
A= —logT = % Equacéo 2

2.4 PhotoMetrix

Desenvolvido pelo grupo de pesquisa em Quimiometria da Universidade
de Santa Cruz do Sul (UNISC), o PhotoMetrix € um aplicativo de smartphone
capaz de realizar analises quimicas através da decomposicdo de imagens
digitais?*. Trata-se de uma metodologia baseada em colorimetria, surgindo como
uma alternativa as técnicas colorimétricas que necessitam de equipamentos
mais robustos, como por exemplo a Espectrofotometria no UV-VIS, o qual é
amplamente difundido no meio académico e na industria. Além de ser uma
ferramenta simples e barata, visto que o aplicativo é gratuito, uma de suas

principais vantagens esta relacionada ao fato de ser portatil.

O aplicativo permite a analise univariada, a qual é indicada para quando

a concentracdo do analito altera apenas a intensidade da cor, bem como a



0 N O o~ WO DN -

A A A
N = O ©

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26

27
28
29
30

31
32

15

analise multivariada, que estuda o comportamento de mais de uma variavel
simultaneamente. Ao escolher o primeiro tipo de analise, tem-se a opgao do vetor
RGB (red, green, blue), o qual decompde as cores vermelho, verde e azul de
maneira independente, e a opcdo de multiplos canais, que é baseada nos
modelos de cor HSV (hue, saturation and value), HSL (hue, saturation and
lightness) e HSI (hue, saturation and intensity). A matiz (hue) corresponde ao
comprimento de onda da luz em questao, através desse parametro é possivel
distinguir diferentes cores. A saturagao (saturation) diz respeito a pureza da cor
em torno desse comprimento de onda permitindo diferenciar, por exemplo, as
cores rosa e vermelho. Luminosidade (lightness), valor (value) e intensidade
(intensity) estdo relacionadas com a quantidade de luz presente, tornando

possivel a diferenciagcdo entre verde claro e verde escuro, por exemplo?°.

Apods a escolha do tipo de analise a ser feita, o aplicativo apresenta as
opgdes “calibration” e “sampling”. A primeira refere-se a curva de calibragdo, na
qual é selecionada a quantidade de amostras incluindo o branco, bem como a
regiao de interesse, que esta relacionada com quantidade de pixels da foto. Vale
ressaltar que é possivel alterar a resolugdo nas configuragdes. Ao selecionar a
opc¢ao de calibracdo, também é possivel nomear a analise através da opcéao
“‘local”. Em seguida, tem-se um espago para escrever a concentragdo da amostra
e tirar sua respectiva foto, sendo uma de cada vez, comegando da menor
concentragao (branco) para a maior. Ao término das fotos, o aplicativo gera as
curvas de calibragao respectivas, além de fornecer a equacido da reta e o
coeficiente de correlagdo linear (r) associado. Isto posto, é possivel clicar na
segunda opcéao, sampling, que se refere a amostra desconhecida. Dessa forma,
€ possivel tirar fotos das amostras desconhecidas e, por fim, escolher a curva de

calibracédo desejada para a determinagao.

A tecla settings na tela inicial do aplicativo possibilita o ajuste de diversos
parametros como numero de amostras, quantidade de pixels, exposicao, foco,
balango de branco e resolugéo. Além disso, existe uma opg¢éo onde € colocado

um e-mail para exportar os arquivos.

Por tratar-se de uma ferramenta recente, ha um numero limitado de

trabalhos que exploraram essa tecnologia na literatura. Entre eles, é possivel
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destacar um estudo de 2019 que explorou o PhotoMetrix para a quantificagao da
proteina lactase. As fotos foram feitas utilizando 32 x 32 pixels a uma distancia
de 18 cm da amostra. Optou-se pela analise univariada de multiplos canais,
gerando 8 curvas de calibragcdo com base nos diferentes parametros oferecidos
pelo aplicativo. O canal B obteve a curva com a maior linearidade, de modo que,
foi escolhido para a quantificagdo. Verificou-se que a anadlise através do
PhotoMetrix conferiu resultados satisfatorios para a quantificacdo da lactase,
além de ser um procedimento simples e de baixo custo?6. Outro trabalho de 2017
utilizou o aplicativo para monitorar titulagbes acido-base em cera impressa.
Assim como o estudo anterior, optou-se pela analise univariada de multiplos
canais, sendo que a curva de maior linearidade foi a de saturagao (canal S), cujo
coeficiente de determinagdo (R?) foi de 0,99. Vale ressaltar que a regido de
interesse continha 64 x 64 pixels. O estudo concluiu que a metodologia de
analise utilizando o aplicativo PhotoMetrix foi bastante vantajosa devido ao baixo
custo, simples instrumentacédo e pouco volume de solucao requerido para tirar

as fotos?’.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Avaliar e otimizar os principais parametros envolvidos na fotodegradagao
do alaranjado de metila via processos oxidativos avangados através do aplicativo
PhotoMetrix, com o intuito de desenvolver uma metodologia alternativa para
aplicagao em laboratoérios de graduacédo, dispensando o uso de equipamentos

robustos.

3.2 Objetivos especificos
e Avaliar a linearidade das curvas de calibragao através do coeficiente de
correlagao linear, parametro de mérito fornecido pelo aplicativo;
e Determinar o pH 6timo para a degradag&o do azocorante;
e Avaliar a degradacado na presencga e auséncia de radiagao ultravioleta;

e Avaliar o efeito do fotocatalisador de TiO2 P25 na degradacéo.
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4. METODOLOGIA

4.1 Curva de calibragao

As curvas de calibragao foram realizadas com o intuito de relacionar a
leitura do software com concentracdes conhecidas do AM, possibilitando a
determinagdo do azocorante em amostras cuja concentragdo esteja entre os

intervalos da curva.

A partir de uma solugao estoque de alaranjado de metila (Neon Comercial
Ltda) de 5 mg.L"" foram preparadas 13 diluigdes com concentragbes crescentes
do corante (0; 0,3; 0,4; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0. mg L"). Para
o preparo dessas solugdes em pH basico, foi utilizada agua da torneira (pH 8)
proveniente da Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
(SABESP). A agua distribuida pelas estagbes de tratamento e que é
disponibilizada nas residéncias passa por uma etapa de tratamento com cloro
com o objetivo impedir a proliferagcdo de microrganismos indesejados. Devido a
isso, foi necessario realizar a etapa de fervura da agua da torneira durante 20
minutos para garantir a remogao do cloro por evaporagao. Antes de preparar a
solugdo esperou-se a agua atingir temperatura ambiente. Com o intuito de
comparar a degradacdo em pH acido, realizou-se uma segunda curva de
calibrac&o a partir de uma solugéo de alaranjado de metila em vinagre de alcool
(pH 1, Castelo Alimento S.A) com as mesmas concentragdes citadas. Para medir

o pH das solugdes foram utilizadas fita de indicadoras de pH.

O aplicativo PhotoMetrix foi baixado num tablet (Samsung S Pen 8) e
foram geradas 8 curvas em triplicata (uma para cada canal) através da analise
univariada de multiplos canais. As curvas em questdo representaram a
decomposi¢cédo da imagem pelos vetores vermelho, azul e verde, bem como a
matiz ou valor, saturacao, intensidade e luminosidade. Além disso, selecionou-
se a opcao de 32x32 pixels de resolugao e para diminuir o efeito de profundidade,
cantos e espacgos que possam comprometer a imagem durante a captagao das
fotos das amostras em estudo, foi utilizado um sistema com fundo infinito branco
e iluminacao artificial de led para tirar as fotos, conforme pode ser visto na Figura
2.
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Figura 2. Sistema de fundo infinito com iluminacéao utilizado para fotografar as

amostras.

4.2 Montagem de um agitador magnético caseiro

Devido a necessidade de um sistema de agitagao durante as medidas de
fotocatalise foi montado um agitador magnético caseiro, conforme pode ser visto
na Figura 3. Para tanto, fixou-se um cooler de computador em uma caixa plastica
com o auxilio de parafusos. Para controlar a intensidade da agitagcdo magnética,
um dimmer foi conectado ao cooler e ao plug da tomada, fechando o circuito
elétrico. Em seguida, utilizando cola instanténea, 4 imas foram colados no cooler,
dois de cada lado, com os polos opostos para cima, conforme Figura 3a. Para
evitar o aquecimento do sistema devido a alta rotagcdo do cooler, foram feitos
alguns furos no fundo e na lateral da caixa, de forma a promover uma melhor

circulacédo de ar em seu interior.
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Figura 3. Fotografia do interior (a) e exterior (b) do agitador magnético caseiro.

4.3 Fotodegradacao do alaranjado de metila

O sistema reacional para realizar a fotodegradagao foi montado de acordo
com a Figura 4, onde um béquer encontra-se posicionado em cima de um
agitador magnético e seu interior contém uma barra magnética. Uma lanterna
UV (393 nm) JYX-8860 de LED CREE foi posicionada na parte superior,
irradiando luz constantemente. Além disso, uma mangueira foi conectada a uma

seringa, a qual é utilizada para retirar as aliquotas.

Os estudos de fotodegradagao foram realizados utilizando 100 mL de uma
solugédo de alaranjado de metila de 5 mg L', a qual foi adicionado 1,0 g do
catalisador TiO2 (Degussa P25). Antes de realizar as analises, a mistura foi
mantida no escuro por 20 minutos a fim de verificar a ocorréncia de algum
processo de adsor¢ao do corante na superficie do fotocatalisador, interferindo
nos resultados obtidos. Ao sistema, foi adicionado 10 mL de H202 (10 volumes
— Farmax Distribuidora Amaral Ltda) e logo em seguida iniciou-se a agitagao do
sistema, bem como a cronometragem do tempo de reagéo. A reagao foi realizada
sem controle de temperatura e o béquer contendo a solucgéo foi revestido por
uma folha de papel aluminio para evitar interferéncia da luz externa, bem como

reter a radiagcio na solucéo.
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Figura 4. Fotografia do sistema reacional utilizado para os estudos de

fotodegradacgao do alaranjado de metila.

Legenda: (1) garra; (2) lanterna; (3) béquer; (4) barra magnética; (5) mangueira; (6) seringa; (7)
agitador magnético.

Os ensaios foram realizados variando o pH, sendo que foram preparadas
em pH basico (dgua da torneira) e pH acido (vinagre de alcool). A radiagdo UV
proveniente da lanterna foi mantida ao longo da reagdo. Cada ensaio manteve
um total de reacdo de 60 minutos, sendo que aliquotas de 5 mL foram coletadas,
com auxilio de uma seringa, nos seguintes intervalos: 0, 1, 15, 30 e 60 minutos.
Com o intuito de remover o catalisador presente nas solugdes coletadas, o
liquido foi filtrado utilizando um filtro de seringa PTFE de 22 pm. Por fim, utilizou-
se o aplicativo PhotoMetrix para determinar concentracdo de alaranjado de
metila em cada aliquota.

4.4 Seguranca de laboratério

Com o intuito de minimizar os riscos durante o desenvolvimento deste
trabalho de maneira remota, as praticas foram planejadas levando em
consideragao o tempo necessario, toxicidade dos reagentes e manipulagao dos

equipamentos utilizados. Em cada etapa realizada, foram utilizados
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equipamentos de seguranca individual (EPIs) como jalecos, luvas e 6culos de

protecao.

4.5 Tratamento de residuos

Os residuos de alaranjado de metila foram tratados com carvao ativado
que foi adicionado as solugdes e pelo processo de adsor¢ao foram removidos.
Entdo, a solugéo foi filtrada utilizando um filtro de café, sendo em seguida

descartada na pia.

Tanto o carvao ativado contendo o alaranjado de metila como os filtros de
seringa utilizados, foram armazenados em um vidro para posteriormente ser

descartado no laboratoério.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Curva de calibragao

O alaranjado de metila € uma espécie quimica que pode ser utilizada
como indicador, visto que abaixo de pH 3,6 possui coloracao vermelha e acima
disto sua coloracdo é amarela. Por conta dessa caracteristica, e como 0s
estudos de fotodegradagao foram realizados em meio basico (pH 8) e acido (pH

1) foi necessario realizar duas curvas de calibracdo nos pHs distintos.

5.1.1 Meio basico (pH 8)

A curva de calibrag&o para a solugao de alaranjado de metila em agua da
torneira foi realizada no intervalo de concentracédo entre 0,0 e 5,0 ppm. Vale
ressaltar que a agua foi fervida por 20 minutos. Apds selecionar a analise
univariada de multiplos canais e fotografar solugdes diluidas utilizando o
aplicativo PhotoMetrix, foram obtidas 8 equacgdes da reta, cada qual relacionada

a um parametro diferente e encontram-se na Figura 5.
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Figura 5. Captura de tela do tablet com as equacdes da reta obtidas para os

diferentes canais durante preparacao da curva de calibracdo em pH 8.
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y=0,122*x+ 0,085 @r = 0,967
Channel H

y =13,384*x + 177,249 @ r = 0,370

De acordo com as equacdes da reta, os canais que apresentaram melhor
linearidade foram os canais V (valor), B (azul) e L (luminosidade),
correspondendo a um coeficiente de correlacédo linear de 0,997, o qual esta
relacionado com a percentagem de correlagdo entre os pontos da curva.
Elevando este valor ao quadrado é possivel obter o coeficiente de determinagao
(R?), que diz respeito a linearidade da curva e equivale a 0,994. Nas Figuras 6,
7 e 8, sdo apresentadas as curvas de calibracido obtidas para os canais

mencionados, os quais foram escolhidos para analisar as amostras.
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Figura 6. Curva de calibracao para a solucao de alaranjado de metila em pH 8

- canal V (valor).
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Figura 7. Curva de calibragao para a solugédo de alaranjado de metila em pH 8

- canal B (azul).
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Figura 8. Curva de calibracdo para a solucao de alaranjado de metila em pH 8

- canal L (luminosidade).
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Vale destacar que os pontos fora da curva podem estar relacionados com

erros durante o preparo da solucéo.

5.1.2 Meio acido (pH 1)

A curva de calibragéo para a solugéo de alaranjado de metila em vinagre
de alcool também foi realizada no intervalo e concentragao entre 0,0 e 5,0 ppm.
Os ajustes no aplicativo foram realizados de maneira analoga ao tépico anterior,

resultando em 8 curvas de calibragéo diferentes conforme Figura 9 abaixo.
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Figura 9. Captura de tela do tablet com as equacdes da reta obtidas para os

diferentes canais durante preparacao da curva de calibracdo em pH 1.
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De acordo com as equacdes da reta, as curvas de melhor linearidade
correspondem aos parametros G (verde), | (intensidade) e V (valor), cujo R?

equivale a 0,992 e estao representadas nas figuras 10, 11 e 12.
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Figura 10. Curva de calibracao para a solugao de alaranjado de metila pH 1 —
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Figura 12. Curva de calibracao para a solucao de alaranjado de metila em pH

1 - canal V (valor).

Calibration Channel V: y = 0,034*x + 0,341 @ r = 0,996
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5.2 Fotodegradacao do alaranjado de metila

5.2.1 Efeito do pH

Os primeiros ensaios tiveram como objetivo comparar a degradagao do

alaranjado de metila em pH 8 (basico) e 1 (acido). Antes de iniciar a reagao,

adicionou-se 10 mL de H202. A concentracdo de cada aliquota coletada nos

intervalos de tempo estabelecidos foi determinada utilizando as curvas de

calibragédo associadas aos canais que obtiveram a maior linearidade. Os valores

de concentragao obtidos ao longo das reagdes nos pH 8 e 1 encontram-se nas

Tabelas 1 e 2, respectivamente.

Tabela 1. Concentragao da solugéo de alaranjado de metila no reator durante

60 minutos, em pH 8.

. Concentragio (mg L)
Tempo (minutos) Canal V|Canal B|Canal L| Média
0 4616 | 4,616 | 4,773 | 4,6683
1 4,528 | 4,528 4,46 | 4,5053
15 4,439 | 4,439 | 4,408 | 4,4287
30 4,395 | 4,395 | 4,356 | 4,382
60 4,263 | 4,263 | 4,252 | 4,2593
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Tabela 2. Concentragao da solucao de alaranjado de metila no reator durante

60 minutos, em pH 1.

. Concentragio (mg L)
Tempo (minutos) Canal G| Canal | |Canal L| Média
0 4445 | 4,772 | 4,465 | 4,561
1 4,111 | 4,043 | 4,122 | 4,092
15 4111 | 4,043 | 4,122 | 4,092
30 3,889 | 3,800 | 3,893 | 3,861
60 3,889 | 3,719 | 3,893 | 3,834

Em ambos os ensaios, partiu-se de uma solugédo de alaranjado de metila
5 mg L' e a descoloragéo foi de 14,8% em pH basico e 23,3 % em pH acido,
ap6s um intervalo de 60 minutos de reacdo. Tal resultado indica que a

degradacao pode ser favorecida em pH acido.

5.2.2 Efeito da radiagao ultravioleta

Nesta etapa, o principal objetivo foi avaliar o efeito da radiag&o ultravioleta,
na auséncia de catalisador, na degradacdo do alaranjado de metila. Os
resultados obtidos em pH 8 e 1 encontram-se nas Tabelas 3 e 4,

respectivamente.

Tabela 3. Concentragcao da solugao de alaranjado de metila apds reacao

de fotodegradagao na auséncia de TiOz, em pH 8.

. Concentragdo (mg L")
Tempo (minutos) Canal V|Canal B|Canal L| Média
0 4528 | 4,528 | 4,460 | 4,505
1 4439 | 4,439 | 4,460 | 4,446
15 4,395 | 4,395 | 4,460 | 4,417
30 4395 | 4,395 | 4,513 | 4,434
60 4,263 | 4,263 | 4,252 | 4,259
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Tabela 4. Concentracao da solugéo de alaranjado de metila apds reagao de

fotodegradagao na auséncia de TiO2 em pH 1.

. Concentragao (mg L'1)
Tempo (minutos) Canal G| Canal | |Canal L | Média
0 4,556 | 4,691 | 4,579 | 4,609
1 4,445 | 4,610 | 4,465 | 4,507
15 4,333 | 4,367 | 4,350 | 4,350
30 4,333 | 4,286 | 4,350 | 4,323
60 4,111 3,962 | 4,122 | 4,065

A percentagem de descoloragéo para pH 8 foi novamente de 14,8%,
enquanto para o pH acido foi de 18,7%. Embora a degradagéao do corante nao
tenha sido muito efetiva, foi mais significativa em meio acido, corroborando com

o resultado encontrado no estudo do pH.

5.2.3 Efeito do catalisador de dioxido de titdnio

Partindo do fato de que a radiagao ultravioleta é capaz de ativar o TiO2
levando a formagdo de radicais -OH, foram testadas as atividades do
fotocatalisador TiO2 comercial (1,0 g L") na presenca de radiagao ultravioleta e
10 mL de H202. Os resultados de concentragcdo obtidos em pH 8 e 1 estédo

apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Concentracao da solugéo de alaranjado de metila apds reagao de

fotodegradagao na presencga de TiOz2, em pH 8.

. Concentragado (mg L'1)
Tempo (minutos) Canal V|Canal B|Canal L| Média
0 4,484 | 4,484 | 4,304 | 4,424
1 4,307 | 4,307 | 4,252 | 4,289
15 4,395 | 4,395 | 4,200 | 4,330
30 4,218 | 4,218 | 3,991 | 4,142
60 4,130 | 4,130 | 3,730 | 3,997
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Tabela 6. Concentracao da solugéo de alaranjado de metila apds reagao de

fotodegradagao na presencga de TiOz2, em pH 1.

. Concentragao (mg L'1)
Tempo (minutos) Canal G| Canal | |Canal L | Média
0 4,556 | 4,124 | 4,453 | 4,378
1 4,556 | 4,286 | 4,484 | 4,442
15 4,556 | 4,448 | 4,746 | 4,583
30 4,778 | 4,934 | 5,139 | 4,950
60 4,889 | 5,177 | 5,139 | 5,068

Na presenca do catalisador, bem como da radiagao ultravioleta em pH 8,
a percentagem de descoloracdo foi de 20,1%, sendo mais efetiva quando
comparada a degradagéo sem o fotocatalisador, a qual foi de apenas 14,8%. Em
meio acido, por sua vez, ocorreu o escurecimento da solugao ao longo do tempo
de reacao. Tal fenbmeno pode indicar a formacao de espécies que interferem na
coloragao da solugdo como um todo. Dessa forma, a exatiddo da metodologia
fica comprometida e a curva de calibracdo em pH acido deixa de ser um
parametro adequado para avaliar a concentracao real do azocorante. Partindo
do fato de que aminas sao facilmente oxidadas na presenca de H202, é possivel
que as condi¢cdes reacionais tenham favorecido a reagao de degradagao por

essa via.

O grupo cromoforo da molécula do alaranjado de metila consiste nos dois
nitrogénios ligados duplamente. Dessa forma, para garantir uma descoloragao
efetiva € necessario realizar a clivagem dessa ligagéo, de modo que, a absorgéo
da luz deixe de ser na faixa do espectro visivel, deslocando-se para a regido do
ultravioleta ou infravermelho. Com o intuito de averiguar as espécies que estéo
sendo formadas e postular os possiveis mecanismos envolvidos, seria
necessario realizar analises como espectroscopia na regido do UV-Visivel ou do

infravermelho, possibilitando a identificagdo dos grupos funcionais presentes.

Trabalhos realizados com outros azocorantes e em condi¢gdes
semelhantes foram capazes de atingir uma descoloragdo muito superior, como
por exemplo Soutsas e colaboradores®, cuja percentagem de descoloragéo foi
de 97,9% em apenas 60 minutos de reacdo. Essa discrepancia pode estar
relacionada a trés principais fatores. O primeiro consiste na fonte de radiagao

ultravioleta utilizada. No presente trabalho, foi empregada uma lanterna de led
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recarregavel, no entanto, a poténcia do feixe era fraca. Vale destacar que foi
necessario acoplar um powerbank durante as reagdes pois a poténcia diminuia
ao longo do tempo de reacdo, afetando a reprodutibilidade. Além disso, a
irradiacao atingiu apenas a interface solugao/ar, sendo que o seio e as laterais
da solugao nao entraram em contato direto com a radiacado. O segundo fator esta
relacionado ao uso de agua da torneira para realizar os experimentos. Por ser
rica em sais, estes podem se adsorver na superficie do catalisador bloqueando
os sitios ativos e afetando a eficiéncia da reac&o. O ultimo ponto esta associado
ao volume de H20:2 utilizado durante as reagbes de fotodegradagéo, de modo
que, seria interessante avaliar a descoloracdo na presenca de uma maior

quantidade deste agente oxidante.
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6. CONCLUSAO

Concluimos que foi possivel realizar a determinacéo da concentragao das
solucdes de alaranjado de metila, utilizando o aplicativo PhotoMetrix. As analises
foram realizadas em pH acido e alcalino, na presenca de radiacdo UV e do
catalisador de dioxido de titanio. Com base nos resultados deste trabalho, é
possivel afirmar que o uso do aplicativo PhotoMetrix, para a avaliagao da
fotodegradagao do corante foi valido apenas para as medidas realizadas em pH
alcalino. Isto se deve ao escurecimento na determinagdo da concentracdo do
alaranjado de metila. Este fendbmeno pode ter acontecido em decorréncia da
possivel formagao de espécies oxidadas de coloragdo mais escura e, dessa
forma, conferindo distor¢des em relagédo a concentragao real de alaranjado de

metila.

De qualquer forma, a degradacao do corante em pH basico também pode
ter gerado compostos que possuem cor, absorvendo comprimentos de onda na
regido do visivel. Assim, o mais indicado seria realizar a analise utilizando um
espectrofotdbmetro UV-Vis sendo possivel avaliar as bandas dos diferentes
comprimentos de onda. Apesar desses fatores, o PhotoMetrix se mostrou uma
ferramenta interessante para ser utilizada para determinar a concentracdo de
solugdes. Trata-se de um aplicativo de facil manuseio e respondeu a uma

excelente linearidade nas curvas de calibracio.

Dentro dos resultados obtidos, podemos concluir que a condigdo 6tima
para a degradacgéao do alaranjado de metila em pH alcalino foi na presenga de 10
mL de peroxido de hidrogénio, 1,0 g do catalisador TiO2 e utilizando a radiagao
ultravioleta ao longo da reacgao. A descoloragdo maxima foi de 20,1 % apoés 60
minutos. Durante o estudo do efeito do pH acido na degradacgao, atingiu-se a
maior descoloragdo de todo trabalho (23,3%). Isto pode indicar que a
degradacédo € favorecida em pH acido em detrimento do meio alcalino. No
entanto, como foi destacado anteriormente seria necessario utilizar outra técnica
de determinacdo para acompanhar a reagao. Assim, concluiu-se que a
fotocatalise utilizando o TiO2 pode ser aplicada como pré-tratamento de

efluentes.
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