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RESUMO

A presenca de corantes em reservatorios hidricos ndo sé confere cor atipica a agua, como
também representa problemas socioambientais. Nesse contexto, os processos oxidativos
avancados (POAs) surgem como metodologias que visam degradar poluentes organicos. Dentre
os POAs, a fotodegradacdo vem sendo empregada para produgdo de espécies radicalares
oxidantes, como hidroxil. O objetivo do presente trabalho consiste em comparar os métodos de
fotodegradacdo de corantes pertencentes ao grupo dos xantenos, com diferentes fontes de
radicais oxidantes. Para tal estudo, os corantes Rodamina B, Eosina amarelada e Fluoresceina
sodica foram submetidas a reagdes fotoquimicas em presenga de TiO> e persulfato (K2S>Os,
denominado PS a efeito de simplificagdo). Também foi avaliado a influéncia da radiagdo UV e
presenca de persulfato em sistemas controles. Os experimentos foram seguidos por
espectrofotometria UV-Vis, Carbono Organico Total (COT) e espectroscopia de fluorescéncia.
Célculos teoricos, utilizando as fung¢des condensadas de Fukui foram utilizados para
compara¢do com resultados experimentais. Verificou-se por meio de sistemas controles
(experimentos sem luz) que a combinagdo de TiO2 e PS com a radiagdo UV contribui para a
formacéo de radicais oxidantes SO4* ~ ¢ HO®. Em valores de pH de 3,0 e 11,0 observou-se
maior porcentagem de fotodegradagdo dos corantes, sendo portanto, estas condigdes adotadas
nos demais estudos. Ao empregar o sistema com UV/PS em pH 11,0 observou-se
fotodegradagdes de 70,6%, 94,5% e 97,4% para a RhB, EY e Fl, respectivamente, em 180
minutos. Por outro lado, ao empregar UV/TiO> em pH 11,0, o percentual de degradacao foi
superior a 99% em 90 minutos para os trés corantes estudados. A cinética reacional do sistema
corante UV/PS segue o modelo de pseudo-primeira ordem e foi constatado que, dentre os
corantes estudados, a Fluoresceina ¢ o mais dependente da presenga de radicais. As analises de
COT apresentaram uma mineraliza¢do para a RhB, EY e Fl em 82,32%, 85,21% e 87,54% ao
se empregar persulfato em pH 3,0 e percentuais de 61,65%, 68,17% e 71,01% foram obtidos ao
se empregar TiO> em pH 11,0, respectivamente. Estudo da participacdo dos radicais na
degradagdo por persulfato, usando etanol e terc-butanol como sequestrantes de radicais,
sugerem que a rea¢do ocorre por duas vias, radicalar (SO4* ~ ¢ HO®) e néo radicalar. Estudos
de inibi¢do dos radicais na degradagao por TiO, em pH 3,0 e 11,0, indicam uma queda de 41,1
e 93,3 % sugerindo a atuacdo do radical hidroxil. Calculos teodricos utilizando as fung¢des
condensadas de Fukui foram associado com a variagao espectral da degradacao dos corantes e
deram indicios sobre as vias preferenciais de degradacao.

Palavras-chave: Fotodegradagdo. Corantes Xanténicos. Persulfato. TiO. Fun¢des Fukui.



ABSTRACT
The presence of dyes in water reservoirs not only gives an atypical colour to water, but also
represents socio-environmental problems. In this context, advanced oxidative processes (AOPs)
emerge as methodologies that aim to degrade organic pollutants. Among the AOPs,
photodegradation has been used to produce radical oxidizing species, such as hydroxyl. The
objective of this study is to compare the photodegradation methods of dyes belonging to the
group of xanthenes, with different sources of oxidizing radicals. For this study, the dyes
Rhodamine B, Yellowish Eosin and Sodium Fluorescein were subjected to photochemical
reactions in the presence of TiO2 and persulfate (K2S2Os, called PS for simplification effect).
The influence of UV radiation and the presence of persulfate in control systems were also
evaluated. The experiments were followed by UV-Vis spectrophotometry, Total Organic Carbon
(TOC) and fluorescence spectroscopy. Theoretical calculations using Fukui condensed
functions were used for comparison with experimental results. It was verified through control
systems (experiments without light) that the combination of TiO> and PS with UV radiation
contributes to the formation of oxidant radicals SO4°® ~ and HO®. In pH values of 3.0 and 11.0
a higher percentage of photodegradation of dyes was observed, and therefore these conditions
were adopted in other studies. When using the system with UV/PS at pH 11.0 photodegradation
of 70.6%, 94.5% and 97.4% for RhB, EY and Fl, respectively, was observed in 180 minutes.
On the other hand, when using UV/TiO; at pH 11.0, the percentage of degradation was greater
than 99% in 90 minutes for the three dyes studied. The reactional kinetics of the UV/PS staining
system follows the pseudo-first order model and it was found that, among the dyes studied,
Fluorescein is the most dependent on the presence of radicals. The TOC analyses showed a
mineralization for RhB, EY and Fl in 82.32%, 85.21% and 87.54% when using persulfate at pH
3.0 and percentages of 61.65%, 68.17% and 71.01% were obtained when using TiO» at pH 11.0,
respectively. A study of the participation of radicals in degradation by persulfate, using ethanol
and tert-butanol as radical sequestrants, suggests that the reaction occurs by two routes, radical
(S04°® ~ and HO®) and not radical. Studies of inhibition of radicals in TiO> degradation at pH
3.0 and 11.0, indicate a drop of 41.1 and 93.3 % suggesting the action of the hydroxyl radical.
Theoretical calculations using Fukui condensed functions were associated with the spectral

variation of dye degradation and gave indications about the preferred degradation pathways.

Keywords: Photodegradation. Xanthenic Dyes. Persulphate. TiO;. Fukui functions.
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1 CAPITULO 1: INTRODUCAO
1.1 Prefacio

Com o rapido desenvolvimento da atividade industrial nas ultimas décadas, a
producdo anual de pigmentos e corantes superou 700 mil toneladas, dentre as quais
aproximadamente de 5-15% s@o perdidas em efluentes industriais aumentando a contaminagao
das 4guas residuais (ASHRAF; CHAT; DAR, 2014; ZHANG et al., 2018). Dentre as industrias
que utilizam corantes, as téxteis frequentemente despejam enormes volumes de aguas residuais
apresentando intensa coloracao (ZAMORA-GARCIA et al., 2018).

A presenga dos corantes em aguas residuais podem ocasionar riscos a saude humana
como alergias, irritacdo na pele e inibi¢do de proteinas no metabolismo, podendo também esses
corantes apresentar propriedades carcinogénicas (UGBE; ANEBI; IKUDAYISI, 2018). Além
dos problemas apresentados, a presenga de corantes em reservatorios hidricos geram problemas
ambientais como a morte de plantas aquaticas com a redugdo da transmissdo solar pela agua
(AYODHYA; VEERABHADRAM, 2018)

Com o intuito de promover a efetiva degradagdo dos poluentes organicos e de
reduzir a polui¢do de efluentes industriais, os processos oxidativos avangados (POAs) vem
sendo aplicados em escala laboratorial, como a fotocatalise, ozonolise, fotolise e processo foto-
Fenton (BILINSKA; GMUREK; LEDAKOWICZ, 2017; KUMAR et al., 2018; MARTINEZ-
LOPEZ et al., 2020). Dentre os POAs mencionados anteriormente, processos relacionados a
fotodegradacdo, como a fotocatalise heterogénea, consistem em processos que empregam
fontes de energia luminosa, como a radiacdo UV, para a geracdo de radicais ativos na
degradacdo de corantes.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.0 trabalho
consiste em avaliar a eficiéncia da degradacao e da mineralizacao dos corantes Rodamina B,
Eosina Amarelada e Fluoresceina Sodica (todos representantes da classe dos xantenos)
utilizando reagdes de foto-oxidacdo. Apos estabelecer uma base tedrica geral no presente
Capitulo, serd abordado o uso do persulfato (K2S>0sg) no Capitulo 2 e o uso de dioxido de titanio
(TiO2) no Capitulo 3, ambos como fonte de radicais oxidantes, visto que apresentam grande
potencial para producao de radicais quando ativado energeticamente, com destaque para os
radicais *OH e SOy ". Por fim, no Capitulo 4 sera feito uma conclusdo geral por meio da

comparacao dos resultados obtidos utilizando os dois modos de oxidagao.



17

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

e Comparar os processos de fotodegradagdo de corantes do grupo dos xantenos
ao empregar TiO2 e K2S,0s, como fonte de radicais oxidantes hidroxil e sulfato

(+OH ¢ SO; ).

1.2.2 Objetivos Especificos

e Verificar a influéncia da radiagdo UV e presenga de K»>S>Og no processo de
fotodegradacdo dos xantenos;

e Identificar o efeito do pH na geracdo de radicais oxidantes proveniente do
K2S>03 e TiOz;

e Analisar a eficiéncia do K»S,0s5 e TiO: na fotodegradacdo de Rodamina B,
Eosina amarelada e Fluoresceina sodica via técnica espectrofotométrica;

e Comparar modelo cinético da degrada¢ao da Rodamina B, Eosina amarelada e
Fluoresceina sodica entre os sistemas PS e UV/PS;

e Avaliar percentual de carbono mineralizado dos corantes por medidas de
carbono organico total (COT);

e Investigar a participagdo dos radicais hidroxil e/ou sulfato na degradagdo do
corante, pelo uso de sequestrantes de radicais;

e Avaliar as regidoes favorecidas para o ataque radicalar nas moléculas dos

corantes por cdlculos computacionais.
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1.3 Introducio

1.3.1 Corantes

Segundo Natarajan et al(2017), corantes sdo substancias coloridas que possuem
afinidade com o substrato no qual ¢ aplicado, apresentando uma enorme variedade de aplicagio
na industria e no comércio, desde brinquedos plasticos a roupas, de alimentos a madeiras. Ainda
segundo os mesmos autores, corantes sao basicamente compostos aromaticos e ionizantes com
diferentes moléculas cromoforas que, ao mudar a energia na nuvem de elétrons deslocalizados,
tornam possivel a absor¢do de radiacao no espectro visivel das cores.

Os corantes sdo classificados mais frequentemente baseando-se no seu modo de
aplicagdo, porém existem outras formas com as quais podem ser classificados, como em termos
de cor e estruturas quimicas. Apesar da complexidade de nomenclaturas no sistema de
estruturas quimicas (ou grupos funcionais), sdo estas estruturas que determinam as cores, as
propriedades e o uso dos corantes, sendo um método razoavel de classificacio (AYODHYA;
VEERABHADRAM, 2018). Algumas classes estruturais de corantes podem ser visualizadas

na Tabela 1, sendo o presente trabalho focado na classe dos xantenos.

Tabela 1 — Classes de corantes sintéticos.

Classe Estrutura
Xanteno
0
Quinolina X
=
N
indigo

'!l ()\
, \
c N ¢
A\ / X
o H

Fonte: Wesenberg; Kyriakides; Agathos (2003) modificado

1.3.1.1 Corantes Xantenos

Corantes xantenos sdo compostos heterociclicos aromaticos cuja estrutura base

deriva de um composto de mesmo nome, conforme ilustrado anteriormente na Tabela 1.
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Apresentam solubilidade em dgua e sdo frequentemente adsorvidos em diversos tipos de fibras
naturais e sintéticas para aplicacdes na industria téxtil, além de serem utilizados em tingimento
de couro e objetos plasticos (MALLAH et al., 2013). A notavel atividade fluorescente de alguns
desses corantes, como a Fluoresceina, permitem a aplicagdao destes como corante para estudos
de microscopia (ARSHAD et al., 2018). Todavia, o grau de estabilidade elevado devido aos
grupos arométicos torna os métodos tradicionais de remogdo pouco efetivos (MARTINEZ-
LOPEZ et al., 2020). No presente trabalho serdo estudados a Rodamina B, a Eosina Amarelada

e a Fluoresceina sodica, os quais sdo exemplos de corantes pertencentes a essa classe.

1.3.1.1.1 Rodamina B

As Rodaminas s3o um dos corantes mais antigos e largamente empregados na
industria devido a alta absor¢ao na regiao visivel do espectro e a excelente estabilidade sobre
uma ampla faixa de pH (Al et al., 2007). Um dos principais representantes vendidos no mercado
¢ a Rodamina B, cuja nomenclatura oficial na IUPAC ¢ cloreto de [9- (2-carboxifenil) -6-
dietilamino-3-xantenilideno] — dietilamoénio , utilizado em industrias de tecidos, de plasticos e
em estudos de biologia e quimica organica devido a fluorescéncia (FERREIRA et al., 2017). A
partir dos valores de pKa registrado por Batistela (2011) para RhB (pKa=3,7) foi tragado o
diagrama de distribuicao das espécies em func¢do do pH na Figura 1, assim como foi ilustrado

as estruturas quimicas correspondentes.

Figura 1 — Diagrama de distribui¢do de espécies e estruturas quimicas da Rodamina

0,9 RhB~ RLB:
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Fracao Molar
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Fonte: Proprio Autor (2020).

1.3.1.1.2 Eosina Amarelada

A Eosina, em particular a Eosina amarelada, ¢ um corante 4cido, soluvel em agua,
que apresenta uma fluorescéncia amarelo-esverdeada (UGBE; ANEBI; IKUDAYISI, 2018). A
nomenclatura do corante segundo a IUPAC ¢ 2-(2,4,5,7-tetrabromo-6-6xido-3-oxo-3H-
xanteno-9-il) benzoato de dissodio. O corante ¢ largamente utilizado em industrias téxteis e de
papel (RAJA et al., 2018). A partir dos valores de pKa registrado por Batistela (2011) para EY
(pKai=2,0; pKa,=3,8) foi tracado o diagrama de distribui¢cdo das espécies em fun¢do do pH na

Figura 2, assim como foi ilustrado as estruturas quimicas correspondentes.

Figura 2 — Diagrama de distribuicao de espécies e estruturas quimicas da Eosina amarelada.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Foi relatado que a exposi¢do prolongada a Eosina amarelada pode gerar severos
problemas de saude devido as suas propriedades carcinogénicas, além de problemas de pele,

que envolvem irritagao, inflamagao e até mutacdo (UGBE; ANEBI; IKUDAYISI, 2018).

1.3.1.1.3 Fluoresceina sodica

A Fluoresceina ¢ um corante empregado na medicina oftalmolégica, com o objetivo
de identificar ulceras de cornea e lesdes na conjuntiva, em laboratorio de quimica como
indicador e na industria té€xtil para obter cores amareladas. Ao solubilizar-se em agua, apresenta
uma cor verde-amarelada intensa que contribui significativamente a polui¢do ambiental,
quando despejada em fontes hidricas sem o devido tratamento (DIAZ et al., 2003). A partir dos
valores de pKa registrado por Batistela (2011) para FI (pKa;=2,5; pKa>=3,8 ; pKa3=6,1) foi
tragado o diagrama de distribuicao das espécies em fun¢do do pH na Figura 3, assim como foi

ilustrado as estruturas quimicas correspondentes.

Figura 3 — Diagrama de distribuicdo de espécies e estruturas quimicas da Fluoresceina sodica.

Fracao Molar
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Fonte: Proprio Autor (2020).

1.3.2 Grupos cromdforos

Segundo Pavia, (2010), a presenga dos nticleos na ligacao quimica determina a forga
com os quais os elétrons estdo ligados, influenciando no espagamento de energia entre o estado
fundamental e o excitado. Desse modo, os grupos de 4&tomos determinam a energia caracteristica
de uma transi¢do e quais comprimentos de onda sdo absorvidos. Conforme citado da sessao 3.1,
esses grupos de atomos passam a ser chamados cromoéforos quando tornam possivel a absor¢ao
de radiacdo no espectro visivel das cores, ao mudar a energia na nuvem de elétrons
deslocalizados (NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2017).

Ainda segundo Pavia, (2010), quando ocorrem mudancas na estrutura de um
cromoforo, espera-se uma mudanga na energia exata e na intensidade da absor¢do embora seja
dificil prever teoricamente como a absor¢cdo sera alterada, sendo necessario analises
experimentais.

Uma das técnicas comumente empregadas para andlise quantitativa da degradacao
de corantes consiste no uso de Espectrofotometria na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-vis),
para avaliar a varia¢ao da concentra¢ao do corante por meio de curvas de calibragdo baseado
na lei de Beer (MALLAH et al., 2013; MOUMENI; HAMDAOUI, 2012; RAJA et al., 2018).

Geralmente, compostos altamente coloridos, como os corantes, caracterizam-se por

apresentar uma cadeia longa com sistema conjugado ou um cromoéforo aromatico policiclico
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com absor¢ao no visivel. A presenca de cromoéforos conjugados ndo apenas desloca a banda de
absorc¢do para energias mais baixas (ou comprimentos de onda maiores), efeito batocrémico,
como aumenta a intensidade das bandas, efeito hipercromico. Tal fato ¢ justificado pois, a
medida em que aumenta o numero de orbitais p em efeito da conjugacao, a transicao do orbital
molecular ocupado de maior energia (HOMO) para o orbital molecular desocupado de menor

energia (LUMO) tem energia cada vez menor, conforme ilustra a Figura 4 (Pavia, 2010).

Figura 4 — Representacdo da reducdo da energia de transi¢des m—m* com aumento da

conjugacao.
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Fonte: Adaptado de Pavia (2010).

1.3.3 Métodos de remocdo de corantes

No inicio da década de 1990, os métodos tradicionais de remocao de corantes
empregavam tratamentos que interrompiam a produ¢do industrial e demandavam um alto custo
operacional. Com o objetivo de diminuir esse prejuizo, a pesquisa envolvendo tratamento de
residuos avancou significativamente nos ultimos 30 anos, embora poucos métodos tenham sido
de fato implementados pela dificuldade de aplicagdo dos estudo em escala industrial
(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018).

De maneira geral Katheresan et al (2018) ainda afirma que os métodos de remogao

de corantes podem ser classificados como:
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e Fisicos: envolvem mecanismo de transferéncia de massa, como adsorcao, coagulacao,
floculagéo, troca ibnica, filtracdo ou osmose reversa.

e Bioldgicos: envolvem a incorporagao de organismos vivos ou enzimas para a remogao
de corantes via processos aerébios ou anaerobios.

e Quimicos: envolvem reacdes quimicas para remocdo de corantes, como oxidacao,

0zonizacao, precipitacao, irradiacao ultravioleta.

Embora os métodos fisicos para remoc¢ao de corantes, como a adsor¢ao, sejam os
mais amplamente empregados na indistria devido a simplicidade de operacdo e ao relativo
baixo custo quando comparado aos tratamentos quimicos e biologicos, esses métodos
apresentam a desvantagem de ndo degradar o contaminante, apenas reduzindo a concentragao
nos corpos hidricos, criando uma poluicao secundaria (KHAN; BHADRA; JHUNG, 2018;
NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2017). Com o intuito de desenvolver tratamentos com alta
eficiéncia na remog¢do de corantes, métodos quimicos como os POAs vém ganhando atengdo
nas pesquisas (KHATAEE et al., 2015). Os processos oxidativos apresentam vantagens como a
degradacdo do poluente, podendo levar a completa mineralizagao, além disso, a
inespecificidade da reag¢do possibilita a reacdo com ampla variedade de contaminantes. Por
outro lado, os processos apresentam desvantagens como o elevado custo relacionado ao
consumo de energia e a indisponibilidade de alguns métodos para aplicagdo em escala industrial

(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

1.3.3.1 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avangados sao métodos usualmente empregados para
tratamento de efluentes, baseando-se na geragdo de radicais altamente reativos, principalmente
o radical hidroxil *OH, que podem oxidar os contaminantes de forma eficiente ¢ ndo-seletiva
(ASHRAF; CHAT; DAR, 2014; MOUMENI; HAMDAOUI, 2012). Segundo Maroneze et al
(2014), esses processos caracterizam-se por transformar, parcialmente ou totalmente, os
poluentes em espécies mais simples como CO», H>0, anions inorganicos ou substancias menos
toxicas. Contudo, em alguns casos os produtos de degradacdo podem ser mais toxicos € menos
biodegradaveis, passando a fazer parte da classe dos Poluentes Organicos Persistentes (POPs).

O radical hidroxil ¢ comumente formado através de reagdes que resultam da

combinag¢do de oxidantes, como 0 0zonio (O3) e o peroxido de hidrogénio (H20>), com radiacao
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ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e com catalisadores, como ion metalicos ou semicondutores,
podendo resultar em sistemas homogéneos ou heterogéneos (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; NOGUEIRA et al., 2007; SOUZA, 2010). Alguns dos principais

sistemas empregados em POAs foram listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Sistemas tipicos de POAs

Processo Homogéneo Heterogéneo
0s/UV

Com irradiacédo H202/UV Fotocatalise heterogénea
O3/H20./UV (Ti02/02/UV)
Foto-Fenton
O3/ HO

Sem irradiacdo Os/ H202 Os/catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: Souza (2010)

Dentre esses métodos, o presente trabalho utilizara o catalisador TiO2 no tocante a
geracdo de radical hidroxil, baseando-se na fotocatalise heterogénea

Segundo Legrini; Oliveros; Braun, (1993), o radical *OH, apresenta tempo de
meia-vida na ordem de nanosegundos (ns) a microssegundos (is) € podem oxidar compostos
organicos e inorganicos por 3 mecanismos diferentes: transferéncia de elétron (Equacao 1),

abstracao de hidrogénio (Equagao 2) e adicao eletrofilica (Equagao 3).

*OH + M" > M™! + (OH)yq (1)
*OH +R-H -» R"+ H,0 (2)
*OH + R2C=CR; - ‘CR;=C(OH)R> 3)

em que M representa o metal e R representa a cadeia alquilica.

Vale ressaltar que, dentre os mecanismos citados, a reagdo de transferéncia de
elétrons ¢ a menos favoravel por demandar energia envolvida na reorganizagdo dos solventes
durante a geracdo do ion hidroxila hidratado, sendo, portanto, os demais mecanismos mais
provaveis de ocorrerem para degradacdo de compostos organicos (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993). As discussoes a respeito do potencial do persulfato como fonte de radicais
oxidantes alternativo, bem como o uso de TiO» como fotocatalisador serdo retornados nas
introdugdes dos capitulos seguintes.

A técnica empregada para analise quantitativa da degradacdo de corantes consiste

no uso de espectrofotometria na regido do ultravioleta e visivel (UV-vis), para avaliar a variagao
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da concentragdo do corante por meio de curvas de calibragdo baseado na lei de Beer (MALLAH
et al., 2013; MOUMENI; HAMDAOUI, 2012; RAJA et al., 2018). Outra analise importante ¢
a determinagdo do carbono organico total (COT) que permite quantificar o percentual do
corante que foi mineralizado, posterior a catalise (BAILON-GARCIA et al., 2017; VERGARA
SANCHEZ et al., 2017).
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2 CAPITULO 2: FOTODEGRADACAO POR K:S$:0s
2.1 Introducio

Retomando a discussao sobre métodos de degradagao, vem se desenvolvendo, de
forma alternativa, os processos oxidativos avangados (POAs) baseados no uso do radical sulfato
(SO;°) como um oxidante. Devido a sua capacidade de degradar grande variedade de
compostos organicos, facil transporte, alta estabilidade, baixo custo e por ser um dos oxidantes
mais fortes em solucao aquosa (LENG et al., 2014; MCHEIK; EL JAMAL, 2013; OH; DONG;
LIM, 2016) esse radical tem ganhado destaque. Os métodos mais comumente utilizados para
geracdo de radicais SO;" sdo pela ativagdo do peroximonosulfato ou do persulfato (OH;
DONG; LIM, 2016). As reacdes relacionadas a ativacdo do persulfato foram relatadas por

Mcheik; El Jamal, (2013) sendo elas a ativacao por energia (Equagdo 4), ativagcdo por metal

(Equagdo 5) e a reagdo do radical SOﬁ_' em agua (Equacao 6).

S,03” + calor/UV - 2S0;" (4)
S,03™ +2M"™ — 2805 + 2M@* D~ (5)
25037+ H,0 - *OH + H' + 2S04> (6)

em que M representa o metal a ser ativado e n corresponde a carga do metal

Dentre os métodos citados para geracdo de radicais SO, ", o presente trabalho

utilizara a irradiacao UV para ativacao do persulfato.

Ao comparar a propriedades quimicas dos radicais *OH e SO4" nos processos
oxidativos avangados, Oh; Dong; Lim, (2016) destaca que o radical SO;* é um agente oxidante
mais forte por apresentar um potencial padrao de redu¢do, contra eletrodo normal de hidrogénio
(ENH), menor do que o radical *OH, conforme as equagdes 7 e 8. Enquanto os radicais hidroxil
ndo sao seletivos nas reagdes quimicas, o radical sulfato apresenta seletividade, reagindo
rapidamente com elétrons m em estruturas aromaticas e insaturadas, devido a eletrofilicidade do

SO;”.

*OH+ ¢ — OH" E' =280V (7)

SO;"+e —»S03™ E' =260V (8)
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2.2 Metodologia

2.2.1 Reagentes e solucoes

As solugdes estoques de 200,0 umol L dos corantes Rodamina B, (denominado
RhB/95%, Sigma-Aldrich), Eosina amarelada, (denominado EY/Inlab) e Fluoresceina sodica,
(denominado Fl/Carlo Erba Reagents) foram previamente preparadas e armazenadas a
temperatura ambiente. Como fonte de radicais sulfato foi empregado K>S>Og (Merck). Para
testes envolvendo inibicao de radicais, foram utilizados alcool etilico (denominado EtOH/95%,
Synth) e alcool terc-butilico, (denominado TBA/99%, Neon).

Todas as solugdes foram preparadas em agua purificada em sistema Milli—Q

(Millipore), com resistividade 18,2 MQ cm a 25 °C.

2.2.2 Preparo das amostras

Todos os ensaios cataliticos foram realizados utilizando 50,0 mL da solucdo de
trabalho dos corantes (10,0 pmol L), obtidas a partir das respectivas solu¢des estoques de
200,0 pmol L!. Cada amostra de corante foi transferida para reatores de vidro encamisados de
50,0 mL, em que se ajustou o pH para 11,00 + 0,20 com hidroxido de sédio (NaOH) ou acido
nitrico (HNO3), aferindo com o pHmetro FiveEasy F20 (Mettler Toledo). Dependendo das
condigdes estabelecidas para cada teste, eram adicionados 67,6 mg de K»S,0s (5,0 mmol L).
Vale ressaltar que como o K»S,0Og afeta significativamente o pH, a adi¢do deste na amostra
ocorre antes do ajuste de pH. Os sistemas foram mantidos a 25 °C com auxilio de um banho

termostatizado.

2.2.3 Teste relacionado a influéncia da radiagdo UV e presenca de K2S520s.

Para avaliar a influéncia da radiacdo UV na degradagdo dos corantes e o potencial
de oxidagdo intrinseca do K>S>Os quando ndo ativado energeticamente, foram preparadas
solucdes trabalho da RhB, da EY e da FI (10,0 pmol L) nos pHs 3,0 e 11,0 e submetidas a 3
sistemas: em apenas radiacdo UV (sistema UV), em apenas persulfato (sistema PS) e com
ambos (sistema UV/PS). Durante os testes, as amostras foram mantidas a temperatura

controlada de 25,0°C 0,10 com o auxilio de um banho MQBTC 99-20®, sob agitacio
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magnética de 700 rpm no decorrer de 180 min. Aliquotas de 5,0 mL foram retiradas a cada 10
minutos e analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis Cary modelo 1E Varian® e, posteriormente,
devolvidas ao sistema reacional.

Para complementar a discussdo a respeito do sistema UV, foram realizadas
medi¢des de rendimento quantico da fotogeracao de oxigénio singleto (®a), utilizando o corante
padrio 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF). Em presenca de O2, o DPBF reage com 'O, presente

no meio seguindo uma reac¢do de primeira ordem de acordo com as Equacdes 9-11 abaixo:

IN[DPBF] = In[DPBF], - kt 9)

Zﬁﬂ%ggﬂcﬂn%cﬂm®m®¢br (10)
0

K¢ _ Pap _ P4 (11)

s 35 s
xS (pab d’A

em que [DPBF] e [DPBF]y sdo as concentracio de DPBF no tempo t e no tempo zero,
respectivamente, k ¢ a taxa constante, t ¢ o tempo de irradiacdo, Iin ¢ a intensidade luminosa
monocromatica incidente, @a € a eficiéncia de absorc¢ao da luz do fotossensibilizador, @r € o
rendimento quantico de reagdo de 'O», € Iy e I; sdo as intensidades de fluorescéncia de DPBF
antes e depois da irradiagdo, respectivamente.

Por fim, ao construir o grafico de In (I; /Ip) versus t € comparar com a curva do

padrdo de Rosa Bengala ¢ possivel obter valores de inclina¢ao da reta, Equagdo 12.

a

K“—KppBF _ PAa
— &S

kS—kpppr P,

(12)

Uma vez obtidas as inclinacdes da reta, k5, referente ao padrdo de Rosa Bengala,
k?, referente ao corante estudado, kppen, referente ao indicador, bem como conhecido os valores
de ®a utilizando a Rosa Bengala como padrio (® = 0,74)(TANIELIAN; HEINFUCH;
PASCAL, 1995), foi calculado o rendimento quantico de 'O..



30

2.2.4 Efeito do pH

Com o intuito de determinar o pH adequado em testes de fotodegradacao
empregando K,S,0s, fixou-se a concentragio da rodamina em 10,0 pmol L' em quatro sistemas
contendo valores de pH diferentes: 3,0; 5,0; 8,0 e 11,0. Os valores experimentais dos pHs nos
diferentes corantes estdo registrados no Apéndice A. Posteriormente, realizou-se testes
fotocataliticos conforme descrito na sessdo 4.4, sendo as leituras de absorbancias lidas em um

espectrofotometro UV-Vis Cary modelo 1E Varian®, no comprimento de onda de 553 nm.

2.2.5 Testes de fotodegradacdo

Durante os ensaios, as solugdes foram mantidas a temperatura controlada de
25,0°C + 0,10 com o auxilio de um banho MQBTC 99-20®, sob agitacio magnética de 700 rpm
e submetidas a irradiacdo continua de lampadas de luz negra (25 W, 220V, 60Hz, 63 mA).
Aliquotas de 5,0 mL foram retiradas a cada 30 minutos, durante 3 horas (centrifugadas e
filtradas em filtros Millex® de 13 mm, com membrana PTFE 0,45 um) e analisadas em
espectrofotometro UV-Vis Cary modelo 1E Varian® e, posteriormente, devolvidas ao sistema

reacional.

2.2.6 Espectrofotometria UV-Vis

Com o intuito de realizar testes preliminares, foram preparadas solucdes de corantes
com concentra¢des fixas em 10,0 pmol L' e pH ajustado para 11,00 + 0,10. As aliquotas dos
corantes foram acondicionadas em cubetas de quartzo 1 cm e realizou-se uma varredura entre

200 e 600 nm no espectrofotdometro UV-Vis Cary modelo 1E Varian®

, conforme ilustra a Figura
5. Determinou-se os valores de comprimento de onda em que absorbancia foi maxima para cada
corante, obtendo-se os valores de Amax= 553 nm, 516 nm e 490 nm para a Rodamina B, Eosina

amarelada e Fluoresceina sodica, respectivamente.
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Figura 5 — Espectro UV-Vis das solugdes dos corantes em estudo. Condigdes experimentais:

[corante] = 10,0 umol L', pH 11,0, temperatura a 25+1 °C.
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Fonte: Préprio Autor (2020).

Apos o teste preliminar, foram construidas curvas de calibracdo para cada corante,
em duplicata, nas concentra¢des de 0,1; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 ¢ 10,0 umol L. Os graficos
correspondentes a cada curva de calibragdo estdo apresentados no Apéndice B. Os valores de

Amax, as equacdes de reta e os coeficientes de determinacgdo (R?) encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 — Curvas de calibragdes para os corantes xantenoides nos respectivos Amax., €m fungéo
do pH.

Corante pH Amax (nm) Curva de calibracao R?

3,0 553 Y =-0,0022 + 0,1083 X 0,99947

5,0 553 Y =-0,0022 + 0,1083 X 0,99947

RhB 8,0 553 Y =0,00139 + 0,10735 X 0,99968
11,0 553 Y =0,00183 + 0,10332 X 0,99977

3,0 516 Y =0,0523 + 0,04318 X 0,99657

£y 5,0 516 Y =0,0332 + 0,0751 X 0,99976
8,0 516 Y =0,0316 + 0,0768 X 0,99993

11,0 516 Y =0,00663 + 0,07487 X 0,99997

3,0 436 Y =0,0434 + 0,0104 X 0,9972

. 5,0 475 Y =0,0394 + 0,0218 X 0,99775
8,0 490 Y =0,0204 + 0,0449 X 0,99632

11,0 490 Y =0,00338 + 0,06128 X 0,99994

Fonte: Proprio Autor (2020).
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Os percentuais de degradacao foram calculados utilizando-se a Equacao 13:

C
% deg. = (1——t)x 100 (13)
Co

em que, C ¢ a concentracao no tempo t e Co € a concentragdo inicial.

2.2.7 Carbono Orgdnico Total

Com o intuito de avaliar o grau de mineralizacdo dos corantes pelo analisador de
carbono organico total TOC-L, Shimadzu©, utilizou-se o sistema de fotodegradagao conforme
descrito na se¢do 2.5. As amostras testadas correspondem a cada um dos 3 corantes em presenga
de K»S,05 em pH 3,0. O equipamento em questdo encontra-se localizado no Laboratério de
Processos Oxidativos Avancados, (LABPOA).

A condicao inicial foi estabelecida coletando 0,25 mL das solugdes de trabalho,
secdo 2.2, e diluindo até 25,0 mL. A condigao final foi estabelecida coletando 2,5 mL do corante
e diluindo até 25,0 mL, ap6s 3 horas de fotodegradacao. O percentual de carbono mineralizado
foi calculado utilizando-se a Equacgdo 14:

C
% miner. = (1 - C—t>x 100 (14)
0

em que, C ¢ a concentracao no tempo t e Co € a concentracdo inicial.
2.2.8 Estudo da participagdo dos radicais na degradagdo da Rodamina B

Com o intuito de verificar o efeito dos radicais (SO4*~ ¢ *OH) na degradagdo dos
xantenos por persulfato foram preparadas 50 mL das solu¢des de corante na concentragdao
trabalho (10,0 pmol L) com adi¢do de 67,6 mg de K2S20s. As varidveis experimentais foram
os corantes RhB, EY e Fl, o pH 3,0 e 11,0, o inibidor alcool etilico (1,46 mL) e alcool Terc-
Butilico (2,38 mL) e o sistema PS e UV/PS.
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2.2.9 Detalhes dos cdlculos computacionais

Os calculos de optimizagdo geométrica foram efetuados utilizando uma funcional
de aproximacdo de gradiente hibrido generalizado B3LYP (BECKE, 2006; LEE; HILL;
CAROLINA, 1988) com conjunto base 6-31+G(d,p) definida utilizando o pacote de programa
Gaussian 16 (FRISCH, et al, 2016). O manuseio do programa em questdo e calculos tedricos
foram executados com apoio do Grupo de Quimica Tedrica (GQT). A reatividade de cada 4&tomo
na molécula do corante foi analisada em termos da funcao Fukui f(r) (PARR, 1980). A fun¢ao

Fukui ¢ definida em termos da derivada de p(r) com respeito a N (Equacao 15):

ap(r))v (15)

f(r)=< N

em que p(r) ¢ a densidade eletronica, N € o nimero de elétrons e r € o potencial externo exercido
pelo nucleo. A fungdo f{r) ¢ um descritor de reatividade que indica as regides da molécula onde
a sua densidade eletronica irda mudar quando o nimero de elétrons for modificado. Assim, f{(r)
indica a tendéncia da deformacao da densidade eletronica quando um sitio molecular aceita ou
doa elétrons(PARR, 1980; AYERS et al., 2018; PARR et al., 1984). Valores elevados de f{(r)
estdo associados a uma maior reatividade no ponto r. Aplicando a aproximagao da diferenga
finita a Equacdo (15), obtém-se trés defini¢des das fungdes Fukui em funcdo da densidade

eletronica (Equagao 16 - 18):

P +

fra) = ( gf;)) = pyaa () = pu (@) (16)
3 _

f~(r)= < g;?) = pn(T) — py-1(T) 17)
™\’ 1

fo(r) = ( aN > = 2 [on+1(r) — py—1(1)] (18)

em que pn+1(r), py(r) € pn-1(r) sdo as densidades eletronica no ponto 7 para o sistema com N+1,

N e N-1 elétrons, respectivamente. A fungdo f'(r) esta associada a reatividade para um ataque
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nucleofilico no sitio r e f(r) estd associada a reatividade para um ataque eletrofilico no local r.
A fung¢do fO(r), Equagdo 18, estd associada a reatividade para um ataque do radical no sitio r
em dire¢ao a um reagente radicalar. Para atribuir um numero a fung¢do Fukui (YANG;
MORDER, 1986) (denominada fun¢des Fukui condensada ou atomica) para cada 4tomo nas

moléculas de corante, a Equagao (19 - 21) foram utilizadas:

fi = ax(N+1)—qx(N) (19)

fi = aN) —qe(N —1) (20)
1

fi = Sla(N + 1) — (N — 1) (21

em que g(N+1), q(N) e q(N-1) sdo as cargas do atomo k sobre as espécies anidnica, neutra e

cationica, respectivamente.

2.3 Resultados e discussdo
2.3.1 Otimizagdo dos pardmetros para geragdo de radicais oxidantes

2.3.1.1 Efeito da radia¢do UV e da presenga de K>S:0s

Inicialmente, antes de discutir a respeito dos testes de fotodegradagdo, foram
realizados testes em 3 sistemas controles, nos quais consistem dos corantes (RhB, EY e Fl)
oxidando em apenas radiacdo UV (sistema UV), em apenas persulfato (sistema PS) e com
ambos (sistema UV/PS), conforme a Figura 6. Tais testes visam comprovar o potencial de cada

componente do sistema e se ha efeito sinergético entre eles.



Figura 6 — Degradacdo de RhB, EY e Fl em sistemas controle em pH 3,0 e 11,0. Condi¢des

experimentais: [corante] = 10,0 umol L', [K2S:05] =

reacao de 180 min, temperatura a 25+1 °C.
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Com relagdo ao sistema PS, na auséncia de luz, foi possivel observar uma
degradacdo significativa, embora com comportamentos diferentes para os trés corantes nos
valores de pH estudados. De tal forma que, para pH 3,0, os percentuais de degradagao para
RhB, EY, e Fl foram, respectivamente, 78,0%, 82,3% e 31,2%. Por outro lado, no pH 11,0, os
percentuais de degradagdo para os mesmos corantes foram em torno de 60,9 %, 24,1 % e 14,5%.
Os percentuais atribuidos a degradacdo sem irradiagdo UV sdo atribuidas as reagdes diretas do
persulfato nas moléculas dos corantes, visto que o respectivo anion ¢ um agente oxidante forte,
com potencial redox de 2,01 V (S20s° + 2e~ — 2S04>")(OH et al., 2009). Tal potencial é alto
suficiente para promover a oxidacdo da RhB, EY e Fl, cujos potenciais de oxidacdo sdo
respectivamente 0,95; 0,80 e 0,91 V(SHEN et al., 1989).

No tocante ao sistema UV, embora a degradacdo de RhB e FI tenha sido
insignificante em ambos os pH estudados, a EY mostrou uma degradagdo significativa dentro
de 180 min (cerca de 35%) a pH 3,0. Esta observacao sugere que a irradiacdo do corante em
presenca de oxigénio molecular (O2) pode induzir a formagdo de oxigénio singleto ['Oa].
Diferente dos demais corantes, a EY contem atomos de bromo na estrutura quimica, o efeito de
atomos pesados intensifica o cruzamento intersistema para o estado tripleto de menor energia
que, por sua vez, ¢ desativado pela reacdo de conversdo do oxigénio molecular em oxigénio
singleto (102)(ALVAREZ-MARTIN et al., 2020). A presenca de 'O contribui para a degradagio

da Eosina. O processo em questdo foi ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Diagrama de Jablonski simplificado.
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A Figura 8 mostra que a intensidade de luminescéncia para o EY ¢ também afetada
pela fotdlise, reforcando a suposicdo de que o oxigénio singleto produzido através da

fotossensibiliza¢cdo do corante tem uma contribuicdo para a degradagdo do EY.

Figura 8 — Variagdo da intensidade de fluorescéncia pelo comprimento de onda da a) RhB
em Aex 556 nm, ¢) FI em Aex 436 nm, e ) EY em A« 520 nm, e variag¢do da intensidade de

absorc¢ao do b) RhB, d) FI, e f) EY. Condi¢des experimentais para o sistema UV: de 10,0
umolL™! dos corantes, pH 3,0.
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Portanto, para calcular o rendimento quantico da fotogeragdo de oxigénio em
singleto (®x) foi gerado o grafico In I/I, versus tempo de irradiacdo nos xantenos, utilizando o
corante 1,3-difenilisobenzofurano (DPBF) como molécula de sonda ¢ Rosa Bengala como

padrao, conforme a Figura 8.

Figura 9 — Consumo de DPBF em funcao do tempo de irradiagdo em solugdo aquosa pH 3,0

sem e com os corantes (a 10,0 mol L"), conforme indicado. Aex = 414 nm.

In II,

o DFBF
© RhB
A FI
129 5 gy
¢ Rosa Bengala
-1.5 T T T T T T T T
0 30 60 90 120

Fonte: Proprio Autor (2020).

Com os coeficientes angulares k dos corantes obtidos pela Figura 9, empregou-se a
Equacao 12, apresentada na secdo 2.3. Os valores ®a para os corantes estudados foram
estimados em 0,41, 0,34 ¢ 0,27 para a EY, FI e RhB, respectivamente. Tendo em vista que, a
Eosina apresenta maior rendimento quantico da fotogeragao em oxigénio singleto, € justificavel
que a mera irradiag¢do de luz negra (sistema UV) ocasione percentuais mais altos na degradagao
do corante.

Por fim, com relagdo ao sistema UV/PS, o efeito sinergético resultou na melhor

condicdo para a degradacdo de todos os corantes em ambos pHs estudados. Mesmo tendo em
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vista os elevados potenciais de oxidagdo intrinseco do persulfato, conforme discutido
anteriormente, a presenca de radiagdo contribui para a formagao de radicais altamente reativos
SO4* ~ ¢ HO®. Por fim, aspectos cinéticos relativos aos testes dos sistemas controles serdao

mencionados na se¢ao 3.4.

2.3.1.2 Otimizacdo dos oxidantes

Com o intuito de verificar a concentragao 6tima dos oxidantes a ser empregada na
fotodegradacdo dos xantenos, foram realizados testes no sistema Rodamina B sob irradiacao
UV com concentracdes de K»S,0s variando em 0,5; 1,0; 5,0; 25,0 e 50,0 mmol L', conforme

ilustrado na Figura 10.

Figura 10 — Otimizagdo da concentracdo de K»S>Og na fotodegradagdo da Rodamina B.

Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 umol L', temperatura a 25+1 °C em pH 11,0.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Dentre as concentragdes apresentadas, optou-se por escolher o valor intermediario
de 5,0 mmol L'\, Uma vez que serd necessario fazer uma analise cinética relativo a taxa de
degradacio, concentracdes maiores como 25,0 e 50,0 mmol L' sdo inadequadas visto que em

uma pequena faixa de tempo o equilibrio ¢ prontamente atingido.
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2.3.2 Efeito do pH

O percentual de degradacdo no processo fotocatalitico, a0 empregar o sistema

Rodamina/UV/PS em diferentes pHs, esta representado na Figura 11.

Figura 11 — Percentual de degradagdo da Rodamina B em pH 3,0; 5,0; 8,0 ¢ 11,0 empregando
K>S,0s. Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 pmol L, [K2S,0s] = 5,0 mmol L™}, tempo

de reacdo de 180 min, temperatura a 25+1 °C.
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Analisando o sistema com persulfato, observou-se um melhor rendimento ao
empregar sistemas mais acidos, de modo que em pH 3,0 obteve o melhor rendimento na
fotodegradacdo da rodamina com taxa superior a 99,9% em 180 minutos, j& os demais
rendimentos foram de 90,5% ; 79,1% e 70,6% para os pHs 5,0; 8,0 e 11,0, respectivamente.

Em condigdes acidas os radicais SO, * provenientes do persulfato sdo estaveis e sdo
apresentados como as espécies dominantes para oxidacdo de compostos organicos (Equagdo
22), contudo, a medida em que o pH aumenta, o radical SO} * comega a ser consumido e produz
espécies menos oxidantes como SO?;_ e *OH (Equacao 23) (CHEN et al., 2012; DOGLIOTTI;
HAYON, 1967; OH; DONG; LIM, 2016).
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SO;” +H,0 5 *OH + SO~ + H' K<L0x10°M's" (22)
SO;™ + OH™5 SO ™+ *OH K=65x10"M"s" (23)

Embora, em uma primeira analise, a formagado de radicais *OH no sistema do SO, *
em pH 11,0 parega vantajosa para a fotodegradacdo, Akpan; Hameed, (2009) ressalta-se que a
repulsao de cargas elétricas pode reduzir a fotodegradagao.

Uma vez analisados o efeito do pH empregando persulfato, ¢ necesséario reforcar
que o ajuste em condicdes acidas foi realizado com adi¢do de acido nitrico ao invés do acido
cloridrico. Conforme Liu et al. (2018), a presenca de ions ClI~ em concentracdes entre 0-100
mmol L na fotodegradagio da Rodamina B acelera a oxidagdo visto que ocorre a formagdo da
espécie radicalar oxidante *Cl . A titulo de comparagao, foi realizado teste de degradagdo da
Rodamina B no sistema RhB/UV/PS ajustando a pH 3,0 com HCI ou HNO3 conforme a Figura

12. No entanto, verificou-se uma diferenga pouco significativa.

Figura 12 — Comparacdo da degradacdo da Rodamina B por ajuste em diferentes acidos.
Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S20s] = 5,0 mmol L', tempo de reacio

de 180 min, temperatura a 25+1 °C em pH 3,0.
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Fonte: Proprio Autor (2020).
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2.3.3 Testes Cataliticos

2.3.3.1 Estudo da degradagdo de Rodamina B

O espectro relacionado a atividade fotocatalitica do K»S»>Ogs, foi estudado baseado

no decaimento da absorbancia de Rodamina B, de acordo com a Figura 13.

Figura 13 — Variacdo da concentracdo de Rodamina B com o tempo de reag@o e presenga de
K>S,0s. Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 pmol L}, [K2S20s] = 5,0 mmol L'}, tempo
de reac¢do de 180 min, temperatura a 25+1 °CapH 11,0 £0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

No espectro UV-Vis da Rodamina B, observa-se o decaimento na banda de absor¢ao
na regido de 258 e 351 nm, relativo aos anéis aromaticos do corante, e na banda de absor¢ao
maxima em 553 nm correspondente ao grupo cromoéforo, sem haver formacao de novas bandas.
A degradacdo da solugdo de Rodamina B tem como consequéncia a redu¢do da banda associada
ao grupo cromoforo e pode ser interpretado quimicamente como a agao dos radicais hidroxil na
reacao de N-desalquilagdo e clivagem da ligacdo do grupamento carboxifenil (PAULINO;
ARAUJO; SALGADO, 2015).
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Constatou-se que, com o uso do persulfato na fotodegradagdo da Rodamina B, foi
possivel alcancar o percentual de degradagcdo em 70,6% em 3 horas, conforme ilustrado na

Figura 14.

Figura 14 — Taxa de degradacdo de Rodamina B com o tempo de reagdo. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S:0s] = 5,0 mmol L'!, tempo de reacio de 180

min, temperatura a 25+1 °C. apH 11,0 £0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).
Segundo Diao et al. (2017), a irradiagdo de luz ultravioleta no persulfato leva a

formagdo de radical SO (Equagdo 24), o qual reage seletivamente aos constituintes da solugdo

(Equagdo 25) quando comparado ao radical *OH.

S,03” + calor/UV — 2S0;" (24)
SO; " +H,0 » SO~ +HO®* +H" (25)

2.3.3.2 Estudo da degradagdo de Eosina Amarelada

O espectro relacionado a atividade fotocatalitica do K2S>Ogs, foi estudado baseado

no decaimento da absorbancia da Eosina amarelada, de acordo com a Figura 15.
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Figura 15 — Variacdo da concentracdo de Eosina amarelada com o tempo de reacdo e com
presenca de K»S,0s. Condi¢des experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S,0s] = 5,0 mmol
L', tempo de reagdio de 180 min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £ 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

No espectro UV-Vis da Eosina amarelada, observa-se o decaimento na banda de
absor¢do na regiao de 253, 300 e 342 nm, caracteristicos de transi¢des m — ©* dos anéis
aromaticos do corante, ¢ o decaimento na banda de absor¢do maxima em 516 nm
correspondente ao grupo cromoéforo. O ombro em 490 nm tem sido descrito na literatura como
a presenga de formas diméricas da Eosina (ALVAREZ-MARTIN et al., 2017) . Alvarez-Martin
et al. (2017) também relatou que a formacao de radicais oxigenados pode reagir com sistemas
conjugados da Eosina, levando a quebra dos cromoforos e a perda de coloragao.

Constatou-se que, com o uso do persulfato na fotodegradagao da Eosina amarelada,
foi possivel alcancar o percentual de degradagdo de 94,5% em 3 horas, conforme ilustrado na

Figura 16.
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Figura 16 — Taxa de degradacdo da Eosina amarelada com o tempo de reagdo. Condigdes

experimentais: [corante] = 10,0 pmol L, [K2S:0s] = 5,0 mmol L'!, tempo de reacio de 180

min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 = 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

2.3.3.3 Estudo da degradagdo de Fluoresceina Sodica
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O espectro relacionado a atividade do K»S>0s, foi estudado baseado no decaimento

da absorbancia da Fluoresceina sddica, de acordo com a Figura 17.

Nos espectros UV-Vis da Fluoresceina sodica, observa-se o decaimento na banda

de absor¢do na regido de 238, 284 e 322 nm, relacionados a transi¢des em anéis aromaticos do

corante, ¢ o decaimento na banda de absor¢do méaxima em 490 nm correspondente ao grupo

cromoforo. Constatou-se que no sistema da Fluoresceina sddica contendo persulfato foi

possivel alcangar um percentual de degradacao de 97,4% em 180 min, conforme mostrado na

Figura 18.
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Figura 17 — Variacdo da concentracdao de Fluoresceina sodica com o tempo de reacdo e com
presenca de K»S,0s. Condi¢des experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S,0s] = 5,0 mmol
L', tempo de reagdio de 180 min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £ 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Figura 18 — Taxa de degradacdo da Fluoresceina com o tempo de reacdo. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S:0s] = 5,0 mmol L'!, tempo de reagio de 180

min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 = 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).
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2.3.4 Dados Cinéticos da fotodegradacdo dos xantenos

Conforme relatado na se¢do 3.2, o efeito do pH ¢ uma variavel que influencia
significativamente na degradacao dos xantenos pelo K>S>Os. Neste sentido, foram estudadas as
cinéticas dos sistemas UV/PS em pH 3,0 e 11,0. Os dados de degradagao versus curva temporal
para EY, FI e RhB, no sistema PS/UV, foram ajustados com base em cinética de pseudo-primeira

ordem e foram mostrados na Figura 19.

Figura 19 — Lotes de primeira ordem para degradacdo de corantes no sistema PS/UV para
degradacdo de corantes no sistema UV/PS com pH 3,0 e 11,0. Condi¢des experimentais:
[corante] = 10,0 pmol L, [K2S,0s] = 5,0 mmol L'}, tempo de reacido de 180 min, temperatura

a25+1 °C.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Os valores das constantes das taxas observadas (kobs) sao apresentados na Tabela 4
e mostram um bom ajustamento dos dados ao modelo de pseudo-primeira ordem (R?> 0,99).
Os diferentes dominios nas parcelas sugerem que transformacdes estruturais podem estar
acontecendo durante a fotodegradacao dos corantes estudados. Comportamento similar para
degradacao de corantes sob irradiagdo pode ser encontrado na literatura (ALVAREZ-MARTIN
et al., 2020)
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Tabela 4 — Constantes de pseudo-primeira ordem (ko»s) para RhB, EY e Fl no sistema UV/PS.

Kobs (Min~?)
pH 3 pH 11
Corante Kobs1 Kobs2 Kobs3 Kobs1 Kobs2 Kobs3
RhB 0,0189 0,0372 - 0,0161 0,00733 0,00350
(0,998) (0,999) (0,999) (0,983) (0,999)
EY 0,0674 0,0371 - 0,0133 0,0208 -
(0,999) (0,990) (0,998) (0,986)
fl 0,0411 0,0181 0,00229 0,0142 0,0300 -
(0,994) (0,992) (0,996) (0,999) (0,998)

* Os nimeros em parénteses sdo valores de R?,

Fonte: Proprio Autor (2020).

Em relacao aos valores das constantes das reagdes, observou-se uma inversao entre
ki e k> a medida que o pH aumentava. Para EY e FI, enquanto em pH 3,0 a primeira fase de
degradacao (ki) € mais rapida, em pH 11,0, ¢ invertido, sendo a fase limitante. Para RhB os
valores de k; sdo semelhantes em ambos os pH, no entanto, a segunda etapa (k) ¢ favorecida
em meio acido. Além disso, observa-se (Apéndice A) que o pH diminui ap6s o periodo de 180
min para todas as experiéncias. Em geral, as degradagdes ocorrem com uma diminui¢ao das
bandas de absorc¢ao, podendo se verificar em alguns casos o deslocamento de algumas bandas.
Em relagcdo ao desaparecimento de bandas na regido UV, ¢ possivel sugerir que os corantes
foram devidamente desmineralizados (o que serd discutido mais tarde), produzindo assim
acidos com baixa massa molar (DING et al., 2020) ou produtos inofensivos como o COz e H>O.

Este fato pode ajudar a compreender a diminuicdo do pH apds o periodo de
irradiacdo, uma vez que o CO» (ou quaisquer espécies de acidos) conduz a acidificacdo em
solugdes aquosas. Para as experiéncias realizadas sem a presenga de luz UV (pH 3 e 11), como
se pode ver no Apéndice C (sistemas PS e UV/PS), os valores iniciais de kobs em pH 3
diminuiram de 0,0189 para 0,0140 min' (~ 1,4 vezes) para RhB, de 0,0674 para 0,0113 min!
(~ 6,0 vezes) para EY, e de 0,0411 para 0,0038 min!' (~ 10,8 vezes) para FI, comparando os
sistemas UV/PS e PS, respectivamente. Foi obtido um comportamento semelhante ao comparar
os sistemas UV/PS e PS em pH 11, em que a degradacao dos corantes foi mais afetada utilizando
a irradiagdo UV. Além disso, FI e EY apresentaram o maior impacto em combinacao da luz UV
com os sistemas PS, sugerindo que a sua degradagdo ¢ mais afetada em presenca de radicais.
Além disso, no pH 11 as moléculas dos corantes sdo carregadas negativamente, o que pode

impedir a aproximagdo entre radicais e moléculas de PS devido a repulsdo eletrostatica,
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resultando em taxas mais lentas quando comparadas com a obtida no pH 3. As estruturas
quimicas majoritarias em pH 11,0 (EY?~ e FI°7) foram identificadas nas Figuras 2 e 3 do

Capitulo 1.

2.3.5 Carbono Organico Total

Conforme descrito na sec¢do 2.7, foi avaliado o percentual do carbono mineralizado
na reagdo de fotodegradagdo dos corantes. O valor de pH 3,0 estudado para os sistemas
contendo K»S,0g corresponde a condig@o otimizada com maior rendimento de degradacdo. Os

percentuais resultado da mineraliza¢@o dos sistemas encontram-se organizados na Figura 20.

Figura 20 — Valores de COT no inicio e final da fotodegradagao da Rodamina B. Condig¢des
experimentais: [corante] = 10,0 umol L, [K2S20s] = 5,0 mmol L, tempo de reagio de 180

min, temperatura a 25,0 £ 1,0 °C, pH 3,0 £ 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

De modo geral, os percentuais de mineralizacdo relacionados ao persulfato para
RhB, EY e Fl, foram, respectivamente, 82,32%, 85,21% e 87,54%. Tais valores sdo positivos,

pois reforgam que além da remocdo da cor, foi possivel converter grande parte da estrutura
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complexa do corante em espécies mais simples como COz, contudo, é necessario um estudo
posterior relativo aos produtos de degradacdo remanescente, para avaliar a toxicidade dos

mesmos.

2.3.6 Estudo da participagao dos radicais na degradagdo da Rodamina B

Com o intuito de verificar a influéncia dos radicais nos processos de
fotodegradacdo, foram empregados éalcool etilico, como inibidor da atividade dos radicais
SO; e *OH, e o alcool terc-butilico como inibidor da atividade do radical *OH. Tendo em vista
que o tempo de meia-vida reduzido dos radicais e a elevada reatividade, conforme relatado
anteriormente, dificulta uma quantificacdo precisa dos radicais, optou-se por variar a
concentragao dos inibidores ao excesso até ser obtido um equilibrio, conforme esta representado

na Figura 21.

Figura 21 — Otimizacao dos inibidores a) EtOH e b) TBA .Condig¢des experimentais: [corante]
=10,0 pmol L, [K2S:205] = 5,0 mmol L'}, tempo de reagdio de 180 min, temperatura a 25+1 °C
pH 11,0 +0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Visto que na condi¢io onde empregam-se 500,0 mmol L' de EtOH, no intervalo de
180 minutos, o percentual de degradacdo da Rodamina B nao apresenta grande varia¢do quando
comparado a 250,0 mmol L' de EtOH, ¢é inferido que o inibidor atingiu o equilibrio com os

radicais presente no meio € passou a ser reagente excedente. Conforme observou-se 0 mesmo
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comportamento ao empregar o inibidor TBA, optou-se por fixar a concentragdo de 500,0 mmol
L' em ambos inibidores.
Ap0s especificadas as condi¢des 6timas dos inibidores com os testes preliminares,

foi verificado uma redugdo na taxa de degradacdo da Rodamina B, conforme ilustra a Figura
22.

Figura 22 — Efeitos de inibigao dos supressores radicais na degradag@o dos corantes utilizando
diferentes sistemas: a) sistema PS a pH 3,0, b) sistema UV/PS a pH 3,0, c) sistema PS a pH
11,0 e d) sistema UV/PS a pH 11,0. Condi¢des experimentais: [corante] = 10,0 umol L,
[K2S:05] = 5,0 mmol L', [EtOH] = [TBA] = 500 mmol L tempo de reacio de 180 min,
temperatura a 251 °C pH 3,0+ 0,2 ¢ 11,0 £ 0,2.
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A degradacdo do RhB no sistema PS sem inibidores foi reduzida de cerca de 80,0
para 60,0% com um aumento do pH de 3,0 (Figura 22c¢) para 11,0 (Figura 22b),
respectivamente, € a presenca de inibidores nao afetou a degradagao do corante em ambos os
pH para as condicoes estudadas (Figura 22a e 22c¢). Este resultado refor¢a que a reacdo sem a
presenga de radiagao UV ocorre principalmente através de uma via ndo-radicalar, em que o PS
pode oxidar diretamente a RhB. Por outro lado, foi observado um aumento da degradacao
através da utilizagdo de PS quando irradiado por UV (sistema UV/PS, Fig. 25b e 25d),
sugerindo a participagdo radical. A queda no percentual de degradagdo apos a utilizagao de
inibidores reforca esta suposi¢do. Também, a desprotonagdo do grupo carboxil do RhB (Figura
1 do primeiro Capitulo) em pH > 6 dificultaria a aproximagdo das PS, provocando uma
diminui¢do da taxa de degradacdo em meios alcalinos (Fig. 25).

Os testes para EY na auséncia de luz utilizando inibidores radicais indicam que
tanto os mecanismos nao radicalares como os radicalares atuam na degradacgdo, visto que em
presenga de EtOH (inibidor de radicais SO4*~ ¢ HO®) reduz o percentual de degradacdo em
cerca de 50% em pH 3,0 (sistema PS, Figura 22a e 22¢). E importante salientar que a presenca
de grupos fenolatos na estrutura do EY em pH 3,0 (cerca de 80% da EY est4 presente nessa
forma conforme a Figura 2) poderia ser o responsavel pelo fornecimento de radicais SO4*~ para
0 meio, e ndo apenas de PS ativado pela luz, uma vez que ¢ relatado que esta estrutura fenolicas
sdo capazes de ativar PS através da transferéncia de um elétron (PhO~ + S,0s*~ = SO4>~ +
SO4*~ + PhO.x). Quando o meio foi irradiado (sistema UV/PS, Figura 22b e 22d) observou-
se uma melhoria na degradacdo. No entanto, a utilizagdo de inibidores reduziu ligeiramente a
degradagdo em ambos pHs, sugerindo outras vias de degradacdo possiveis para além dos
mecanismos nao radicalar e dos radicalar por SO4*~ ¢ HO®, o que reforca a observagao sobre a
participacdo do oxigénio singleto na degradacdo. Além disso, a cinética mais lenta da
degradacao a pH 11,0 (Figura 22) pode estar relacionada com efeitos repulsivos entre a estrutura
da EY com carga mais negativa (EY*, Figura 2) e o PS, o que esconderia a oxidagio direta ndo-
radicalar.

No caso do corante FI, para o sistema PS em pH 3,0, a degradagdo parece ocorrer
principalmente através do radical SO4°~ (Figura 22a) que pode ser formada através da ativagao
do PS pela fracao fenoélica na estrutura do FI (semelhante ao discutido no EY). No entanto, em
pH 3,0 esta espécie esta em baixa percentagem de aproximadamente 10% (Figura 3) ativando
fracamente o PS em comparacdo com o observado EY. Em pH 11,0, a contribuicdo de ambos

os radicais pode ser observada, apesar da baixa percentagem de degradagdo do Fl, Figura 22c.
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Neste pH, o FI existe principalmente como FI** (Figura 3) e a atragdo entre o PS e o corante
diminui, reduzindo a degradacdo em comparacao com o pH 3,0. Na presenga de luz (Figura 22b
e 22d), observou-se uma melhoria na degradagdo do Fl, sugerindo uma maior producdo de
radicais, o que corrobora com o fato da utilizagdo de inibidores dificultar o desaparecimento do
corante. Além disso, a via radicalar contribui em mais de 50% da degradacao total.

Em resumo, para o sistema PS realizado sem a presenca de radiacdo UV em ambos
os pH estudados (3,0 e 11,0) foi observada uma contribui¢do substancial de ambos os radicais
na degradacdo do EY e do FI, em que o SO4*~ parece fornecer um pouco mais de degradagao
do que o HO® para o FI enquanto que o oposto foi observado para o EY. Por outro lado, para o
sistema UV/PS, foi indicado que o radical HO® tem uma maior contribui¢do para a degradacao
do EY e do FI em ambos os pHs. Além disso, entre os corantes estudados, a degradagdo de FI
parece ser dirigida por via radicalar do que nao radicalar, uma vez que a presenca dos inibidores
dificultava fortemente a reagcdo. Em contrapartida, a decomposicao dos RhB mostrou ser regida

principalmente por uma via nao-radicalar nas condigdes estudadas.

2.3.7 Estudos computacionais

De acordo com a teoria orbital de fronteira, as reagdes eletrofilicas ocorrem
preferencialmente para locais com valores mais altos do orbital molecular mais ocupado
(HOMO), enquanto as reagdes nucleofilicas ocorrerem mais provavelmente em atomos com
valores mais altos do orbital molecular ndo ocupado de menor energia (LUMO). As energias
HOMO-LUMO, as lacunas (AEgap = ErLumo - Enomo) € a densidade dos elétrons para cada
conformidade foram apresentadas na Figura 23. Foram levados em consideragdo os diagramas
de distribuicao de espécies identificados no primeiro Capitulo como Figura 1,2 e 3. Em pH 3,0
e pH 11,0, para todas as formas majoritarias dos corantes, os HOMO foram localizados nas
por¢des xantenoides, bem como nos grupos bromo, N-dietil e carboxilico o que mostra a
contribui¢do de EY™, RhB" e FI, respectivamente. Os LUMO para FI, FI>~, RhB" ¢ EY?~ estfio
também localizados nestas estruturas. No entanto, para EY™ e RhB* o LUMO foi distribuido
no fragmento de benzoato. Portanto, a via de reacao mais provavel para os radicais eletrofilicos
¢ o ataque a um dos atomos dos corantes do anel xanténico, tal fato permite concluir que durante
a degradacdo ocorre o rompimento da estrutura cromo6fora aromatica, o qual ndo seria viavel

por grande parte dos tratamentos fisicos. Também se pode observar que a diferenca das bandas
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energéticas ¢ menor em pH 3,0 a que pH 11,0, o que implica que os corantes xantenos em meio
acido sdo mais susceptiveis de reagir com os radicais. Os valores de AEgap também mostraram
uma tendéncia semelhante a observada para os dados cinéticos a pH 3,0, onde as espécies com
os valores mais baixos de AEgap mostram uma degradagao mais rapida, com a seguinte ordem

de reatividade: RhB* < FI<EY™.

Figura 23 — Valores de AEg,;, HOMO-LUMO de todas as formas proteoliticas do RhB, EY e
FI obtidas em B3LYP/6-31+G (d, p).

2.5685 eV 3.1490 eV 2.8311 eV
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3.9319 eV

_L HOMO

Fonte: Proprio Autor (2020).

As fungdes condensadas de Fukui foram utilizadas para determinar a reatividade de
cada 4tomo na molécula de corante, quadro 5. Os valores observados para a fungo /i’ permitem
avaliar os possiveis centros favorecidos por um ataque radical, Figura 24 destaca os atomos que
apresentam valores mais elevados de /i’ a pH 3,0 e 11,0. Figura 24a mostra uma diminui¢do
dos valores da funcdo i’ em C3, C13 e C33 parao EY e EY?". O mesmo comportamento foi
encontrado para FI e FI* nos carbonos C29, C10 e C4, conforme a Figura 24b. Esta diminui¢do
dos valores de £’ indica uma diminui¢do da reatividade num ataque radical, que pode estar
relacionada com a diminui¢do da degradac¢do dos corantes com o aumento do pH. Por outro
lado, para RhB" e RhB*, os carbonos C39 e C6 tiveram um aumento nos valores de f;’, mas para
0 C26 ha uma diminuigdo na f;’. Esta alteragdo de comportamento pode estar associada ao H64
que esta presente em RhB" e ausente em RhB*, e tem um valor £’ de 0,395 (Apéndice D). Uma
representacdo dos principais valores de /i’ para todos os corantes estudados esta apresentada na

Figura 24.



56

Figura 24 — Representagdes pictoricas das geometrias optimizadas com trés valores de i’ mais

elevados para cada molécula estudada a)EY, b)EY?", ¢)FI, d)FI>", e)RhB" e f) RhB*.

a) (EY") b)

(EY™)

(C5=0.994) (C13=0.994) Cy3=0.509) (C, = 0.509)
=0,

(C,=0.467)

C,o = 0.751)

e) (RhB%) f) (RhB%)

(Cs = 0.564)

(Cq = 0.693)

(Cyo = 0.701)

Fonte: Proprio Autor (2020).

Como sera discutido abaixo, os valores das fungdes de Fukui condensadas ¢ a

variagdo espectral podem ajudar a compreender a degradacdo dos corantes no sistema UV/PS.



2.3.8 Analise da variacdo espectral

A andlise detalhada da variacdo espectral oferece informagdo util sobre o
comportamento de fotodegradacdo a nivel molecular da RhB, EY e FI. As alteragdes dos

espectros UV-Vis do sistema UV/PS a pH 3,0 ¢ 11,0 foram examinadas, e foram mostradas na

Figura 25.

Figura 25 — Variagdo nos espectros de absor¢cdo UV-Vis da RhB, EY e FI no sistema UV/PS.

Condigdes experimentais: [corante] = 10 pmolL™!, [PS]= 5 mmolL"!, pH 3,0 e 11,0, e irradiacdo

com uma lampada fluorescente de luz negra de 25 W a 25+1 °C.
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A variagdo dos espectros de absor¢do de UV da RhB, a pH 3,0, detalhada na Figura
26, mostra que a intensidade da banda caracteristica principal a 553 nm diminui continuamente
com o tempo de reacdo e também as bandas entre 350 a 255 nm seguem a mesma tendéncia.
Nos primeiros 60 min, a reducao da banda de absor¢ao principal ¢ deslocada para comprimento
de onda menores e ¢ acompanhada pelo branqueamento da cor rosa e pela redugdo da banda de
absor¢do. Este fato estd relacionado principalmente com a N-deetilagdo da molécula RhB
(AKBAR et al., 2018; HE et al., 2009; SILVA et al.,, 2012). Simultancamente ao
desaparecimento desta faixa, que ocorre aos 120 min, observa-se um pico de crescimento a 512
nm, que € provavelmente atribuido a clivagem do acido benzoico. A fungdo Fukui fi” mostra
que o C26 ¢ um local reativo ao ataque radical no sistema UV/PS. Sabe-se que a Pironina Y,
que tem estrutura como o intermediario formado durante o processo de clivagem, forma um
agregado em solucdo aquosa com maximo a 519 nm (TOMAgEVIC, A.; MIJIN, D.; RADISIC,
M.; PRLAINOVIC, N.; CVIJETIC, L; KOVACEVIC, 2020).Vale a pena mencionar que
durante a fotdlise, apds 60 min, os picos de absorcdo na regido UV aumentaram, também
associados a clivagem cromofora, onde sdo produzidos intermedidrios como isoindolina-1,3-
diona, acido ftalico, acido benzoico, dibutil ftalato e assim por diante.

Além disso, como esperado para a fun¢dao do Fukui que prevé que o C6 do anel
xanteno tem o segundo valor mais positivo no RhB*, sendo assim susceptivel de ataque radical.
A diminui¢do gradual da absor¢ao na regido UV ¢ evidente apds 120 min, devido ao processo
de abertura do anel, resultando na formag¢ao de compostos pequenos e alifaticos, tais como
propano-1,2,3-triol, dcido malodnico, acido oxalico, acido succinico e etano-1,2-diol. Nao ¢
possivel distinguir o pico observado em 180 min na regido UV-Vis, indicando a mineralizacao
do corante em moléculas/ions mais pequenos, tais como CO2, NOs, etc. A pH 11,0 a variagao
espectral da espécie RhB* mostra que o processo de degradagdo envolvendo principalmente a
N-deetilagdo sem clivagem do 4cido benzoico (no caso, o valor f;” para C26 sendo -0,944) em

180 min, a degradacao do corante ndo foi concluido e ainda permanece em torno de 35%.
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Figura 26 — Alteragdes dos espectros de absor¢do visiveis a luz UV para RhB no sistema

UV/PS. Condi¢des experimentais: [RhB] = 10 pmolL!, [PS] = 5 mmolL!, pH 3,0 ¢ 11,0, e

irradiagdo com uma lampada fluorescente de luz negra de 25 W a 25+1 °C.
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600

Ao contrario do resultado anterior para EY, em pH 3,0, com luz a fotodegradagao

deste corante, em sistema UV/PS, estd quase completa aos 180 min (Figura 27). Apds 10 min

de irradiagdo, a absorbancia da faixa centrada em 519 nm diminui para a metade ¢ as faixas de

maior energia mudam. As bandas centradas em 300 e 341 nm diminuem de intensidade

enquanto uma nova banda aparece a cerca de 447 nm, provavelmente devido a formagao do
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corante FI (MA, 2011; OSTER et al., 1960). Este ¢ um forte indicio de que a degradagdo da EY.
Em 60 min, estas bandas de maior energia desaparecem, e uma banda larga surge por volta dos
423 nm, provavelmente devido ao ataque radical aos sitios C3 (£’ = 0,994) e C13 (£’ = 0,990)
do anel xanteno, resultando na clivagem da estrutura cromo6foro presente no corante, tal como
relatado na literatura (VIGNESH et al., 2012). Em seguida, este pico ¢ prontamente consumido.
Além do mais, notou-se que durante os 70 min, a intensidade da absor¢do na regido UV
aumenta, sugerindo a quebra do cromodforo e a formagdo da parte fenolica. Apés 80 min, a
intensidade de absorcao nesta regido diminui até quase nao ser possivel detectar um pico em
180 min. Portanto, pode-se concluir que a mineralizagdo do EY ¢ eficiente a este pH. No meio
basico (pH 11,0), foi observado uma diminui¢do mais suave da absorbancia a 516 nm para a
espécie EY?~ (Figura 2). A fotodegradagio da EY em pH 11,0 com luz e sistema PS foi de cerca
de 95% a 180 nm de irradiagdo.

A variacao dos espectros de absor¢ao de UV para FI, em pH 3,0 e 11,0 foram
apresentados na Figura 25 e as alteragdes mais detalhadas na Figura 28. Conforme relatado por
(IVANOVA et al., 2020), a FI em pH 3,0 est4 na forma neutra (Figura 3), que pode existir em
trés estruturas tautoméricas que contribuem para o espectro de absor¢do. Assim, as principais
absorgoes a 437 estao relacionadas com as formas zwitterionica e lactona e o ombro a 473 nm
com a forma quinoide. Durante a fotodegradacdo da FI no sistema UV/PS, a intensidade da
banda caracteristica principal em 437 e 473 nm diminui, enquanto que as bandas na regido de
maior energia aumentam. Estas observagdes podem ser explicadas pelo ataque radical a C4 (£’
=0,458) e C10 (fi”= 0,581) nas moléculas FI, que as oxidam em intermediarios de baixa massa
molar (PIRILLO et al., 2010). Ap6s 50 min, a intensidade da absorbancia na regido UV comeca
a diminuir como as bandas na regido visivel. Esta etapa est4 correlacionada com a quebra do
anel aromatico, levando a uma descoloragao completa da solu¢ao a 180 min.

Em pH 11 (Figura 28), a FI apresenta-se na forma dianidnica, FI*~ (Figura 3), com
as bandas principais a 490 nm e um ombro préximo de 465 nm. Neste pH, as bandas de energia
mais elevadas sdo mais definidas e podem ser observadas a 283 e 322 nm. A intensidade de
absor¢ao diminui com a irradia¢do ¢ uma nova banda de absor¢do ¢ observada em 424 nm. Esta
variacdo espectral durante a fotodegradacdo (Figura 28) apresenta um comportamento
semelhante com o observado a pH 3,0, contudo a descoloragdo ndo estd completa no final do

tempo de reacao (180 min).
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Figura 27 — Alteracdes dos espectros de absor¢do UV-Vis para EY no sistema UV/PS.
Condigdes experimentais: [EY] = 10 pmolL™!, [PS] = 5 mmolL"!, pH 3,0 e 11,0, ¢ irradiaciio

com uma lampada fluorescente de luz negra de 25 W a 25+1 °C.
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Figura 28 — Alteracdes dos espectros de absor¢do UV-Vis para Fl no sistema UV/PS.

Condigdes experimentais: [F1] = 10 umolL"!, [PS] =5 mmolL"!, pH 3,0 e 11,0, e irradiacio com

uma lampada fluorescente de luz negra de 25 W a 25+1 °C.
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2.4 Conclusao

Ao analisar os sistemas controles, foi observado que a retirada da radiagdo UV na
degradacao da RhB, EY e Fl (sistema PS) foi responsavel pela queda no percentual de
degradacao para os valores em 78,0%, 82,3% e 31,2%, respectivamente, em pH 3,0, e para
60,9%, 24,1% e 14,5%, em pH 11,0. Tais percentuais estdo relacionados as reagdes diretas do
persulfato nas moléculas dos corantes, visto que o respectivo anion ¢ um agente oxidante forte.
Por outro lado, com a retirada do K»S>0Os (sistema UV) nao foi possivel observar percentuais
significativos de degradagdo dos corantes em ambos pHs, a exce¢do da EY em pH 3,0. Tal
comportamento foi justificado calculando os valores ®a, os quais identificaram que a EY
apresenta um maior rendimento quintico para formagdo de 'O, contribuindo na fotélise.
Mesmo tendo em vista os elevados potenciais de oxidagdo intrinseco do persulfato, a presenga

de radiagio contribui para a formagdo de radicais altamente reativos SO4® ~ e HO®.

Com os resultados obtidos dos testes relacionados a efeito de pH na fotodegradacao
da rodamina, verificou-se que ao empregar K»S>,Os como fonte de radicais oxidantes, uma
maior taxa de degradacdo (cujo valor € superior a 99% em 180 minutos) ocorre ao empregar
pH 3,0. Tal fato advém que em pHs mais 4cidos, o radical SO; " € mais estavel e participa mais

ativamente na oxida¢do do corante quando comparado a pH mais elevados.

Por meio dos ensaios de fotodegradacdo de Rodamina B, de Eosina Amarelada e de
Fluoresceina Sodica empregando K2S>Og como fonte de radicais oxidante, observou-se taxas
de degradagao em 70,6%, 94,5% e 97,4% para os respectivos corantes, no decorrer de 3 horas

eem pH 11,0.

No estudo cinético da degradag¢do da RhB, EY e FI por persulfato, observou-se que
o sistema Corante/UV/PS em pH 3,0 e 11,0 seguem um modelo de pseudo-primeira ordem,
ilustrado na Figura 19, com bom ajustamento tendo em vista R? > 0,99. Foi observado uma
inversao entre as constantes cinéticas ki e ko com o aumento do pH. Para EY e FI, enquanto em
pH 3,0 a primeira fase de degradagao (ki) € mais rapida, em pH 11,0, ¢ invertido, sendo a fase
limitante. Para RhB os valores de ki s3o semelhantes em ambos os pH, no entanto, a segunda
etapa (ko) ¢ favorecida em meio acido. Ao comparar o sistema UV/PS com o sistema PS,
Apéndice C, percebe-se que, na auséncia de radiagao UV, os valores de kobs reduzem no fator
de 10,7 vezes para EY, 5,9 para FI, e 1,4 para RhB. Deste modo, a eficiéncia na degradacao da

Fl e da EY sofre maior impacto com a combinagdo da luz UV com K»S,0s. Segue-se que, a
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degradacdo da Fl é mais dependente de um possivel mecanismo radicalar, visto que a presenca
de radiacdo UV no sistema ¢ essencial para formagao de espécies radicalares no K>S>0Os.

Por meio da andlise de COT, verificou-se que os percentuais de mineralizagao
relacionados ao persulfato, variaram na faixa 82,32% a 87,54% entre os xantenos, sendo estes
resultados positivos, pois indica a conversdo de grande parte da estrutura complexa do corante
em espécies mais simples como CO»,

No estudo da participagdo dos radicais na degradacdo por persulfato, foi possivel
constatar, ao comparar os sistemas controle PS e UV/PS, que ha uma preferéncia por uma via
radicalar na oxidagdo da EY e da Fl, principalmente para o primeiro corante citado, enquanto a
RhB tem preferéncia pela via ndo radicalar.

Por meio dos estudos computacionais, verificou-se pelos valores dos orbitais
HOMO-LUMO que a diferenga das bandas energéticas ¢ menor em pH 3,0 a que pH 11,0. Além
disso, a reatividade dos 4tomos nas moléculas corantes foi identificada pelas funcdes
condensadas de Fukui e foram especificados os centros favorecidos por ataque radical,
conforme ilustrado na Figura 24. Por meio da andlise da variagdo espectral, foi possivel inferir
que no processo de fotodegradacao da RhB, EY e FI, houve clivagens da estrutura croméfora

nos tempos de 60, 70 e 50 min, respectivamente.
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3 CAPITULO 3: FOTODEGRADACAO POR TiO:
3.1 Introducio

Com relagao a atuacdo do catalisador TiO2, € necessaria uma explanac¢ao sobre
fotocatalise heterogénea. Segundo Silva (2007), o termo fotocatalise ¢ definido como a
aceleragdo de uma fotorea¢do na presenga de catalisador e, usualmente, contém um sistema
composto de um reator, catalisador, fonte de irradiacdo e de uma solucdo a ser tratada. A
fotocatalise, assim como os demais POAs fotoquimicos, consistem em tecnologias mais simples
e eficiente para destrui¢do de grande parcela dos poluentes presentes em agua, quando em
comparacgao aos POAs meramente quimicos (MARONEZE et al., 2014).

Os corantes constituem um dos principais residuos cuja aplicacdo da fotocatalise
heterogénea vem sendo desenvolvida nas ultimas décadas, como exemplo, a fotodegradacao
de xantenos como a Rodamina B (ADEGOKE et al.,, 2020, RANGEL; DE MELO;
MACHADO, 2018) e a Eosina amarelada (NDLOVU et al., 2014; SHARMA et al., 2017).

Alguns dos catalisadores mais utilizados em fotocatdlise sdo sulfeto de cadmio
(CdS), o6xido de estanho (SnO»), 6xido de ferro (Fe»03), 6xido de tungsténio (WO3), 6xido de
zinco (ZnO) e didxido de titanio (TiO2) (PEREZ SILVA; FREIRE; PAULO, 2007). O TiO; ¢
um dos fotocatalisadores mais amplamente utilizados devido a uma série de vantagens como
alta atividade, baixo custo, facil disponibilidade, baixa toxidade e resisténcia a corrosdo (CHEN
et al., 2016; POL et al., 2016). Contudo, para a operagdo da fotocatalise com 6xido de titanio,
¢ necessario o uso de irradiacdo na faixa do ultravioleta (A < 380 nm), visto que ha um largo
gap de energia entre as bandas de valéncia e de conducdo do semicondutor e a rapida
recombinagdo dos pares elétron-vacancia fotogerados (ZHANG et al., 2018). Na Figura 29,

encontram-se alguns exemplos de semicondutores e seus respectivos band gaps.

Figura 29 — Representagdo do Band Gap para diferentes compostos.
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Segundo Fioreze; Santos; Schmachtenberg (2014), o processo ocorrido na
fotocatalise baseada no sistema (UV/TiO2) se dao mediante as seguintes etapas:
1. A espécie semicondutora (TiO») ¢ irradiada com luz UV levando a promogao
de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC);
2. A presenga de pares elétron-vacancia cria sitios redutores (e Bc) € oxidantes
(h" Bv) capazes de catalisar reagdes quimicas (equagdo 26);
3. O potencial gerado permite a formagao de radicais *OH a partir das moléculas
de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor (equagdao 27), os quais

podem posteriormente oxidar o contaminante organico.

TiO2 + hv — TiO2 (¢ Bc +h' By) (26)
h" + HzO (ads) — *OH + H' (27)

O processo envolvido nas 3 etapas citadas esta ilustrado na Figura 30.

Figura 30 — Processos da fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Maroneze et al. (2014), adaptado

3.2 Metodologia

3.2.1 Reagentes e solugoes

As solugdes estoques de 200,0 umol L dos corantes Rodamina B, (denominado
RhB/95%, Sigma-Aldrich), Eosina amarelada, (denominado EY/Inlab) e Fluoresceina sodica,

(denominado Fl/Carlo Erba Reagents) foram previamente preparadas e armazenadas em
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recipientes de vidro, a temperatura ambiente. O catalisador empregado foi TiO; (Evonik). Para
testes envolvendo inibicao de radicais, foram utilizados alcool etilico (denominado EtOH/95%,
Synth). Todas as solugdes foram preparadas em agua purificada em sistema Milli—Q

(Millipore), com resistividade 18,2 MQ cm a 25 °C.

3.2.2 Preparo das amostras

Todos os ensaios cataliticos foram realizados utilizando 50,0 mL da solugdo de
trabalho dos corantes (10,0 pmol L), obtidas a partir das respectivas solu¢des estoques de
200,0 umol L. Cada amostra de corante foi transferida para reatores de vidro encamisados de
50,0 mL, em que se ajustou o pH para 11,00 £ 0,20 com hidroxido de sodio (NaOH) ou acido
nitrico (HNO3), aferindo com o pHmetro FiveEasy F20 (Mettler Toledo). Dependendo das
condigdes estabelecidas para cada teste, foram adicionados 62,6 pmol de TiO>. Os sistemas

foram mantidos a 25 °C com auxilio de um banho termostatizado.

3.2.3 Efeito do pH

Com o intuito de determinar o pH adequado em testes de fotodegradacdo
empregando TiO», fixou-se a concentragdo da rodamina em 10,0 pmol L! em quatro sistemas
contendo valores de pH diferentes: 3,0; 5,0; 8,0 e 11,0. Os valores experimentais dos pHs do
corante estdo registrados no Apéndice A. Posteriormente, realizou-se testes fotocataliticos
conforme sera descrito na se¢do 4.4 ¢ a consequente leitura no espectrofotometro UV-Vis Cary

modelo 1E Varian®, em comprimento de onda de 553 nm.

3.2.4 Testes de fotodegradacdo

Durante os ensaios, as solugdes foram mantidas a temperatura controlada de
25,0°C + 0,10 com o auxilio de um banho MQBTC 99-20®, sob agitagdo magnética de 700 rpm
e submetidas a irradiagdo continua de lampadas de luz negra (25 W, 220V, 60Hz, 63 mA).
Aliquotas de 5,0 mL foram retiradas a cada 30 minutos, durante 3 horas (centrifugadas e

filtradas em filtros Millex® de 13 mm, com membrana PTFE 0,45 pum) e analisadas em
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espectrofotdmetro UV-Vis Cary modelo 1E Varian® e, posteriormente, devolvidas ao sistema

reacional.

3.2.5 Espectrofotometria UV-Vis

Com o intuito de realizar testes preliminares, foram preparadas solucdes de corantes
com concentra¢des fixas em 10,0 pmol L' e pH ajustado para 11,00 + 0,10. As aliquotas dos
corantes foram acondicionadas em cubetas de quartzo 1 cm e realizou-se uma varredura entre
200 e 600 nm no espectrofotdmetro UV-Vis Cary modelo 1E Varian®. Determinou-se os valores
de comprimento de onda em que absorbancia foi maxima para cada corante, obtendo-se os
valores de Amax = 553 nm, 516 nm e 490 nm para a Rodamina B, Eosina amarelada e
Fluoresceina sddica, respectivamente. O espectro UV-Vis dos corantes em pH 11,0 e
concentracio dos corantes em 10,0 umol L' estdo apresentadas na Figura 5, e os procedimentos
e dados relativos as curvas de calibragdes na(Tabela 3, mencionados na se¢do 2.6 do capitulo
anterior. Os percentuais de degradagdo foram calculados utilizando-se a Equacdo 13 ja

mencionado anteriormente.

3.2.6 Carbono Organico Total

Com o intuito de avaliar o grau de mineralizacao dos corantes pelo analisador de
carbono organico total TOC-L, Shimadzu©, utilizou-se o sistema de fotodegradag¢ao conforme
descrito na se¢do 2.4. As amostras testadas correspondem a cada um dos 3 corantes em presenca
de TiO2 em pH 11,0. O equipamento em questdo encontra-se localizado no Laboratério de
Processos Oxidativos Avancados, (LABPOA).

A condigdo inicial foi estabelecida coletando 0,25 mL das solugdes de trabalho,
se¢do 2.2, e diluindo até 25,0 mL. A condi¢ao final foi estabelecida coletando 2,5 mL do corante
e diluindo até 25,0 mL, apos 3 horas de fotodegradagdo. O percentual de carbono mineralizado

foi calculado utilizando-se a Equacgdo 14, ja mencionada anteriormente.
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3.2.7 Estudo da participagdo dos radicais na degradagdo da Rodamina B

Com o intuito de verificar se a degradagdo dos xantenos por fotocatalisador TiO»,
ocorre preferencialmente por um mecanismo radicalar baseado em *OH foram preparadas 50
mL de Rodamina B na concentracio trabalho (10,0 pmol L'!) com adi¢do 62,6 umol de TiO e

1,46 mL de alcool etilico. Este estudo foi realizando em valores de pH 3,0 e 11,0.

3.3 Resultados

3.3.1 Efeito do pH

O percentual de degradacdo no processo fotocatalitico, a0 empregar os sistemas

Rodamina/UV/TiO; em diferentes pHs, estd representado na Figura 31.

Figura 31 — Percentual de degradacdo da Rodamina B em pH 3,0; 5,0; 8,0 ¢ 11,0 empregando
TiO. Condig¢des experimentais: [corante] = 10,0 umol L', [TiO2] = 62,6 umol L, tempo de

reacao de 180 min, temperatura a 25+1 °C.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Com relagdo ao sistema com TiO,, observou-se um rendimento semelhante na
fotodegradacdo da rodamina ao empregar diferentes pHs, havendo uma taxa de degradacao
superior a 99% em 120 minutos. Segundo Akpan; Hameed, (2009), a interpretagdo do efeito do
pH na fotodegradacao com TiO2 nao € dbvia por depender de uma série de fatores como a carga

superficial do catalisador, contudo, foi verificado que em solugdes alcalinas, HO® sdo mais
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faceis de serem gerados pela oxidagdo de ions OH™ disponiveis na superficie do catalisador,

conforme a Equacao 28.

TiO> (h gv") + OH — TiO, + HO® (28)
Considerando que no pH 11,0, tanto o persulfato como o 6xido de titanio levam a

formagao do radical OHe, o presente trabalho estudou os efeitos da fotodegradag¢do em cada

uma dos xantenos, ajustando o pH da solug¢do inicial para 11,0 = 0,2.

3.3.2 Testes Cataliticos

3.3.2.1 Estudo da degrada¢do de Rodamina B

O espectro relacionado a atividade fotocatalitica do TiO» foi estudado baseado no

decaimento da absorbancia de Rodamina B, de acordo com a Figura 32.

Figura 32 — Variac¢do da concentragdo de Rodamina B com o tempo de reagdo e presenga de
TiO> como catalisador. Condi¢des experimentais: [corante] = 10,0 pmol LI, [TiO,] = 62,6 umol

L', tempo de reagdo de 180 min, temperatura a 25+1 °C a pH 11.

— () min
10 =30 min
- — 60 m!n
- — —— 90 min
> 08
=
«
o 06
T
@
0,4 4
-2
0,2 -
0,0 - v T T v T b M T v
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Proprio Autor (2020).

Nos espectros UV-Vis da Rodamina B, observa-se o decaimento na banda de

absor¢do na regido de 258 e 351 nm, relativo aos anéis aromaticos do corante, ¢ na banda de
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absor¢do maxima em 553 nm correspondente ao grupo cromofoérico, sem haver formagao de
novas bandas, podendo ser interpretado quimicamente como a ag¢do dos radicais hidroxil na
reacao de N-desalquilagdao e clivagem da ligacdo do grupamento carboxifenil (PAULINO;
ARAUJO; SALGADO, 2015). Constatou-se que, com o uso de didxido de titanio, a taxa foi
maior do que 99% em 90 minutos, a qual manteve-se constante no decorrer do tempo, conforme

ilustrado na Figura 33.

Figura 33 — Taxa de degradacdo de Rodamina B com o tempo de reacdo. Condicdes
experimentais: [corante] = 10,0 umol L, [TiO2] = 62,6 umol L, [K2S,0s] = 5,0 mmol L,
tempo de rea¢do de 180 min, temperatura a 25+1 °C a pH 11,0 + 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

3.3.2.2 Estudo da degradagdo de Eosina Amarelada

O espectro relacionado a atividade fotocatalitica do TiO» foi estudado baseado no

decaimento da absorbancia da Eosina amarelada, de acordo com a Figura 34.
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Figura 34 — Variacdo da concentracdo de Eosina amarelada com o tempo de reagdo e com
presenga de TiO2 como catalisador. Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 umol L', [TiOx]

= 62,6 umol L', tempo de reacdo de 180 min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £0,2.

0 min
— 30 min
— 6l min
0.5
.ﬂ ——— O min
< —— 120 min
=
< 06
)
-
g 0.4 -
<
0,2
0,0 y T T
200 300 400 500 600 T B00

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Proprio Autor (2020).

Nos espectros UV-Vis da Eosina amarelada, observa-se o decaimento na banda de
absor¢do na regiao de 253, 300 e 342 nm, caracteristicos de transi¢des m — ©* dos anéis
aromaticos do corante, ¢ o decaimento na banda de absor¢do maxima em 516 nm
correspondente ao grupo cromoéforo. O ombro em 490 nm tem sido descrito na literatura como
a presenga de formas diméricas da Eosina (ALVAREZ-MARTIN et al., 2017) . Alvarez-Martin
et al. (2017) também relatou que a formacao de radicais oxigenados pode reagir com sistemas
conjugados da Eosina, levando a quebra dos cromoforos e a perda de coloragdo.

Constatou-se que, com o uso de dioxido de titdnio, o percentual de degradacao foi

superior a 99% a partir de 90 minutos, conforme ilustrado na Figura 35.
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Figura 35 — Taxa de degradacdo da Eosina amarelada com o tempo de reagdo. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [TiO2] = 62,6 umol L'}, tempo de reagdo de 180 min,
temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £ 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

3.3.2.3 Estudo da degradagdo de Fluoresceina Sodica

O espectro relacionado a atividade fotocatalitica do TiO> foi estudado baseado no
decaimento da absorbancia da Fluoresceina sodica, de acordo com a Figura 36.

Nos espectros UV-Vis da Fluoresceina sodica, observa-se o decaimento na banda
de absor¢do na regido de 238, 284 e 322 nm, relacionados a transi¢des em anéis aromaticos do
corante, ¢ o decaimento na banda de absor¢ao maxima em 490 nm correspondente ao grupo
cromoforo. Constatou-se que no sistema da Fluoresceina sddica contendo didxido de titanio, o

percentual foi >99% a partir dos 90 minutos, conforme mostrado na Figura 37.
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Figura 36 — Variacdo da concentracdo de Fluoresceina sodica com o tempo de reacdo e com
presenga de TiO2 como catalisador. Condigdes experimentais: [corante] = 10,0 umol L', [TiOx]

= 62,6 umol L', tempo de reacdo de 180 min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).

Figura 37 — Taxa de degradacdo da Fluoresceina com o tempo de reacdo. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [K2S20s] = 5,0 mmol L'}, tempo de reagio de 180
min, temperatura a 25+1 °C pH 11,0 £ 0,2.
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Fonte: Proprio Autor (2020).
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3.3.3 Carbono Organico Total

Conforme descrito na secdo 2.6, foi avaliado o percentual do carbono mineralizado
na reagdo de fotodegradacdo dos corantes. O pH 11,0 especificado para os sistemas contendo
TiO> correspondem a condi¢des otimizadas com maior rendimento de degradagdo. Os

percentuais resultado da mineralizagdo dos sistemas encontram-se organizados na Figura 38.

Figura 38 — Valores de COT no inicio e final da fotodegradacdo da Rodamina B. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol LI, [TiO2] = 62,6 pmol L'}, tempo de reagiio de 180 min,

temperatura a 25,0 = 1,0°C, pH 11,0 £ 0,2.
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Os percentuais de mineralizagdo obtidos na fotocatalise por TiO», 0s quais variaram
entre 61,65% a 71,01%, sdo positivos, pois reforcam que além da remocgao da cor, foi possivel
converter grande parte da estrutura complexa do corante em espécies mais simples como CO»,
contudo, € necessario um estudo posterior relativo aos produtos de degradagdao remanescente,

para avaliar a toxicidade dos mesmos.
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3.3.4 Estudo da participacdo dos radicais na degradacdo da Rodamina B

Tendo em vista a auséncia de radicais sulfatos, foi empregado apenas alcool etilico,
como inibidor da atividade do radical *OH no processo de fotodegradagdo. Foi verificado uma

redu¢do na taxa de degradagdo da Rodamina B, conforme ilustra a Figura 39.

Figura 39 — Efeito dos inibidores de radicais hidroxil nos sistemas contendo TiO»2. Condigdes
experimentais: [corante] = 10,0 pmol L', [TiO2] = 62,6 umol L'}, tempo de reacio de 180 min,
temperatura a 25,0 £ 1,0 °C pH 3,0 £0,2 ¢ 11,0 £0,2.
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Com relagdo a inibi¢do do sistema contendo Rodamina B e TiO2, Figura 39
verificou-se uma redugdo na porcentagem de degradacao de 100,0% a 58,86% em pH 3,0 e de
100,0% a 6,68% em pH 11,0 ao empregar o etanol inibidor da fotodegradagdo. Pode-se
confirmar que o radical *OH atua de forma majoritaria na reagdo de oxida¢do com o corante,
principalmente em meios basicos, onde deve haver maior conversdo de ions hidroxila em
radicais hidroxil. Tal resultado € coerente com a literatura, visto que esta ¢ a forma da atuagao
da supressao do etanol com o radical hidroxil. (BUXTON et al., 1988; OH; DONG; LIM, 2016)

O que leva a formacao de produtos especificado na Equagao 29.

C>HsOH +*OH - H,0 + CH;CHOH (84,3%) + CH;CH,0® (2,5%) + *CH;CH,OH (13,2%) (29)
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3.4 Conclusao

Com os resultados obtidos dos testes relacionados a efeito de pH na fotodegradagao
da rodamina, ao empregar TiO2 como catalisador, verificou-se uma taxa de degradagao préoxima
nos pHs 3,0; 5,0 e 8,0 havendo uma ligeira vantagem ao empregar pH 11,0, tal vantagem pode
ser explicada pelo fato de que em condi¢des alcalinas, os radicais HO® sdo mais faceis de serem
gerados pela oxidagdo de ions OH™ disponiveis na superficie do TiO», que, por sua vez, oxida

o corante. Em todos os sistemas, a taxa de degradagao foi superior a 99% a partir de 90 minutos.

Por meio dos ensaios de fotodegradacao de Rodamina B, de Eosina Amarelada e de
Fluoresceina Sodica empregando o catalisador TiO», as taxas de degradagdao em todos corantes
foram superiores a 99%, a partir de 90 minutos. Pode-se concluir que, para o processo de
fotodegradagio, a presenga de irradiagdo UV leva formagio de par e/h" no catalisador TiO2, o

que possibilita a produgdo de radicais oxidantes *OH.

Por meio da analise de COT, verificou-se que, para o sistema contendo TiO2, os
percentuais de mineralizagdo da RhB, EY e Fl foram de 61,65%, 68,17% e 71,01%,
respectivamente. Os percentuais positivos relacionados a mineralizag¢do reforgam que além da
remocdo da cor, foi possivel converter grande parte da estrutura complexa do corante em
espécies mais simples como CO».

No tocante ao estudo da participacdo dos radicais na degradagdo por TiO2, ao
analisar o sistema contendo Rodamina B em pH 11,0, ocorreu uma queda de 93,3% na
porcentagem da fotodegradacao ao empregar etanol como inibidor. Logo, tal percentual ressalta

a atuacdo do hidroxil como radical majoritario na degradagao da rodamina.
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4 CAPITULO 4: CONSIDERACOES FINAIS

Uma vez ja discutido as conclusdes de forma individual, o presente capitulo tera o

foco em comparar os resultados obtidos para cada fonte de radicais oxidantes (K2S>Os e TiO»).

Com relagao ao efeito do pH, observou-se que ao empregar K>S>Og como fonte de
radicais oxidantes, ocorre uma maior variagao nos percentuais de degradagdo entre os diferentes
pHs quando se compara aos percentuais do TiO>. Com relagdo aos pHs 6timos, o K>S>Og atua
rapidamente em pH 3,0. Tal fato advém que em pHs mais 4cidos, o radical SO; " é mais estavel
e participa mais ativamente na oxida¢ao do corante quando comparado a pH mais elevados. Por
outro lado, o pH 6timo do TiO», ¢ o pH 11,0, tal vantagem pode ser explicada pelo fato de que
em condi¢des alcalinas, os radicais HO® sdo mais faceis de serem gerados pela oxidacgdo de ions

OH™ disponiveis na superficie do TiO, que, por sua vez, oxida o corante.

Por meio dos ensaios de fotodegradacao, verificou-se que, em pH 11,0, as taxas de
degradacdo dos corantes foram mais rapidas utilizando o TiO», quando comparado ao K»>S>Os.
Pode-se concluir que, para o processo de fotodegradagcdo, ha uma maior producdo de radicais

oxidantes *OH pela formagio de par e/h".

Por meio da analise de COT, verificou-se que apesar das amostras contendo
persulfato demandarem maior tempo para atingir percentuais de degradagao superiores a 99%
em comparagdo ao sistema contendo TiO», os percentuais de mineralizagdo foram superiores
no mesmo intervalo de 3 horas. Tal fato pode ser justificado devido ao fato dos radicais SO, "
reagirem de modo mais seletivo aos grupos doadores de elétrons presente nos xantenos.
Todavia, em ambos os sistemas, os percentuais positivos relacionados a mineraliza¢ao reforcam
que além da remocao da cor, foi possivel converter grande parte da estrutura complexa do
corante em espécies mais simples como CO».

No estudo da participacao dos radicais na degradagdo por persulfato, foi possivel
constatar, ao comparar os sistemas controle PS e UV/PS, que h4 uma preferéncia por uma via
radicalar na oxidagdo da EY e da Fl, principalmente para o primeiro corante citado, enquanto a
RhB tem preferéncia pela via ndo radicalar. Por outro lado, ao analisar o sistema contendo
Rodamina B e TiO; em pH 11,0, ocorreu uma queda de 93,3% na porcentagem da
fotodegradacdo ao empregar etanol como inibidor. Visto que o sistema anterior ¢ isento de
persulfato, o percentual ressalta a atuagdo do hidroxil como radical majoritario na degradagao

da Rodamina B.



79

Tendo em vista os resultados positivos na degradacao dos xantenos, tanto pelo
descoloramento, como na conversdo da molécula em carbono mineralizado, o estudo da
fotodegradagdo ¢ recompensado por apresentar como uma possivel forma de remediagao de

efluentes contaminados.
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APENDICE A - CONTROLE DO PH DA RODAMINA B, EOSINA Y E

FLUORESCEINA NO INiCIO E FINAL DA REACAO.
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pH
Corante ApH
t =0 min t= 180 min
2,95+0,11 2,77+0,03 -0,18
4,99 £+ 0,06 3,87 £0,06 -1,12
Rodamina B
7,99 +0,01 7,19 £ 0,04 —-0,80
11,04 +£ 0,01 9,94 + 0,04 -1,10
3,06 +£0,01 2,97 +£0,08 -0,09
4,99 + 0,01 3,70 £ 0,06 -1,29
EosinaY
8,04 £0,01 6,92 +0,18 - 1,12
11,06 + 0,01 9,41 +0,14 - 1,65
3,05+ 0,06 2,72 +0,01 -0,33
5,05 +0,01 3,36+ 0,02 - 1,69
Fluoresceina
8,03 +0,01 7,33 +£0,25 -0,70
11,10 +£ 0,01 9,77 £ 0,27 -1,33




87

APENDICE B — CURVAS DE CALIBRACAO
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APENDICE C — CONSTANTE DA TAXA DE DEGRADACAO PARA RhB, EY E Fl
COMO FUNCAO DO PH NO SISTEMA UV/PS.

kobs*

2
Corante pH (min™) R
3,0% 0,01402 0,9712
3,0° -0,00016 0,9125
RhB
11,0% 0,00838 0,9862
11,0° 0,00019 0,8575
3,0% 0,01133 0,9663
3,0° 0,00359 0,9484
EY
11,0% 0,00200 0,9347
11,0° 0,00032 0,9394
3,0% 0,00377 0,9697
. 3,0° 0,00142 0,9618
11,0* 0,00103 0,9232
11,0° 0,00009 0,8830

3sistema PS, P sistema UV
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APENDICE D - VALORES DAS FUNCOES CONDENSADAS FUKUI DE ACORDO
COM AS EQUACOES (19 - 21) PARA TODOS XANTENOS ESTUDADOS.

EY" EY?* FI

Atom fr f- fo Atom fr f- fo Atom f+ f- fo
C1 0,001 -0,047 -1,113 C1 0,026 -0,031  -1,147 C1 -0,009 -0,026 -0,126
C2 0,068 0,122  -0,499 C2 0,054 0,122 0,140 C2 0,022 0,038 -0,363
C3 -0,040 -0,064 0,994 C3 -0,031 -0,061 0,509 C3 0,044 0,040 0,279
C4 -0,032 -0,001 0,217 C4 -0,010 -0,014 0,140 C4 -0,008 0,076 0,458
C5 -0,038 -0,056 -0,154 C5 -0,031 -0,071 0,341 C5 0,049 0,013 -0,253
H6 0,027 0,028 0,133 H6 0,025 0,025 0,140 H6 0,025 0,034 0,138
C7 0,148 0,158 0,588 C7 0,138 0,175 0,359 C7 0,027 0,054 0,051
Br8 0,099 0,098 0,039 Br8 0,104 0,094 -0,006 08 0,041 0,059 -0,503
09 0,086 0,112 -0,473 09 0,078 0,110 -0,515 C9 0,037 -0,017 0,304
Brl10 0,077 0,087 0,084 Br10 0,079 0,086 0,054 C10 0,036 0,009 0,581
Cl1 0,036 0,007 0,460 Cl1 -0,037 -0,065 -0,231 Cl11 0,034 0,046 0,364
C12 -0,031 0,000 0,216 C12 -0,010 -0,014 0,140 012 0,039 0,061 -0,382
C13 -0,040 -0,064 0,990 C13 -0,031 -0,061 0,509 C13 -0,025 -0,001 -0,115
014 0,023 0,006 -0,291 014 0,025 0,007 -0,278 H14 0,033 0,037 0,133
C15 -0,038 -0,057 -0,147 Ci15 -0,031 -0,071 0,341 Ci15 0,074 0,058 -0,009
H16 0,027 0,028 0,133 H16 0,025 0,025 0,140 Cl6 0,080 -0,002  -0,199
C17 0,148 0,158 0,584 C17 0,138 0,175 0,360 C17 0,001 0,064 -0,226
C18 0,001 -0,047 -1,112 C18 0,026 -0,031 -1,149 018 0,105 0,161 -0,522
C19 0,069 0,122 -0,495 C19 0,054 0,122 0,143 C19 0,023 0,029 -0,635
Br20 0,099 0,098 0,039 Br20 0,104 0,094 -0,007 C20 0,022 0,009 0,041
Br21 0,077 0,087 0,084 Br21 0,079 0,086 0,054 H21 0,013 0,005 0,138
022 0,086 0,112 -0,474 022 0,078 0,110 -0,515 C22 -0,019 -0,018 -0,299
Cc23 0,056 0,043 -0,533 Cc23 0,126 0,060 -0,326 H23 0,030 0,023 0,142
C24 -0,001 -0,007 -0,323 C24 -0,017 -0,020 -0,311 C24 0,013 0,006 0,157
H25 0,008 0,003 0,137 H25 0,008 0,003 0,111 H25 0,032 0,026 0,139
C26 -0,044 -0,015 -0,060 C26 -0,083 -0,013 -0,154 C26 0,029 0,016  -0,248
H27 0,023 0,018 0,128 H27 0,022 0,019 0,097 H27 0,025 0,020 0,173
Cc28 0,019 0,003 -0,011 c28 0,092 0,013 -0,087 C28 0,055 0,021 -0,480
H29 0,025 0,021 0,124 H29 0,025 0,022 0,091 C29 -0,045 -0,041 0,827
C30 0,037 0,017 0,024 C30 0,019 0,016 0,007 030 -0,017  -0,026 -0,449
H31 0,020 0,016 0,162 H31 0,018 0,014 0,152 031 0,049 0,036 -0,458
C32 -0,004 0,020 -0,761 C32 -0,025 0,052 -0,639 H32 0,036 0,049 0,143
C33 -0,019 -0,026 0,811 C33 -0,079 -0,046 0,616 H33 0,044 0,042 0,142
034 0,033 0,029 -0,478 034 0,028 0,038 -0,616 H34 0,031 0,032 0,129
035 -0,023 -0,021 -0,446 035 0,012 0,018 -0,463 H35 0,035 0,042 0,145
H36 0,017 0,012 0,419 H36 0,017 0,020 0,363
H37 0,020 0,015 0,419
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FIZ RhB* RhB*

Atom fr f- fo Atom fr f- fo Atom f+ f- fo
C1l 0,142 0,092 -0,308 C1l 0,046 0,049 -0,138 C1l -0,022 0,059 -0,138
C2 -0,028 0,030 -0,261 H2 0,035 0,030 0,132 H2 0,013 0,031 0,108
C3 0,107 0,009 0,358 C3 0,034 0,016 -0,141 C3 -0,024 0,018 -0,018
C4 0,352 0,000 0,467 H4 0,032 0,029 0,145 H4 -0,011 0,029 0,120
C5 -0,183 0,015 -0,153 C5 -0,018 -0,001 0,343 C5 0,426 -0,045 -0,176
H6 0,014 0,034 0,111 C6 0,033 0,009 0,564 C6 -0,026 0,004 0,693
Cc7 -0,029 0,048 0,038 Cc7 0,031 0,036 -0,047 C7 0,156 0,043 0,061
08 0,057 0,131 -0,660 H8 0,027 0,025 0,134 H8 0,014 0,026 0,113
C9 0,473 -0,071 0,299 C9 -0,031 -0,026 -0,686 C9 -0,104 -0,015 -0,318
C10 0,351 0,000 0,466 N10 0,010 0,038 -0,004 N10 0,091 0,039 -0,024
C11 0,107 0,010 0,358 Cl1 0,012 0,003 -0,169 C11 -0,317 0,007 -0,179
012 0,026 0,022 -0,413 H12 0,024 0,030 0,159 H12 0,007 0,031 0,137
C13 -0,183 0,016 -0,152 H13 0,007 0,015 0,143 H13 0,005 0,016 0,137
H14 0,014 0,034 0,111 Cl4 0,012 0,004 -0,155 Cl4 -0,348 0,008 -0,174
C15 -0,029 0,048 0,038 H15 0,024 0,029 0,159 H15 0,006 0,030 0,137
C16 0,141 0,092 -0,308 H16 0,008 0,018 0,144 H16 0,002 0,018 0,135
C17 -0,028 0,030 -0,261 C17 0,006 0,007 -0,392 C17 0,183 0,008 -0,399
018 0,068 0,132 -0,660 H18 0,015 0,019 0,158 H18 0,007 0,019 0,144
C19 -0,718 0,059 -0,611 H19 0,024 0,029 0,164 H19 0,012 0,029 0,143
C20 1,966 -0,018 0,033 H20 -0,003 0,004 0,159 H20 0,000 0,003 0,159
H21 0,008 0,002 0,109 C21 0,010 0,010 -0,390 C21 0,237 0,010 -0,398
C22 -1,968 -0,022 -0,407 H22 0,025 0,030 0,165 H22 0,011 0,030 0,143
H23 -0,036 0,021 0,091 H23 -0,002 0,006 0,160 H23 -0,001 0,006 0,162
C24 1,347 0,020 0,149 H24 0,014 0,017 0,157 H24 0,008 0,017 0,145
H25 -0,017 0,024 0,084 025 0,045 0,019 -0,369 025 0,017 0,019 -0,405
C26 -0,075 -0,009 -0,545 C26 0,023 0,001 0,356 C26 -0,216 0,057 -0,944
H27 0,019 0,016 0,152 C27 -0,021 0,005 0,332 C27 0,082 -0,017 -0,228
C28 -0,987 0,087 -0,141 C28 0,040 0,028 0,350 C28 -0,025 0,037 0,579
C29 -0,031 -0,0563 0,751 C29 0,082 0,041 -0,457 C29 0,064 0,045 -0,116
030 0,009 0,009 -0,488 C30 -0,015 -0,011 -0,090 C30 0,028 -0,027 -0,056
031 0,019 0,036 -0,634 H31 0,009 0,003 0,139 H31 0,040 0,002 0,131
H32 0,024 0,037 0,101 C32 -0,016 -0,014 -0,120 C32 0,110 -0,009 -0,254
H33 0,026 0,041 0,093 H33 0,024 0,018 0,154 H33 0,046 0,018 0,133
H34 0,024 0,036 0,101 C34 0,014 0,008 -0,026 C34 -0,023 0,009 0,063
H35 0,026 0,041 0,093 H35 0,026 0,020 0,153 H35 0,044 0,021 0,131

C36 0,015 0,011 0,007 C36 0,154 0,010 -0,078
H37 0,022 0,016 0,174 H37 0,039 0,017 0,157
C38 0,052 0,038 -0,636 C38 0,055 0,023 -0,275
C39 -0,042  -0,026 0,701 C39 -0,002 -0,038 0,800
040 0,014 0,014 -0,445 040 0,097 0,036 -0,499
C41 0,044 0,065 -0,266 C41 0,110 0,102 0,025
H42 0,026 0,023 0,136 H42 0,015 0,022 0,115
C43 -0,064 -0,105 -0,338 C43 -0,017 -0,086 -0,159
C44 0,058 0,064 0,120 C44 -0,001 0,029 0,023
C45 0,038 0,027 -0,247 C45 -0,053 0,022 -0,145
046 0,001 -0,005 -0,368 046 0,044 0,004 -0,082
N47 0,016 0,052 -0,022 N47 0,002 0,033 -0,020
C48 -0,035 -0,048 0,088 C48 0,001 -0,024 0,070
H49 0,011 0,022 0,153 H49 0,000 0,015 0,139
H50 0,019 0,030 0,165 H50 0,007 0,029 0,141
C51 0,036 0,043 -0,768 C51 0,007 0,016 -0,722
H52 0,017 0,021 0,169 H52 0,009 0,020 0,151
H53 0,011 0,014 0,171 H53 0,005 0,013 0,166

Continua



H54
C55
H56
H57
C58
H59
H60
H61
H62
H63
H64

0,012
0,014
0,024
0,008
0,011
0,024
-0,004
0,014
0,031
0,034

- 0012

0,014
0,001
0,029
0,019
0,015
0,030
0,004
0,018
0,029
0,030

0,008

0,167
-0,188
0,158
0,139
-0,402
0,165
0,158
0,156
0,144
0,128
0,395

H54
C55
H56
H57
C58
H59
H60
H61
H62

0,006
-0,008
0,013
-0,001
0,012
0,013
-0,010
0,008
-0,013

0,014
0,014
0,027
0,017
0,010
0,028
0,001
0,015
0,027
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0,151
-0,199
0,141
0,128
-0,443
0,143
0,161
0,143
0,121



