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RESUMO

Os processos oxidativos avancados apresentam como grande vantagem aos demais
tratamentos avancados de efluentes a mineralizacdo dos poluentes mais refratarios
tornando-os biodegradaveis. Pode-se utilizar catalisadores com carater de
semicondutor para uma maior eficiéncia da degradacdo em curtos periodos de
tempo. O dioxido de titanio (TiOz) é o catalisador mais extensivamente estudado
devido principalmente a sua néo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica
em uma ampla faixa de pH. O objetivo deste trabalho foi realizar a avaliagdo do
processo de degradacdo do corante alimenticio altamente refratario Azul Indigotina,
para oferecer possiveis solu¢cdes as industrias nas quais fazem o uso deste quanto
ao descarte adequado de efluentes, reduzindo o impacto ambiental. Para catalisar a
reacdo de fotodegradacdo estudou-se solucdes nas seguintes condicdes: sem
catalisador, com adi¢éo de TiO2 comum e com adi¢ao de TiO2 nanotubo em diferentes
tempos. A condicdo 6tima para a fotodegradacdo do corante em estudo foi com a
adicao do catalisador TiO2 nanotubo durante o tempo de 60 minutos, pois o catalisador
nanotubo possui mais sitios cataliticos de adsor¢édo, sendo uma 6tima escolha para
processos de fotocatélise.

Palavras-chave: TiO2, nanotubo, corante sintético, catalise heterogénea
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ABSTRACT

Advanced oxidative processes has advantage of over other advanced effluent
treatments is the mineralization of the most refractory pollutants, making them
biodegradable. Semiconductor catalysts can be used for greater degradation efficiency
in short periods of time. Titanium dioxide (TiOz2) is the most extensively studied catalyst
mainly due to its non-toxicity, photostability and chemical stability over a wide pH
range. The objective of this work was to carry out the evaluation of the degradation
process of the highly refractory food coloring Indigotin Blue, to offer possible solutions
to industries in which it is used regarding the proper disposal of effluents, reducing the
environmental impact. To catalyze the photodegradation reaction, solutions were
studied under the following conditions: without catalyst, with addition of common TiO>
and with addition of TiO2 nanotube at different times. The optimal condition for the
photodegradation of the dye under study was with the addition of the TiO2 nanotube
catalyst for a period of 60 minutes, as the nanotube catalyst has more catalytic
adsorption sites, making it an excellent choice for photocatalysis processes.

Keywords: TiO2, nanotubo, synthetic dye, heterogeneous catalysis
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1  APRESENTACAO

A cor dos produtos alimenticios é um dos parametros determinantes na
escolha de compra pelos consumidores, pois a aparéncia conquista as pessoas antes
mesmo de outros fatores como o sabor. Isso acontece porque, antes de processar 0
conteaddo o seu significado, nosso cérebro processa as informacdes visuais
(OLIVEIRA, 2021). Mas os corantes, mesmo 0s naturais podem n&o ser inofensivos,
apesar de naturais.

A toxicologista [professora Gisela de Aragdo Umbuzeiro] explica que os
corantes, em geral, sdo comercializados como misturas e muitos deles foram
avaliados no passado com amostras de baixa pureza, fazendo com que os
dados existentes sobre a sua mutagenicidade néo apresentem boa qualidade
(SUGIMOTO, 2021).

Ja a grande maioria dos corantes sintéticos podem causar maleficios ao meio
ambiente e a saude de todos os organismos, como alergias, dores abdominais e até
consequéncias mais sérias, como predisposi¢cdo a alguns tipos de cancer, bronquites,
asma, rinite, dor de cabeca, diarreias, entre outros problemas (GAUCHAZH, 2011).

Apesar dos corantes naturais poluirem bem menos, eles sdo caros, tem
menos variedade de cores e ndo sdo econémicos para a fabricacdo em larga escala,
ja os corantes sintéticos por outro lado, fazem mais sentido econdmico por terem um
preco mais competitivo e uma infinidade de cores disponiveis. Para a indUstria, 0os
corantes sintéticos foram uma dadiva pois essas cores ndo perderiam sua
pigmentacdo, eram mais baratas e as opcdes oferecidas pela paleta de cores era
quase ilimitadas (CUNHA, 2016).

Todos os corantes artificiais/sintéticos sdo altamente recalcitrantes e sem
nenhum fim nutricional, segundo informa o engenheiro agrobnomo Jonas Paschoal, da
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas “Aditivos como esses ndo tém o propdsito de
interferir no valor nutricional do alimento, seu papel é tecnoldgico” (MANARINI, 2019).

Quanto ao descarte, o tratamento dos efluentes coloridos requer um processo
mais avan¢ado do que simplesmente etapas comuns como 0s processos biolégicos
de oxidacdo pois esses corantes (artificiais/sintéticos) possuem caracteristicas
qguimicas de dificil degradacéo biolégica sendo necessaria, portanto, a adicdo de uma
etapa quimica considerada “tratamento avangado” (ZANONI, YAMANAKA, 2016).

No municipio de Inhumas, atualmente encontram-se 22 industrias alimenticias

com possibilidades de tratamento do efluente na propria industria ou pela


https://herospark.com/blog/author/larissa/
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concessionaria local, na qual consiste basicamente “em um tratamento primario
(peneira rotativa, coagulacdo [sulfato de aluminio] e flotacdo) e secundario (lodos
ativados)” (PEREIRA; GARCIA, 2017); desse modo a informacéo e a proposi¢cao de
um tratamento adequado para os corantes artificiais/sintéticos diante desta situacao
se faz urgente (ECONODATA, 2021).

Diante destes fatos, este trabalho prop&e realizar um estudo pratico para
aplicacbes no tratamento de efluentes pela aplicacdo do método da fotocatalise
heterogénea como umaalternativa barata e rdpida na decomposicdo de corantes

sintéticos.
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2 INTRODUCAO

As industrias, de um modo geral, vém buscando cumprir legislacbes
proprias para cada tipo de controle em suas atividades e, especialmente quanto ao
descarte para evitar danos a vida aquatica. A legislacdo brasileira que trata da
disposicéo dos efluentes em corpos aquaticos é estabelecida pelo Conselho Nacional
de Meio Ambiente através da resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011) na
qual dispde sobre condi¢des, parametros, padrbes e diretrizes para a gestdao do
lancamento de efluentes em corpos d'agua receptores.

Os efluentes liquidos contém inimeras substancias téxicas recalcitrantes,
como 0s corantes artificiais/sintéticos e, ao serem despejados sem qualquer
tratamento causam a alteracdo da qualidade nos corpos receptores e,
consequentemente, a sua poluicdo (ZANONI, YAMANAKA, 2016).

Historicamente o desenvolvimento urbano e industrial ocorreu ao longo dos
rios devido a disponibilidade de &gua para abastecimento (STELUTE, 2012) e a
possibilidade de utilizar o mesmo também como corpo receptor dos rejeitos
(GIORDANO, 2004). Porém, as aguas residuais dos rios, contendo elevada carga de
substancias a nivel toxico imp8em sérios problemas ambientais e correspondem a
uma das principais fontes de contaminacdo aquosa (COSTA; RODRIGUES;
THOMPSON-JUNIOR, 2018).

Uma das formas de poluicao de efluentes, se deve aos residuos gerados
pelas industrias alimenticias e téxteis, de forma acentuada, decorrente da
producdo de corantes, substancias cromoforas, que conferem intensa cor a
agua, causando impactos como: eutrofizacéo, alteragfes na biota aquatica,
dificultando a passagem de luz solar e, consequentemente, reducédo da
atividade fotossintética (GUPTA; SUHAS, 2009).

Com o despejo dos defluvios de efluentes rico em nutrientes em bacias
hidrograficas produz-se uma grande quantidade de biomassa vegetal por
fotossintese, provocando assim, a proliferacdo de algas até a eutrofizacdo. O
processo de eutrofizacdo é um dos problemas causados pelo descarte desses

efluentes nos cursos hidricos, segundo Smith e Schindler (2009)

A eutrofizagdo pode levar a alteragdo no sabor, no odor, na turbidez e na cor
da agua, e, com a reducao do oxigénio dissolvido provoca a mortandade de
peixes e outras espécies aquaticas, além do comprometimento das condi¢gbes
minimas para o lazer na agua.
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3 JUSTIFICATIVA

Este Trabalho de Conclusdo de Curso tem carater multidisciplinar entre as
areas de “Ciéncia e Tecnologia de Alimentos” e “Engenharia Sanitaria” com foco na
especialidade “Técnicas avangadas de tratamento de aguas” para aplicacbes em
tratamento de efluentes da industria alimenticia.

O estudo consiste na comparacao da eficiéncia de degradacdo do corante
Azul Indigotina pelo nanocatalisador de didxido de titdnico (TiO2) em duas formas
estruturais a anatase e 0 nanotubo. Ao ser adicionado na solugéo acida do corante e
sob radiacao ultravioleta este fotocatalisador ird liberar o reagente — radical hidroxila
— para a cisao da molécula de corante e o transformando em moléculas inorganicas
de facil degradacéo.

Este método consiste num tratamento avancado de efluentes que pode ser
utilizado pelas indastrias com a inclusdo desta etapa oxidativa anterior ao tratamento
biol6gico para aumentar a biodegradabilidade e/ou diminuir a toxicidade ou como um
pés tratamento/polimento para degradar os compostos persistentes ndo removidos

nas etapas anteriores ao tratamento convencional de efluentes (MARCELINO, 2014).
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Corantes

Os corantes absorvem radiacdes no intervalo entre 400 e 700 nanémetros de
comprimento de onda, a chamada faixa de luz visivel, com isso possuem coloracdes
diferentes para cada comprimento absorvido (FIGURA 1). Alguns deles agem
absorvendo a luz visivel e a refletem (cor complementar ou observada — Figura 1) na
forma de luz fluorescente, dando um aspecto de brilho e brancura para os substratos.
Além disso, a maioria deles apresentam propriedades quimicas especificas, como
presenca de muitos anéis aromaticos e, presenca de elétrons conjugados e a

ressonancia eletronica na cadeia, facilita a absorg¢éo da radiagéo (NIKAIDO, 2020).

Figura 1 — Comprimento de onda para alguns pigmentos e corantes azo (N=N)

‘ ‘ N N
,'.\—O—ou Il_\—@—Nll; p —O" H,
N N 0,N N

Quinina-347 nm Negro de fumo -386 nm Laranja Dianix-443 nm
Cl
,,.\'—O—N(Cuzcu,ruzcnzon ' ,’N—O—N(Cllz(‘ll,x‘llzcnzou
0;N—< >—.\' 02,\—< />—N
Vermelho 40 - 5()2 nm Curcuma longa Linn -517 nm
Cor absorvida A (nm) Cor Complementar
Ultravioleta < 380 ---
Violeta 380 - 420 Amarelo
Violeta — azul 420 - 440 Amarelo - laranja
Azul 440 - 470 Laranja
Azul - verde 470 - 500 Laranja - vermelho
Verde 500 - 520 Vermelho
Verde — amarelo 520 - 550 Purpura
Amarelo 550 - 580 Violeta
Amarelo - laranja 580 - 600 Violeta — azul
Laranja 600 - 620 Azul
Laranja - vermelho 620 - 640 Azul - verde
Vermelho 640 - 680 Verde
Purpura 680 - 780 Amarelo - verde

Fonte: Fiorotto (2021); Juliano (2021)

As substancias quando sintetizada, no caso o0s corantes artificiais/sintéticos,
possuem como principal caracteristica a presenca de uma dupla ligacdo entre dois
atomos (ZHANG et al., 2011) cujos elétrons viboram em uma determinada frequéncia
gue capturam ou irradiam luz continuamente tais como:

e -C=N- — grupo imino
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e -C= — grupo arilmetano (corantes di- e tri-ariimetano)
e -C=C- — grupo alceno

-C=0 — grupo carbonila

-N=N- — grupo azo

-N=NO — grupo azoxi

-N=0 — grupo nitro

-S=S — grupo dissulfeto

HC=N- — grupo azometina

-S-CO- — grupo tiocarbonil

Todos esses grupos de cor ou croméforos estdo geralmente ligados ao
conjunto de anéis aromaticos como benzeno, naftaleno e antraceno responsaveis
por determinarem a tonalidade da cor. Juntamente com 0s grupos cromaoforos estao

0s grupos auxocromos (FIGURA 2).

Figura 2 — Representacédo da cor e intensificacdo da cor para o nitrobenzeno

Cromoforo

¥

IOH

Auxocromo

Nitrobenzeno p-hidroxi nitrobenzeno

Fonte: Rodrigues (2018)

Os grupos auxocromos encontram-se localizados no extremo da molécula
com a fungao de fixar/intensificar a cor no substrato ou aumentar a solubilidade em
agua (FERREIRA, 2015; MARTINEZ SUAREZ, 2017; MENDES; DILARRI). Podendo
atuar como um doador de pares de elétrons:(carater basico) tais como:

e —_NH2 — grupo aminas 12, 22 32

e -NCH3 — grupo alquilamina

ou receptor de pares elétrons (carater acido):

¢-NO2 — grupo nitro
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¢-CO — grupo carboxila
¢-COOH — grupo carboxilo
¢-OH — grupo hidroxila
¢-SO3H — grupo sulfénico
¢-OCH3s — grupo éter
¢-CHO — grupo aldeido

. -SCH3 — grupo metanotiol
¢-S0O20H — grupo sulftrico
¢-SH — grupo tiol

e -F, -Cl, -Br, -I — grupo halogénios

Os corantes atrtificiais, sobretudo os corantes azo (-N=N-) do grupo croméforo
compdem a principal classe de pigmentos artificiais/sintéticos, jA que sdo os mais
produzidos e diversificados (SAMPAIO, 2019), possuindo assim um amplo uso na
fabricacéo de varios tipos de alimentos com uma ampla solubilidade em meio aquoso
e/ou gorduroso (CHUNG, 2016).

Em sua estrutura, a presenca de duplas ligac6es e anéis aromaticos, formam
ligag6es de dificil degradacéo por microrganismos, como, por exemplo, a molécula do
corante soluvel vermelho congo (FIGURA 3) com destaque para a dupla ligacédo do
grupo azo (CHUNG, 2016).

Figura 3 - Exemplo de corante soltvel Vermelho Congo
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Fonte: eCycle (2013)

Em 1856, o quimico britanico William Henry Perkin sintetizou o primeiro
corante quando realizava pesquisas para desenvolver uma droga antimalaria
(CANAMARES et al., 2014). Apesar da droga n&o ter sido obtida, a pesquisa levou a

descoberta de uma rota sintética para a producdo de um corante organico purpura, a
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malvaina, comumente conhecido como anilina (CANAMARES et al., 2014; BARBOSA,
2019).

Em virtude dessa descoberta, em 1907, os corantes artificiais/sintéticos
comecaram a ser comercializados, uma vez que eram adicionados a diversos tipos de
alimentos, dentre os quais incluem ketchup, mostarda, vinho e geléias. Nessa época,
encontravam-se disponiveis no mercado mais de oitenta tipos de corantes
artificiais/sintéticos, entretanto ndo existiam quaisquer testes de toxicidade,
grau de pureza ou verificacdo de efeitos colaterais (BARBOSA, 2019).

4.2 Legislacao de Alimentos

Os corantes foram os primeiros aditivos alimentares sujeitos a
regulamentacao governamental (DOWNHAM; COLLINS, 2000), mas segundo Oliveira
(2014):

Para que um aditivo alimentar ou coadjuvante de tecnologia seja
aprovado no Brasil sdo consideradas referéncias internacionalmente
reconhecidas, como o Codex Alimentarius, a Unido Européia e, de forma
complementar, a U.S. Food and Drug Administration — FDA . Esse critério é
estabelecido pela legislacdo brasileira — Portaria SVS/MS n. 540/1997
(BRASIL, 1997) e pelo MERCOSUL — GMC/RES. N° 52/1998 (MERCOSUL,
1998).

ApoOs sua aprovacdo no territério brasileiro os aditivos alimentares e os
coadjuvantes de tecnologia estdo dispensados da obrigatoriedade de registro na
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) de acordo com a Resolucédo RDC
27/2010 (BRASIL, 2010):

Art. 1° Fica aprovado o Regulamento Técnico que estabelece as
categorias de alimentos e embalagens isentos de registro sanitario e as
categorias de alimentos e embalagens com obrigatoriedade de registro

sanitario, conforme os Anexos | e Il desta Resolugao (BRASIL, 2010).

passando a estar previstos em regulamentos técnicos especificos como na Resolucao
n°® 383/1999 (BRASIL, 1999) que diz
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“aprova o uso deaditivos alimentares, estabelecendo suas fun¢bes
e seus limites maximos para a categoria de alimentos 7 - produtos de
panifica¢éo e biscoitos.” (BRASIL, 1999).

e também harmonizados em classes funcionais (QUADRO 1a), nome completo e o
namero do Sistema Internacional de Numeracdo - INS (QUADRO 1b recortada)
conforme Regulamento técnico MERCOSUL/GMC/RES n° 11/06 (BRASIL, 2006) e
consulta publica n° 86/2005 (BRASIL, 2005):

Quadro 1 - Organizacéo das (a) definicbes das abreviaturas e (b) correspondéncia com o INS

(a) harmonizacédo em classes funcionais

N ESPANOL/PO N ESPANOL/PORT
ESPANOL/PORTUGUES RTUGUES ESPANOL/PORTUGUES UGUES
ARO:
ACI: acidulante / aromatizante ESTCOL: estabilizante de color / GEL: gelificante /
acidulante y/o saborizante |estabilizante de cor gelificante
/ aromatizante
ACREG: regulador de : :
acidez / regulador de /Cgl" ér?:);aante EST: estabilizante / estabilizante (gslaLge ag'l.::e e
acidez
AGC: agente de masa / go?\:gvad or/ EXA: exaltador o resaltador de sabor/ | HUM: Humectante
agente de corpo ou massa conaervadar real¢ador de sabor / umectante
ANAH: antiaglutinante, : i
antihumectante / EDU: FIR: agente de firmeza / agente de RAL !eudante
. " edulcorante / quimico / fermento
antiaglutinante, edulcorants firmeza quimico
antiumectante
EMU:
ANESP: antiespumante / | emulsificante o |FLO: mejorador de harina / melhorador | SEC: secuestrante
antiespumante emuisionante / |de farinha / sequestrante
emulsificante
ANT: antioxidante / ESP:
antioxidante espesante / FOA: espumante / espumante
espessante
(b) Sistema Internacional de Numeracédo - INS
N°INS Nombre del Aditivo Alimentario Nome do Aditivo Alimentar Funciones/Fungdes
Codex (Espaniol) (Portugués)
100i | Cdrcuma, curcumina Carcuma, curcuming COL
1011 | Ribofiavina Riboflavina COL
101 ii_| Ribofavina 5 - fosfato de sodio Riboflavina §° fosfato de sédio COL
102 | Tartrazina, laca de Al Tartrazina, laca de Al COL
104 | Amarillo de quinoleina Amarelo de quinoleina COL

" Fonte: Brasil (2005; 2006).

A legislacdo sanitaria vigente que trata da classificacdo dos corantes é a
Resolucdo da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos CNNPA n°
44/1977 (BRASIL, 1997), que “estabelece as condicbes gerais de elaboracao,
classificacdo, apresentacdo, designacdo, composicdo e fatores essenciais de
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qualidade dos corantes empregados na producédo de alimentos (e bebidas)”. Nesta

legislacdo, em seu item 2 os corantes sao classificados conforme a Figura 4:

Figura 4 - Classificacdo dos corantes segundo a Resolugéo N° 44/CNNPA de 1997
Classificacdo de corantes
Resolugdo n® 44/CNNPA, de 1977

Corante organico Corante organico Corante inorganico
natural (obtido de sintético (sintese (obtido de
animale vegetal) | orgdnica) minerais)
\1 Caramelo | “, |
Corante artificial Corante organico
(ndo encontrado em sintético idéntico ao
produto naturais) natural (estrutura
quimica semelhonte &
isolada de corante
orgdniconatural) _ 1. . _

" Caramelos .
’

B mew _.

Seoeowee”®

Fonte: BRASIL, 2015

A discriminacéo dos corantes alimentares naturais permitidos no Brasil segue
no Quadro 2 (BRASIL, 2015).
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Quadro 2 - Aditivos alimentares (corantes) permitidos pela ANVISA
Corantes organicos naturais
100i Cdrcuma, curcumina
101i Riboflavina
102ii Riboflavina 5  fosfato de sédio
120 Carmim, cochonilha, &cido carminico, sais de Na,K, NH4 e Ca
140 i Clorofila
140 ii Clorofilina
140i Clorofila cuprica
141ii Clorofilina cuprica,sais de Na e K
150a Caramelo | — simples
153 Carvéo vegetal
160a ii Carotenos: extratosnaturais
160b Urucum, bixina, norbixina, annatto extrato esais de Na e K
160c Paprica, capsorubina,capsantina
160d Licopeno
160e Beta-apo-8'- carotenal160f Ester metilico ou etilico do acido beta-apo-8carotendico
161b Luteina
161g Cantaxantina
162 Vermelho de beterraba,betanina
163i Antocianinas (defrutas e hortalicas)
163 ii Extrato de casca deuva

Corantes inorganicos

171 Didxido de titanio

172i Oxido de ferro, preto

172 ii Oxido de ferro, vermelho
172 iii Oxido de ferro, amarelo
173 Aluminio

174 Prata

175 Ouro

Fonte: BRASIL (2015)

Os corantes sintéticos permitidos no Brasil idénticos aos naturais (BRASIL,
2015) sao:
160a i Beta-caroteno

150b Caramelo Il —processo sulfito ciustico
150c Caramelo Il —processo amonia

150d Caramelo IV —processo sulfito-amonia

E os artificiais/sintéticos estdo listados no Quadro 3 contemplando as suas
propriedades (BRASIL, 2015).



Quadro 3 - Propriedade dos corantes artificiais/sintéticos permitidos no Brasil
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4.3 Legislacao de Efluentes

Os corpos d’agua contaminados com corantes diminuem a passagem da
radiagdo solar na agua reduzindo a atividade dos organismos fotossintéticos e a
solubilidade dos gases, provocando alteracdes e o desequilibrio da biota aquatica e,
em alguns casos, a toxicidade aguda e crbnica desses ecossistemas. Esses
compostos podem permanecer por cerca de cinquenta anos em ambientes aquaticos,
pondo em risco a estabilidade desses ambientes e avida em seu entorno (TERAN,
2014; ZANONI; CARNEIRO, 2001).

De acordo com Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no Art. 24
da Resolucdo 357/2005 e Art. 16 da Resolucdo 430/2011, os efluentes industriais
possuem um padrao de qualidade nos quais suas caracteristicas como cor, turbidez,
pH, temperatura, entre outros (TABELA 1), devem estar de acordo com o exigido para
0 seu descarte nos corpos de agua seja de forma direta ou indireta, ou seja, s6 podem
ser descartados apos o devido tratamento e desde que obedecam as condicdes,

padrdes e exigéncias dispostos nessas resolugdes (BRASIL, 2005; BRASIL; 2011).

Tabela 1 - Padrdes de qualidade da 4gua para o lancamento em corpos aquaticos

Parametro Unidade Padrdo de Lancamento
Cor mgPt/| 75
Sélidos mL/L 1,0
Sedimentaveis
Solidos flutuantes mg/L Ausente
Temperatura °C <40
pH - Entre5e9

Fonte: Brasil (2011)

4.4  Corante Azul Indigotina

Tecidos de algoddo do periodo pré-Ceramico, datados 6200 anos a.C,
contendo tracos de um pigmento azul (FIGURA 5) foram encontrados na costa norte
do Peru em Huaca Prieta. Estes foram analisados e identificados como indigotina,
tornando-se o primeiro uso conhecido de indigo no mundo e um dos corantes mais
difundidos e mundialmente utilizados desde a antiguidade até a era atual
(SPLITSTOSER et al., 2016).
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Figura 5 — Fotografia de as de 13, algodao e linho com indigo tanto na escrita guanto na tecelagem

Fonte: Soares (2016)

O indigo é utilizado tanto na industria de alimentos, como em medicamentos,
cosméticos e téxteis (IRELAND et al., 2017; KUO; SHIH, 2015; SPLITSTOSER et al.,
2016) sendo o unico corante do grupo dos indigoides (FIGURA 6) autorizados no Brasil
para o setor alimenticio (SALVADOR, 2011) e na Unido Européia, Japao, Estados
Unidos e Inglaterra (PRADO; GODOQY, 2003; REVISTA A&l, 2009).

Figura 6 — Estrutura quimica e fonte dos corantes indigoides

o :
o
o 2 -
$°+ croméforo //9
N | AN
N ~
\, I,
Purpura de Tiro- corante de coloragéo vermulho- H::::0

purpura, sintética ou natural, extraida de caramujos 2 Azul Indigotina— corante de colorato
marinhos ~ azul, sintética ou natural extraida da
planta Indigofera tinctoriatural

Fonte: adaptagfes de Sa (2013); Veloso (2012) e Zaoni (2016)

A tonalidade do corante azul indigotina é observada em muitos jeans, variando
para tons mais claros ou escuros, quase o chamado azul royal. Pode ser usado em
combinacdes para se conseguir outras cores como 0 rosa, o anil e o roxo, util quando
se deseja associar ao sabor de uva, groselha e ameixa (BARROS; BARROS, 2010).

Quando sintetizado € obtido a partir da tinta do alcatrédo de carvao e aplicado
em goma de mascar, iogurte, balas, caramelos, pés para refrescos artificiais, etc
(REVISTA FIB, 2009; SOUZA, 2012); sendo uma versao sintética melhorada do
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corante natural conhecido como Indigotina - extraido das folhas das plantas Indigofera
tinctoria, Indigofera suffruticosa ou Indigofera arrecta (BARROS; BARROS, 2010).

4.5 Processos Oxidativos Avancados

Os aditivos alimentares quando produzidas por sintese, no caso 0s corantes
sintéticos artificiais, adquirem acédo toxica aos organismos e, também de dificil
decomposicao pelas bactérias, ou seja, a biodegradacao natural; esta caracteristica é
devida a presenca de uma dupla ligacdo entre os dois &tomos deficientes em elétrons,
como na ligacdo alceno (-C=C-) do corante azul Indigotina (FIGURA 6) e, pela
presenca conjunta dos grupos retiradores de elétrons, os auxocromos sulfénicos
(SO37), gerando deficiéncia eletrbnica e tornando o corante menos suscetivel a
degradacé&o por micro-organismos (ZANONI; YAMANAKA, 2016; ZHANG et al., 2011).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo processos fisico-quimicos
gue quando aplicados ao tratamento de efluentes, sdo capazes de produzir mudancas
nas estruturas quimicas dos contaminantes e, vem tomando um espaco e
conquistando as industrias de tal forma a adotarem esses métodos como meio de
tratar seus residuos antes de descarta-los (MOMENTI, 2006). Em associa¢do com
processos biolégicos convencionais, podem resultar numa economia e eficiéncia no
tratamento de efluentes com vistas a sua reutilizacdo (FERREIRA, 2015; TERAN,
2014).

Teran (2014) afirma que o0s processos oxidativos avancados (POA’s)
apresentam uma série de vantagens para a degradacdo quimica dos corantes:
mineralizam o poluente e ndo somente o transferem de fase gerando produtos
biodegradaveis; podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento de
efluentes); tem forte poder oxidante para uma eficiente decomposicdo de compostos
refratarios, cinética de reacdo elevada e, geralmente ndo necessitam um pos-

tratamento ou disposicao final.

Entre os métodos para POAs (FIGURA 7) a fotocatdlise homogénea e a
fotocatélise heterogénea diferenciam-se entre si basicamente pela presenca de
catalisadores semicondutores geralmente na forma sélida, formando um sistema de

mais de uma fase (TERAN, 2014) para o tipo heterogéneo.



Figura 7 - Conjunto de métodos para processos oxidativos avancados
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A fotocatélise heterogénea é baseada, na maioria das vezes, com o emprego

de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor sélido, mais radiacdo ultravioleta

(UV) gerando radicais (R®) altamente oxidantes para a cisédo de ligacdes duplas, por

exemplo.

Em um semicondutor (FIGURA 8) a banda de conducgéo (BC) encontra-se

predominantemente vazia, enquanto a banda de valéncia (BV) encontra-se cheia. A

condutividade deste tipo de material pode ser aumentada através de uma perturbacao

externa, como, por exemplo, a absor¢cdo de fétons com energia igual ou superior ao

Band Gap (Eg) para a promocao de elétrons a BC, deixando lacunas na BV.

Figura 8 — Diferengas entre as propriedades elétricas de condutores, semicondutores e isolantes

Nivel de energia do elétron
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= BC

g. € (elétrons livres) BC
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§' (a) condutor h* (lacunas) BV _—y

g' L

(b) semicondutor
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BC: banda de conducao; BV: banda de valéncia; Eq: band gap

Fonte: Baccaro e Gutz (2018); Wikipédia (2021) [adaptacao]

Quando um foéton incide sobre a superficie desse semicondutor com energia

hv, igual ou maior a energia da banda proibida (do inglés bad gap, Eg), ha uma
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excitacdo eletrbnica que promove a formacdo do par elétron/buraco (e—/h+)
(NOGUEIRA et al., 2007) numa interacéo por forca de Coulomb devido as respectivas
cargas opostas, podendo ser tratado unitariamente como uma “quasiparticula”. o
éxciton. A formacdo do éxciton é que envolve uma quantidade minima de energia
chamada bad gap (BACCARO, GUTZ, 2018).

O carater mais oxidante da lacuna na banda de valéncia gera radicais hidroxila
(HO®) pela oxidagédo de moléculas (como da agua) ou ions adsorvidos na superficie
do semicondutor e também € capaz de oxidar diretamente moléculas organicas via
lacuna fotogerada (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Substéancias semicondutores com potencial da banda de valéncia alto (p. ex.
TiO2, WO3 e ZnO) apresentam lacunas com elevado poder oxidante (FIGURA 9), além
de boa estabilidade a corrosdo e fotocorrosdo. Mas, geralmente, esses
semicondutores apresentam Band Gap dentro da faixa UV (Eg = 3,2 eV = 390 nm), o
gue reduz a eficiéncia de aplicagcdes com aproveitamento do espectro solar como fonte
de radiacdo (BACCARO; GUTZ, 2018; MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).

Figura 9 — Diagramacao de niveis de energia com a energia de band-gap de alguns semicondutores,
em pH=0. As escalas de energia estdo em relagdo ao vacuo (AVS) e ao eletrodo normal de
hidrogénio (NHE)
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Quanto maior for o poder redutor (tende a valores mais negativos de E) e
oxidante (tende a valores mais positivos de E) simultaneamente de um semicondutor,
mais distantes sédo suas bandas BC e BV, maior o seu carater isolante, menores 0s
comprimentos de onda requeridos para promover sua fotoexcitagdo (BACCARO;
GUTZ, 2018) e pior torna-se esse material como um acelerador reacional e reagente

oxidativo em fotocatalise heterogénea.

4.6 Semicondutor Dioxido de Titanio

De acordo com Nogueira e Jardim (2007) o semicondutor de TiOz2, entre outros
semicondutores como Cds, ZnO, WOs, ZnS, FeOs podem agir como sensibilizadores
em processos de oxidacdo e reducdo mediados pela luz devido a sua estrutura
eletronica (FELTRIN et al., 2013) para migracao de elétrons. Entretanto, a combinacao
de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, Santos (2008) explica
que “o semicondutor CdS apesar de absorver radiacdo de até 510 nm sofre
fotocorrosdo quando irradiado, gerando ions Cd?* e enxofre sélido, inviabilizando sua
utilizagcdo em processos de descontaminacao”.

Assim sendo, o dioxido de titdnio é o mais extensivamente estudado devido
principalmente as sua néo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH (FELTRIN et al., 2013; RAQUEL; NOGUEIRA WILSON, 1998).

O composto TiOz existe em trés formas alotrépicas naturais: anatase, rutilo e
brookite (FIGURA 10), sendo as duas primeiras as mais comuns no ambiente
(BORGES; GUIMARAES, 2017).

Figura 10 - Estruturas cristalinas do sélido TiO2. A - anatase; B - rutilo e C - brookite

Fonte: Franca (2016)
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A aplicacdo deste semicondutor na fotocatélise € na escala granulométrica
nano, chamado de nanocatalisador, seja para qualquer uma das formas.

Ha preparagbes de TiO2 que possuem duas fases, e muitos desses
catalisadores apresentam uma atividade catalitica superior a qualquer uma das fases
individuais. O exemplo mais conhecido é o Degussa P25R, com aproximadamente
70% anatase e 30% rutila. As razdes para a melhor atividade de materiais contendo
ambas as fases em comparagdo com uma Unica fase ndo foram estabelecidas
(TERAN, 2014).

Outra forma de preparacao € a sintese para a forma de nanotubo (FIGURA

11) a partir do TiO2 anatase ou rutilo.

Figura 11 — Fotografia do nanofotocatalisaor de TiO2 na forma anatase comum e nanotubo
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Fonte: Boehme; Ensinger (2011); Challagulla et al. (2017); Femenia (2016); Mirella et al. (2010)

Os nanotubos de TiO2 sdo interessantes por possuirem elevada area
superficial especifica tanto dentro do tubo quanto externamente a ele, e apresentam
propriedades e aplica¢des de nanoparticulas de TiO2 convencional, como larga banda
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de band gap, acao fotocatalitica combinada e capacidade de trocar ions (BAVYKIN et
al., 2006).

A adsor¢do de compostos quimicos TiO2 nanotubo é facilitada devido a maior
ocorréncia de bandas, como os grupos OH- da agua e dos sitios Ti-OH, estiramento
Ti-O-Ti e vibragOes da ligacao Ti-O, enquanto que, para o TiO2 comum, Costa et al.
(2006) ja detalha uma menor ocorréncia de eventos que correspondem somente as
ligagbesTi-O-Ti e, nenhuma banda em outros comprimentos de onda.

Outra vantagem do nanotubo de TiO2, comentada por Costa e Prado (2009) e
Silva (2015) em comparag¢do com o TiO2 comum é que a forma nanotubo pode ser
facilmente recuperado, consequentemente, 0os nanotubos podem ser reciclados e
reutilizados em varios ciclos fotocataliticos, mantendo 90% de sua atividade ap6s10

ciclos de reacao”.

O processo fotocatalitico para a geracdo de reagentes altamente oxidantes
(superoxido: HO2* < hidroperoxila: HO2* < hidroxila: HO®) (FERREIRA; MATSUBARA,
1997) sobre a superficie solida do nanocatalisador e semicondutor TiO2 esté
esquematizada na Figura 12.

Figura 12- Esquema do processo fotocatalitico sobre a superficie do TiO2
Oy
reducdo

E-‘ banda dg ™.
conducgdo
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*OH
oxidacao
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Fonte: Germiniano (2017)

Essa figura representa a particula de catalisador TiO2, que é composto
basicamente por uma BC (Banda de conducao), BV (Banda de valéncia) e uma regiédo

chamada de “Band-gap”. A regido Band-gap pode ser entendida como a diferenca de
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energia entre as bandas BV e BC onde é proibido a passagem de elétrons, pois nédo
ha a existéncia de orbitais nessa regido. A radiacao solar excita os elétrons da BV, de
tal modo que quando a energia de radiacdo ultrapassa a energia de band-gap, os
elétrons saltam da BV para a BC deixando na BV os chamados “Buracos eletrénicos”
ou “lacunas”, que sao regides que os elétrons ocupavam, o qual pode recombinar-se
diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, induzindo reacfes de
oxidacao-reducéo.

As reacdes de oxidacdo e reducdo com um poluentes estdo esquematizadas
na Figura 13. A reacOes de oxidacdo podem acontecer entre a lacuna da BV e os
grupos hidroxila ou agua, pois essas reacfes sdo em meio aquoso formando radicais
hidroxila que sédo compostos altamente reativos, degradando a molécula do corante.
Enquanto isso, as rea¢cfes de reducdo podem ocorrer entre os elétrons da banda de
conducéao e o oxigénio, desencadeando reacdes que ocasionam a geracao de radicais
peroxila e hidroperoxila (GERMINIANO, 2017).

Figura 13- Representacdo esquematica da fotoexcitagdo do TiO2 e dos processos subsequentes
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Fonte: Palhares (2019)
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5 OBJETIVO

5.1 Objetivo Geral
Avaliar a degradacdo do corante alimenticio azul indigotina por fotocatalise
heterogénea numa comparacdo entre o catalisador/semicondutor TiO2 na forma

comum e nanotubo, para oferecer possiveis solu¢des ao tratamento de efluentes.

5.2  Objetivos Especificos

= Elaborar uma sintese de estudos bibliograficos a respeito das legislacbes em
alimentos e corpos hidricos para corantes alimenticios, complementada por uma
descricdo quimica e de estudos a respeito do corante alimenticio artificial Azul
Indigotina (Al), e da técnica de Procedimentos Oxidativos Avancados (POA’s) pelo
meétodo heterogéneo;

- Avaliar a cinética de fotodegradacdo do corante Al em meio aquoso atraves
da variacdo do tempo de fotocatalise para determinar um tempo minimo e com alta
eficiéncia de degradacao do corante.

= Comparar a eficiéncia de fotodegradacdo entre as formas anatase e nanotubo

do nanocatalisador TiO2 no corante Al através de estatistica descritiva.
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6 METODOLOGIA

6.1 Reator de Lampada de Mercdario

Constituido por uma cuba cilindrica de vidro Pyrex® (volume 1,5 L; diametro:
17cm - altura: 8 cm) capaz de processar, aproximadamente 1000 mL de
solucéo/suspensdo sob agitacdo magnética mantida dentro de um cilindro metalico
em aluminio (volume 20 L e Comprimento x Largura x Altura: 30 cm x 30 cm x 33 cm)
(FIGURA 14).

Figura 14 — Desenho do reator construido artesanalmente para fotodegradacao por radiacdo UV
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Fonte: Préprio autor

A lampada de vapor de mercurio (125 W, média pressao, E-27, 220 V, OSRAM
- com reator para lampada de vapor) apresentada na fotografia da Figura 15 teve o
bulbo removido, e a parte de eletrodos foi inserida dentro do cilindro metalico através
de um orificio lateral superior (altura de 20 cem da base da panela) em sentido radial

a solucéo/suspensao.
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Fonte: Proprio autor

Todo o aparato montado, foi mantido dentro de uma caixa de madeira MDF
(dimensdes Comprimento x Largura x Altura: 60 x 60 x 60 cm) com janelas laterais e

superior para cabeamento e uma porta de correr (FIGURA 16).

Figura 16 — Fo,torafia do aparato utilizado nos experimentos de‘fotoderadagéo com UV

-

Fonte: Faria (2017)

6.2 Ensaio na Amostra

Baseando-se nos estudos realizados por Resende (2017), preparou-se uma
solucdo tamponada do corante azul indigotina na concentracdo de 20 mg/L com
tampao acetato pH 5. Previamente, a solucdo tampao foi filtrada com papel filtro
guantitativo (Quanty, com poros de 8 um).

Para a producao da solugcéo tampao, utilizou-se &cido acético e acetato de
sodio.
1. Solucgéo &cido acético 0,1 mol/L

Massa Molar: 60,05 g/mol
Marca do reagente: NUCLEAR
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dosagem: 99,5-100,5%
Densidade: 1,05 g/mL
Preparo: diluir 22,9 mL em 4 litros de agua destilada

2. Solucéo acetato de sodio 0,4 mol/L
Massa molar: 82,0343 mol/L
Marca do reagente:ProQuimios
dosagem: 99-100%
Preparo: aferir 118 g do reagente e dissolver na solugéo de &cido acético

A mistura teve seu pH aferido com um eletrodo indicador de pH (PHMETRO DE
BOLSO - HX2011) para o controle do pH proximo a 5.

A solucéo foi dividida em 3 partes (1 litro cada) para realizacdo dos seguintes
experimentos sob a acédo da lampada UV:
1- sem a adicdo do catalisador/semicondutor
2- com a adicdo do catalisador TiO2 anatase comum: 104 mg (Oxido de Titanio (IV)
PA, 99-100,5%)
3- com a adi¢éo do catalisador TiO2 nanotubo: 104,4 mg (sintetizado a partir do Oxido
de Titanio (IV) por Menezes (2019))

Apbs colocar a solugdo/suspensao na cuba de vidro, aliquotas de 10 mL foram
removidas com pipeta em intervalos de 15 eml1 5 minutos, desde o tempo zero
(sem ligar a fonte de radiacao) até o tempo de 60’ minutos. Para retirar as aliquotas é
necessario desligar o fotoreator e o agitador.

Nas aliquotas, determinou-se a turbidez (Policontrol, AP 2000 WT IP 67) e,
em seguida centrifugadas (KASVI, K14-40000) em velocidade de rotacdo 3500 rpm,
tempo de rotacdo 90 segundos para posteriormente 0s sobrenadantes limpidos
fossem analisados por absorcdo molecular (Espectrofotdmetro Bel, Feixe Unico,
Detector: Fotodiodo de Silicio, Fonte de luz: Lampada de tungsténio e Deutério,
caminho oOptico 1 cm, cubeta de quartzo) na regido do visivel com a faixa espectral
entre 510 — 710 nm, tendo como ponto médio o comprimento de onda de 610 nm
equivalente ao pico de maxima absor¢do para o corante Azul Indigotina.

Para o ensaio do “branco da amostra” considerou-se 0 experimento sem a
adicdo de qualquer semicondutor catalitico. Estudos estatisticos descritivos foram

realizadas em triplicatas de leitura para cada aliquota.
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A quantidade percentual dos corantes degradados foi calculada usando a
Equacéo 1 (SOUZA et al., 2009).

%R =100 Lo~ ) (EQUACAO 1)

Co

ao qual %R indica a porcentagem do corante que foi degradado, co € a concentracéo
inicial do corante em mg/L e ce € a concentracao apods a reacao de fotodegradacéo do
corante.

Para comparar as 3 situacfes: sem fotocatalisador, com TiO2 comum e com
TiO2 nanotubo, a0 mesmo tempo em relacdo a eficiéncia de degradacgéo e verificar se
estas diferem entre si, aplicou-se o teste de “Diferencas de Médias” (DUTCOSKY,

2007). A analise dos resultados foi realizada pelo teste de Tukey.



6.3 Curva Analitica de Calibracao

Preparo das solucdes de trabalho da solucao Azul Indigotina

A determinacdo da absorbancia de cada solugcédo trabalho e do branco

analitico foi realizada em triplicata no modo “Curva de concentracdo” para o

comprimento de onda fixado em 610 nm no Espectrofotdmetro de absor¢cao molecular.

Pelo fato de ndo possuir reacdo catalitica e nem solidos em suspenséo, néo foi

necessario a separacao de fases para leitura espectral.

Os calculos para a determinacdo do volume a ser retirado de uma solucéo

estoque segue abaixo:

Concentracao de trabalho 25 mg/L
100 mg/L x V = 25 mg/L x 25 m|
V= 6,25 ml

Concentracéo de trabalho 10 mg/L
100 mg/L x V = 10 mg/L x 25 m|
V=2,5ml

Concentracao de trabalho 5,0 mg/L
100 mg/L x V = 5,0 mg/L x 25 ml|
V=1,25 ml

Concentracgéo de trabalho 1,0 mg/L
Solucéo intermediaria 5 mg/L
5,0 mg/L xV =1,0 mg/L x 25 ml
V=5 ml

Concentragao de trabalho 0,5 mg/L
5,0 mg/L xV =0,5mg/L x 25 ml
V=25 ml

Concentragao de trabalho 0,05 mg/L
Solucéo intermediéria 0,5 mg/L
0,5 mg/L x V = 0,05 mg/L x 25 ml
V=6,25 ml

Para o ensaio do “branco analitico” considerou-se uma solucdo tamponada

sem a adi¢éo do corante azul indigotina.

Fundamentacfes analiticas a respeito das técnicas potenciométricas e

espectrofotometria de absorcdo molecular encontram-se nos Apéndices A e B,

respectivamente.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 Curva Analitica de Calibracao

A curva analitica ou de calibracdo estabelece relagcbes de medidas diretas
para se chegar a uma conclusdo sobre 0s seguintes aspectos: a relacdo linear,
ascendente ou descendente, entre a concentracdo dos padrbes de Azul Indigotina e
sua respectiva absorbancia, uma equacao da reta para a conversao da absorbancia
de amostras com concentracdo desconhecida e a sensibilidade do equipamento de
deteccdo (SKOOG et al., 2006).

Neste sentido, para considerar a confiabilidade do resultado (por
espectrofotometria de absorcdo molecular) precisa-se considerar todo 0 processo
analitico desde a limpeza das vidrarias e o preparo das solu¢des de trabalho, pois a
construcdo da curva analitica ou de calibracao € apenas uma etapa da confiabilidade
do resultado (CAMPOS NETO, 2021). Dai a importancia do branco analitico para
descontar possiveis contaminacdes de reagentes e limpeza de vidrarias e, também
das triplicatas da medida (TABELA 2) para obter qualquer desvio em torno da média

ocasionada pelo instrumento.

Tabela 2 - Resultados médios da absorbancia corrigida** do corante azul indigotina

c(azul indigotina), mg/L ABS corrigida*
0,0 (branco) 0,039 (2,2)**
0,05 0,002 (1,2)
0,5 0,039 (2,1)
1,0 0,051 (1,3)
5,0 0,254(1,7)
10 0,467 (1,5)
20 0,886 (0,7)
25 1,129 (0,6)

*subtraido do valor do branco; (**)coeficiente de variag&o percentual

Fonte: Préprio autor

Com os resultados da Tabela 2 obteve-se a curva analitica com 8 pontos

(FIGURA 17) e a correspondente equacao da reta.
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Figura 17 - Gréfico da curva analitica em funcao da absorcéo do corante azul indigotina

ABS (610 nm)
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Fonte: préprio autor

Ao aplicar o ajuste linear na curva analitica obtém-se uma equacéo
matematica de 1° Grau (EQUACAO 2) e os respectivos valores de A (coeficiente
linear), B (coeficiente angular - na espectrofotometria corresponde a absortividade (¢ )
do composto Azul indigotina) e R (coeficiente de correlacdo). Por transposicao
matematica chega-se a Equacao 3 e, com a substituicdo dos valores de A e B tem-se
a equacdo da curva analitica (EQUACAO 4) para a conversdo da absorbancia de

amostras com concentracao desconhecida.

Equacdo da Reta — Y = A + BX (EQUACAO 2)
ABSamostra = A + ¢ * c(Azul Indigotina, mg/L) (EQUACAO 3)

ABSamostra = 0,00119 + 0,04512 * ¢c(Azul Indigotina, mg/L)  (EQUACAO 4)

O Coeficiente de correlacdo (R) proximo do valor 1, indica uma correlacdo
fortissima, com menor dispersdo de dados, menor incerteza dos coeficientes de
regressao estimados e boa linearidade (FREITAS, 2014). Neste trabalho o coeficiente
de correlacdo (R) resultou bem préximo do valor 1-positivo, isso significa que quanto
maior a concentracdo do corante azul indigotina, maior a sua absorbancia (eixo y).

O grafico da curva de calibracdo apresentou o fator de correlacdo

recomentado pela ANVISA (BRASIL, 2003) para a validacdo de métodos analiticos,
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isto é, apresentou linearidade satisfatéria em relacdo as respostas obtidas pelo
espectrofotometro. Podemos afirmar que o método mostrou ser pouco sensivel
(elevado LD) e uma deteccdo para a determinacdo do corante azul indigotina nas
amostras com um minimo aceitavel igual ou maior ao valor do limite de quantificacéo

(LQ), determinados de acordo com Barros (2012), utilizando as Equacdes 6-9:

SLb = Seranco +3GBranco (EQUACAO 6)
LD = =2 (EQUACAO 7)
LD calculado = 0,93 mg/L

Onde: Sip € o sinal analitico médio do limite de detec¢do; Sbranco € 0 sinal analitico do

branco; osranco € 0 desvio do branco; k € o coeficiente angular da curva analitica.

SLQ = Seranco +106GBranco (EQUAQAO 8)
LQ =22 (EQUACAO 9)
LQ calculado = 1,06 mg/L

Onde: SLo € o sinal analitico médio do limite de quantificacéo; Sbranco € 0 sinal analitico

do branco; osranco € 0 desvio do branco; k é o coeficiente angular da curva analitica.

7.2 Reator de fotodescoloracao

O projeto inicial tinha como propdésito o uso do fotoreator solar, conforme a
Figura 18 desenvolvido por Resende (2017) no Instituto Federal de Goias, campus
Inhumas e reestruturado ao longo do desenvolvimento da pesquisa atual, mas por
problemas como, vazamentos, problema na bomba de circulacdo da solucéo e tempo
chuvoso e nublado ndo foi possivel realizar a fotodegradacédo utilizando esse
equipamento. Um dos fatores limitantes para o uso do fotoreator solar é a intensidade
do sol, os dias chuvosos foi um problema para a pesquisa, portanto, foi decidido utilizar
o fotoreator com lampada de vapor de mercurio, no qual podemos realizar a pratica

independente do horario e intensidade do sol.
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Vista frontal Vista lateral Vista aérea

Fonte: Resende (2017)

A lampada de vapor de mercurio de média presséo (FIGURA 19) foi a fonte
de radiacao ultravioleta escolhida por apresentar um tubo de igni¢éo interno contendo
vapor de mercurio cujo comprimento de onda abrange a faixa de Band Gap do TiO2
(Eg = 2,96-3,2 eV = 370-390 nm) (BACCARO; GUTZ, 2018) além de possuir um longo

tempo de vida, acima de 29.000h, é de facil manuseio e preco baixo (SYLVANIA,
2005).

Figura 19- Emissao de radiagdo eletromagnética para cinco tipos de lampadas
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Manter a cuba de vidro dentro de uma lata de aluminio possui a finalidade de
blindar os elétrons gerados (poderia também usar plastico) da fotocatalise no
semicondutor TiO2, pois esta particula atbmica ao passar por um meio material perde
energia ionizando os 4tomos de aluminio que encontram no caminho. Além disso, o
alcance dessas particulas € muito pequeno, como se pode ver no Tabela 3, o que faz

gue elas sejam facilmente blindadas pelo aluminio (SILVA, 2017).

Tabela 3- Alcance das particulas o e B no ar, no tecido humano e no aluminio

Energia (MeV) Alcance (cm)
Particula alfa Ar Tecido humano Aluminio
1,0 0.55 0,33 x 102 0,32 x 104
2,0 1,04 0,63 x 102 0,61 x 104
3.0 1,67 1,00 x 10 0,98 x 104
4,0 2,58 1,55 x 102 0,50 x 104
50 3.50 210 x 102 2,06 x 104
Particula beta Ar Tecido humano Aluminio
0,0 0.23 0,27 x 102
0,1 12,0 1,51 x 10 43x10°%
0.5 150 0,18 59x10%
1,0 420 0,50 0,15
2,0 840 1,00 0,34
3,0 1260 1,50 0,56

Fonte: Silva (2017)

Ha que diferenciar o alcance dos elétrons gerados na fotocatalise do TiO2 e
dos raios ultravioletas UVC (200 a 280 nm), UVB (280 a 320 nm) e
UVA (320 a 400 nm). Esses raios em contato com a pele humana desencadeiam
diversas alteracOes, desde queimaduras ao desenvolvimento de uma lesédo neoplasica
como o cancer de pele ndo melanoma. Por isso, este aparato foi construido dentro de
uma caixa de madeira e, durante a coleta da aliqguota das amostras sempre desligou-
se a lampada de vapor de mercurio.

O material pelo qual sdo feitos a cuba que contém a solucdo para ser

fotodegradada e a cubeta do espectrofotbmetro que contém a solucdo para ser
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analisado o corante Azul Indigotina poderdo ter um impacto nas medicOes

dependendo da regido do espectro UV-Vis de interesse.
O vidro absorve a radiacdo com mais alta energia a partir de cerca de 300 nm
— e sua transmitancia maxima ocorre a partir do comprimento de onda de 356 nm até

650 nm - e 0 quartzo absorve abaixo abaixo de 200 nm — e sua transmitancia maxima

ocorre a partir de 220 nm e 240 nm (FIGURA 20).

Figura 20- Espectro de transmitancia do vidro (G), plastico (acrilico) e quartzo (UV; IR)
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Fonte: Analitica (2022)

A fotodecomposicdo do corante ocorreu na regido do UV com uma lampada
de vapor de mercurio que emite um maximo de radiacao proximo a 350 nm (FIGURA
18); assim o vidro da cuba nédo impediu o espalhamento da radiacdo para a solucéao,
pois se fosse usado uma cuba de quartzo o custo seria muito elevado. No caso da
medicao de absorbéancia no espectrofotdbmetro, a radiacado de absorcao foi na regido

visivel mas, para obter maior eficiéncia utilizou-se uma cubeta de quartzo.

E importante que haja cuidado no manuseio das cubetas, para sempre manté-
las limpas e adequadas ao uso. Durante a limpeza das mesmas, é importante
retirar todo o residuo de amostras anteriores, utilizando solventes adequados
e evitando o uso de agentes corrosivos. Cuidados para ndo riscar hem
arranhar as paredes devem ser empregados e elas devem ser manuseadas
corretamente: existe local adequado para segura-las (lateral) e ndo deixar
impressoes digitais nem gordura das méos. Quando € necessario utilizar-se
de uma cubeta de referéncia com o branco de medigdo, € importante que
sejam escolhidas cubetas com valores proximos de absor¢cdo para
compensar perdas de poténcia da radiacdo incidente por reflexdo e
espalhamento (GONCALVES et al., 2017).



a7

Além disso, durante a fotodecomposicdo observou-se um elevado
aguecimento na solucédo devido a retencdo do vidro por grande parte da energia
reemitida como infravermelho (IR), por terem comprimento de ondas maiores e néo
atravessarem o vidro. Estudos de Sousa (2016) no corante tartrazina por fotocatalise
mostram que altas concentracdes de TiO2, altas temperaturas e condi¢des alcalinas
favorecem a sua decomposicao. Assim, pode-se concluir também numa economia de
processo pela prépria reacao gerar o calor para a maior eficiéncia de fotodegradacao.

A configuracdo da lampada de vapor de mercuario, ou seja, o angulo de
incidéncia da radiacdo sobre a solucdo também influencia na eficiéncia de
fotodescoloracédo do corante. Quanto maior o angulo de incidéncia, maior a quantidade
de fétons que conseguem atravessar o meio, ou seja a posicao radial (FIGURA 21a)
eleva a eficiéncia em foétons emitidos por quantidade de corante fotodescolorido.

Figura 21- Posicédo da lampada quanto a incidéncia de radiacao sobre a solugdo do corante
B ~ visdo avidl
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Fonte: Fernandes (2007) adaptado

7.3 Ensaio na Amostra

Numa analise macroscopica-visual das fotografias tiradas durante o processo
de fotodescoloracdo (FIGURAS 22a-c), observou-se que a presenca do semicondutor
de TiO2, tanto na forma comum quanto nanotubo atenua a cor do corante Azul

Indigotina na suspensao.
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Figura 22 — Fotografia das solugdes filtradas do corante Al antes e ap6s a fotodegradagéo
(@) Sem a adicdo de TiO2
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Fonte: Proprio autor
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Fonte: Proprio autor
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Fonte: Proprio autor

A estrutura quimica do corante azul indigotina possui 0 grupo sulfénico de
carater 4cido, para manter esta caracteristica idnica devido ao baixo pKa do grupo
sulfénico presente no corante, a solucéo foi preparada em meio fracamente acido e
assim facilitar a interacao de adsorgcéo com o fotocatalisador/semidcondutor TiO2 que,
consequentemente, estara na sua forma positiva TiOH2* ou seja, pH menor que o seu
ponto de carga zero (PCZ = 6,8) (SILVA et al., 2019).
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Segundo Silva et al. (2019), em um estudo sobre degradacéo fotocatalitica do
corante téxtil Reativo Preto 5 (RB5) utilizando TiO2 comum, praticamente n&o alterou
a fotodegradagcdo com o aumento do pH de 4 para 9. Mesmo no pH basico as cargas
negativas do TiO2 repelerem o corante, o aumento do pH do meio resultou em um
pequeno aumento da eficiéncia, devido a maior geracao de radicais hidroxilas pelas
particulas de TiO2 com o0 aumento do pH.

Faria (2017) também obteve resultados satisfatérios em pH entre 4 e 10 para
a fotodegradacgéo do corante amarelo crepusculo com o fotocatalisador TiO2 comum,
observando um diminuicdo muito rapida da absorbacia em pH 12, atribuindo ao fato
da formacao de excesso de precipitado e aumento de turbidez e, ndo a decomposicéo
do corante.

Borges et al. (2016) expliqgue que a turbidez no meio aquoso aumenta com o
tempo devido a perda de TiO2 e é justamente isso que deve ser evitado tendo em vista
0Ss aspectos econdémicos (perda continua do catalisador) e técnicos (reducdo da
eficiéncia de fotodegradacéo pelo bloqueio da radiacdo incidente).

De acordo com Soares (2013), a turbidez e a massa do catalisador influenciam
proporcionalmente as taxas do inicio da reacdo. Ocorre a mineralizacdo das
substancias que aumenta de acordo com a concentracao do catalisador até um certo
limite e, acima disso, aumenta-se a turbidez bloqueando a passagem de luz e inibindo
ou dificultando o desempenho do tratamento de forma geral.

A medida da turbidez para os experimentos realizados neste trabalho foi bem
menor quando a fotodegradac&o ocorreu na presenca do catalisador na forma de TiO2
nanotubo (TABELA 4). Por isso, h& a necessidade em realizar uma separacéo solido-

liquido antes de fazer a leitura no espectrofotometro.

Tabela 4 — Resultados médios da turbidez nas suspensdes com TiO2 durante a fotodegradagao

Tempo Comum Nanotubo
Omin 210(1,1) 84(11,4)
15min 481(0,1) 120(2,4)
30min 739(0,4) 135(1,2)
45min 716(24,6) 171(0,7)
60min 789(0,3) 160(0,3)

(*)coeficiente de variagao percentual

Fonte: Préprio autor
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A absorbancia reduz com o tempo, pois quanto menor a absorbancia menos
concentrada a amostra estd, ou seja, quanto mais tempo a amostra fica no reator,
mais sera fotodegradada e consequentemente menor a concentracdo, portanto a
tendéncia é que a absorbancia reduza com o passar do tempo. O comportamento da
descoloracéo (tratamento fotolitico) do corante azul indigotina, na concentracéao de 20

mg/L, se encontram nas Figuras 23a, b e c.
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Figura 23 - Grafico da curva cinética em funcao da absorcéo do corante azul indigotina
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Observando o grafico 23a, isto €, sem adi¢do de catalisador TiO2 a absorbéancia
foi muito ata comparada com a adicao de catalisador. Isso significa que o corante foi
pouco degradado. Em ambos graficos nota-se que o melhor tempo de fotodegradacéo
foi de 60 minutos.

A fotodegradacg&o com adicao de TiO2 nanotubo teve resultado mais satisfatorio
a descoloracdo a partir de 45 minutos, isso se da pela maior quantidade de sitios
cataliticos e maior area superficial que o TiO2comum. Segundo Costa e Prado (2009)
as particulas nano, apresentam uma grande area superficial freqiientemente, exibem
propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas distintas de particulas e
superficies micro e macroscopicas.

O estudo de Souza et al. (2015) obteve resultados semelhantes. Trata-se da
degradacdo fotocatalitica homogénea do corante alimenticio azorrubina e do
monitoramento da reducédo de toxicidade. Somente com a luz UV a descoloracdo em
100% obteve-se com 120 minutos, ja com a adicdo do peréxido de hidrogénio
combinado com luz UV a descoloracao alcancou 100% em 45 minutos.

Para o tempo de 60 minutos com adigdo do catalisador TiO2 nanotubo
(FIGURA 20c), a descoloracao foi quase completa, chegando em uma absorbéancia
préxima de zero. Em futuros trabalhos, indica-se fazer com um tempo de até
120 minutos para a descoloracao completa.

A quantidade percentual dos corantes degradados (aplicacdo da Equacgéao 1)
foi determinada através da selecdo das absorbancias no comprimento de onda igual
a 610 nm, correspondente ao maximo de absorbancia para o corante azul indigotina,
e tempo de 60 minutos (TABELA 4).

Tabela 4 — Resultados médios das quantidades de corante Azul Indigotina fotodegradado

Tratamentos Ce (Mg/L) Ce (ng/9) %R
Sem fotocatalisador 111 - 55,7(0,07)
TiO2 comum 14,3 13,7 71,4(0,35)
TiO2 nanotubo 16,8 16,2 84,1(0.06)

Ce: cONcentracdo adsorvida; %R: porcentagem degradada; (*) coeficiente de variagcdo

Fonte: Préprio autor

Para verificar se ha diferencas entre os tratamentos, partiu-se da ANOVA para

a tomada de deciséo da aplicacédo do teste de “Diferencas de médias”.
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Primeiramente, organizou-se em uma tabela os resultados da eficiéncia de
fotodegradacdo (%R) do corante Azul Indigotina no comprimento de onda igual a

610 nm em todos os tempos estudados, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 — Eficiéncia de fotodecomposi¢éo do corante Azul Indigotina em m funcdo do tempo
Tratamentos (k)

Tempo (min) Sem fotocatalisador TiO2 anatase TiO2 nanotubo
0 2,22 12,4 16,5
15 17,1 38,7 38,3
30 29,9 47,7 53,7
45 45,0 55,3 73,3
60 55,7 71,4 84,1

Fonte: Proprio autor

A designacdo ANOVA deriva da expressao inglesa ANalysis Of VAriance,
chamando-se F-teste em homenagem a Fisher. Destina-se a comparar mais de duas
amostras cujos dados devem ser mensurados em escala intervalar ou de razdes,
decompondo a variancia total em duas partes (AYRES et al., 2007):

a) entre as amostras, constituindo o chamado quadrado médio dos tratamentos;
b) dentre cada tratamento, compondo o denominado quadrado médio do erro

experimental.

O teste da analise da variancia € a razao entre esses quadrados médios. Esta

analise compreende dois grupos:

a) Testes paramétricos: b) Testes ndo-paramétricos:
i — ANOVA: um critério; i — Teste de Friedman;

il — ANOVA: dois critérios; il — Teste de Kruskal-Wallis;
iii — ANOVA: Fatorial (a x b) com replicagéo; iii — Teste Q de Cochran.

iv — ANOVA: Fatorial (a x b x ¢) sem replicacao.

Para este estudo, adotou-se “ANOVA: um critério”. A designagao um critério
é pelo fato de se comparar somente as variacdes entre os tratamentos (sem
fotocatalisaor, TiO2 comum e TiO2 nantubo), cujo resultado é traduzido no valor do F-
teste, complementando-se com o exame, a priori (Bonferroni) ou a posteriori (Tukey
ou teste t de Student), das diferencas entre as somas amostrais.

Para a analise dos resultados partiu-se das seguintes hipoteses, com nivel de

decisao: alfa = 0.05.
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Ho: a fotodegradacdo do corante Azul Indigotina ndo é alterada pela adicdo de
fotocatalisadores (semicondutores): p1 = 2 = y3

Hi: a adicdo de fotocatalisador produz eficiéncia na redugdo do tempo de
descoloracéo do corante Azul Indigotina, havendo diferenga entre as médias de um

dos tratamentos: Y1 # # Y2 # Y3

O célculo da ANOVA foi realizado pela aplicagdo do software livre Bioestat
(AYRES et al., 2007), cujo resultado encontra-se na Tabela 6 (no Apéndice C os

detalhes de uso do software — Figuras 24-26 e a Tabela 6 expandida):

Tabela 6 — Resultados ANOVA para a diferenciacé@o entre os tratamentos de fotoderadacéo

FONTES DE VARIACAO GL SQ QM
Tratamentos 2 1384,1333 692,067
Erro 8 150,533 18,817
F (tratamentos) 36,7795
p (tratamentos) 0,0003

GL.: graus de liberdade; SQ: soma quadratica; QM: quadrado médio

Fonte: Préprio autor

O teste F (F = 36,7795) foi muito significativo (p = 0,0003 << 0,05), devendo-
se portanto rejeitar a hipétese de nulidade (Ho) e aceitar a hipétese alternativa (Ha).

O valor de F (tratamentos) é comparado com o valor de F (critico) dado na
Tabela 5 (ANEXO A - relacionar “GL dos Tratamentos” na vertical com “GL do Erro

(ou residuo)” na horizontal), obtendo a seguinte comparacéo:

F(tratamentos) >> F(critico) =» 36,7795 >> 4,46

Assim sendo, a eficiéncia de fotodegradacdo dos dados da Tabela 5 podem
ser comparadas aplicando-se o teste a posteriori da média - teste Tukey -, cujo

conceito é explicado por Dutcosky (2007):

[...] testes paramétricos. Elas s@o baseadas nas distribuicdes de t, de F e
de g (amplitude estudentizada). Trata-se de um procedimento de inferéncias
simultaneas que mantém a probabilidade do erro tipo | no nivel nominal a para
todo o conjunto de comparacdes.
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Como ha 3 tipos de tratamentos tratamentos (sem fotocatalisaor, TiO2 comum
e TiO2 nantubo), ou seja, k=3, entdo sdo possiveis até 3 tipos de comparagdes entre

as médias (m) de acordo com a Equacao 9.

m:(k):k(k—l)

2 2 (EQUACAOQ 9)

Para entender a racionalidade do teste, assume-se que serao feitas todas as
comparacdes de médias, duas a duas e, para que a diferenca entre duas médias (dms)

possa ser considerada significante, deve ser no minimo igual ou menor a dms (teste

de Tukey), de acordo com a Equacéo 10:

2 f M.E
dms=q* (Qk—rm) (EQUACAO 10)

onde q é igual a 3,26, obtido na Tabela 6 (ANEXO B - unilateral, com erro 5%, n° de

graus de liberdade =2 e n° de graus de liberdade do erro € 8) e, o calculo de dms é:

2((18,817)
dms = 3,26 * T = 8,16

A partir dai organizou-se a diferenca entre as médias de cada tratamento na
Tabela 7 e a comparacéo, duas a duas (pairwise comparisons), para a conclusao da

analise estatistica:

Tabela 7 — Diferenca entre médias da eficiéncia de fotodetradacéo pelo teste Tukey

Tratamentos Diferenca entre médias andlise
(1e 2)= |29,6 — 44,5/ = 15,0 14,9 > 8,16, portanto, diferem entre si
(1e 3)= |29,6 — 52,8| = 23,2 23,2 > 8,16 portanto, diferem entre si
(2e 3= |44,5-52,8|=8,30 8,30 > 8,16 portanto, diferem entre si

Fonte: Préprio autor
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Conclui-se que a fotodegradacdo entre os 3 tratamentos apresentam
diferenca significativa, com 5% de erro. Por outro lado, a fotodegradacdo com a adi¢ao
do TiO2 nanotubo foi considerada a de maior eficiéncia em relagdo ao demais
tratamentos no nivel de significancia de 5%, devido a maior diferenca entre médias
sem o fotocatalisador (Tratamento 1 e 3).

Assim pode-se destacar as seguintes vantagens e desvantagens entre 0s dois
tipos de catalisador de TiO2 (QUADRO 4):

Quadro 4 — Comparacao entre os tipos de fotocatalisador TiO2

Comum Nanotubo
Vantagens » natureza nao téxical, » Maior nudmero de sitios
> processo de  producéo | ativos?®;
simples?, baixo custo?. » maior superficie de contato

com o corante?;

> sdo reaproveitaveis?!

> natureza nao toxical,

» processo de  producéo
simples?, baixo custo?.
Desvantagens | » Possui menos sitios |~ Apenas a radicdo UV é
adsortivos?; capaz de excita-lo®

> menor superficie de contato?;
» reducdo da atividade no
reaproveitamento?;

> Menor area superficial
Fonte: Costa e Prado (2009)!; Dalponte (2015)? Fujishima; Rao e Tryk.(2000)3

Segundo Costa e Prado (2009), a grande desvantagem de uso para o TiO2
comum ¢€ a dificil separacdo ap0s o processo catalitico, pois a alta estabilidade do
hidrocoloide formando é dificilmente recuperado pelo processo de filtragem simples e
apesar de poder ser reutilizavel, a sua atividade de adsorcdo é diminuida. Por outro
lado nanotubos de TiO2 sado facilmente reciclados e mantém a capacidade de 90% de
degradacdo do corante apds 10 ciclos cataliticos, indicando a possibilidade dos
nanotubos de TiO2 serem reutilizados em reagdes de fotodegradacéo.
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8 CONCLUSOES

A descoloracao da solugao de corante azul indigotina foi conseguida no tempo
de 60 minutos pelo uso do fotocatalisador/semicondutor TiO2, sendo que a forma
nanotubo apresentou uma maior eficiéncia.

Efluentes coloridos tratados por fotodecomposicdo heterogénea com TiO2
nanotubo apresentaram condi¢cdes ideais para o descarte em corpos hidricos
causando o minimo de danos possiveis ao ambiente e vida aquética além disso,
podem ser reaproveitados como agua de reuso para fins secundarios da indastria, por
exemplo, na higienizacdo, na lavagem do ambiente, porém, apesar de tratado, ndo
significa que esta potavel, portanto, ndo pode ser ingerido.

A despeito da influéncia dos fatores citados anteriormente no processo de
fotocatalise, esse processo tem sido bastante estudado para o tratamento de
poluentes recalcitrantes devido ao seu alto potencial de reducado, simplicidade de
instalacdo de equipamentos, operacao relativamente simples, e ao fato de que néo
gera residuos solidos (lodo ou lamas) além de ndo necessitar da manipulacdo de
produtos quimicos no processo — com excecao dos produtos utilizados para ajustar o

pH do meio, caso seja necessario.
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APENDICE A

Potenciometria — Eletrodo de vidro

Os medidores de pH modernos sao voltimetros eletrbnicos digitais que
possuem umaescala, permitindo a leitura direta do pH. Eles podem variar de
complexidade entre os aparelhos portateis até os mais sofisticados de bancada.
(MENDHAM; DENNEY; BARNES, 2011).

O eletrodo de vidro € o exemplo mais comum de um eletrodo ion-seletivo, na
gual num mesmo corpo cilindrico ha os eletrodos de vidro e de referéncia. Em tal
aparato, a parte sensivel ao pH consiste em um bulbo de vidro de paredes finas,
situado na ponta doseletrodos, fundido a um tubo de vidro comum. E o eletrodo de
referéncia (eletrodo de prata- cloreto de prata), localizado entre o bulbo e o topo do
tubo de vidro, mede a diferenca de potencial elétrico (ddp) através da membrana
de vidro, protegendo-a de uma sobrecarga elétrica acidental. A ponte salina é um
pequeno tampéo poroso do lado inferior do eletrodo combinado, e permite a
drenagem lenta do eletrélito para fora do eletrodo. (MENDHAM; DENNEY;
BARNES, 2011).

A membrana de vidro possui atomos de oxigénio, carregados
negativamente, que podem se ligar a cations que tenham um tamanho adequado.
Cations monovalentes podem se mover lentamente no reticulo de silicato. As duas
externas se dilatam enquanto absorvem agua, entdo, os ions metalicos das regides
do gel hidratado na membrana se difundem para fora do vidro, em direcdo a
solucdo. Consequentemente, os ions H* da solucao podem se deslocar para dentro
da membrana, substituindo os ions metalicos. Essa reacdo em que os ionsH*
substituem os céations metélicos no vidro é um equilibrio de troca ibnica. A razao de
um eletrodo de pH responder de forma seletiva apenas aos ions H*, é que o H* é 0
anico que se liga significativamente a camada de gel hidratado. (HARRIS, 2005).
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APENDICE B

Espectrofotometria Uv-Visivel

Qualquer técnica que usa luz para determinar concentracfes de espécies
quimicas pode ser nomeada de espectrofotometria. De modo que, ao absorver um
féton, a energia da molécula aumenta, sendo promovida a um ‘estado excitado’.
Quando a luz é absorvida por uma amostra qualquer, a energia radiante (energia por
segundo por unidade de area do feixe de luz) do feixe de luz diminui (MENDHAM,;
DENNEY; BARNES, 2011).

Em um sistema medidor de absorbancia de luz ou espectrofotbmetro, a luz é
proveniente de uma fonte com emissdo espectral continua e passa por um
monocromador, queseleciona uma estreita faixa de comprimento de onda do feixe
incidente. Essa luz monocromatica passa pela amostra de caminho 6ptico e a energia
radiante da luz emergente € medida. Na espectrofotometria Uv-Visivel, geralmente
coloca-se uma amostra liquida na cubeta (célula) constituida por faces planas
paralelas de silica (SiO2) fundida (MENDHAM; DENNEY; BARNES, 2011).

O espectrofotdmetro de feixe simples (FIGURA 24) possui apenas um feixe de
luz, ndo mede a energia radiante diretamente, mas sim a intensidade da energia de
luz radiante quepassa através de uma cubeta de referéncia que contém o solvente
puro ou um reagente em branco, entdo a cubeta é retirada do instrumento e substituida
por outra idéntica que contém a amostra. A energia radiante de luz atinge o detector

apos passar pela amostra. (HARRIS, 2005).

Figura 24 - Esquema do Espectrofotdmetro de feixe simples

i i Seletor de | P P Detector
Fonte —| comprimentos de —| Amostra de luz

[ luminosa onda (monocromador) __J

[t

|

]4—_’1—>

Fonte: Harris (2005)

Ja no espectrofotdmetro de feixe duplo (FIGURA 25) a radiacdo, direcionada
por um espelho rotatério (alternador de feixe) passa de forma alternada através da
referéncia e da amostra. Assim, quando a radiacdo passa pela amostra, o detector

mede a energia radiante, e quando o alternador faz a radiacéo passar pela referéncia,
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o detector mede a energia radiante inicial. O feixe passa de maneira alternada atraves
de ambas as cubetas (de referéncia e a de amostra) diversas vezes por segundo, e 0
instrumento faz comparag¢des automaticas entre suasenergias radiantes. (HARRIS,
2005).

Figura 25 - Esquema do Espectrofotdmetro de feixe duplo

,/@>
4
APV Espelho rotatério [Espelho
) 2 ~(Alternador de feixe) 'semitransparente
3
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Fon‘te — com safda i ___antjn?;:ﬁ:m fffff / Detector | Amplificador — Visor
| luminosa | variavel /
' +
| p
\\ Cubeta de V
Espelho referéncia ﬁisoelho

Fonte: Harris (2005)
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APENDICE C

Sequéncia de analise quanto ao uso do BioEstat 5.3

Figura 26 — Fotografia da tela para selecionar o tipo de tratamento estatistico
®
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Figura 27 — Fotografia da tela para selecionar as 3 colunas de tratamento (1:sem fotocatalisador; 2:
TiO2 anantase comum; TiO2 nantotubo)
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Figura 28 — Fotografia da tela para selecionar o teste Tukey
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Tabela 6 — Resultados expandidos da ANOVA e teste Tukey

FONTES DE VARIACAO GL SQ QM
Tratamentos 2 1384,1333 | 692,067
Blocos 4 6524,667 | 1631,17
Erro 8 150,533 | 18,817
F (tratamentos) = 36,7795
p (tratamentos) = 0,0003
F (blocos) = 86,6873
p (blocos) = < 0.0001
Médias (tratamentos):

Média (Coluna l) = 29,6

Média (Coluna 2) = 44,6

Média (Coluna 3) = 52,8

Tukey Q ()
Médias (1a 2) = 7,7322<0.01
Médias (1a 3) = 11,9592 | < 0.01
Médias (2 a 3) = 4,227 |<0.05
Médias (blocos):

Média (Linha 1) = 10

Média (Linha 2) = 31

Média (Linha 3) = 43

Média (Linha 4) = 57,6667

Média (Linha 5) = 70

Tukey Q ()
Médias (1a 2) = 8,3851 | < 0.01
Médias (1a 3) = 13,1766 | < 0.01
Médias (1a 4) = 19,0329 | < 0.01
Médias (1a 5) = 23,9574 |<0.01
Médias (2a 3) = 4,7915 | ns
Médias (2a 4) = 10,6478 | <0.01
Médias (2a 5) = 15,5723 < 0.01
Médias (3a 4) = 5,8563 | < 0.05
Médias (3a 5) = 10,7809 | < 0.01
Médias (4a 5) = 4,9246 | < 0.05
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ANEXO A

Tabela 5 — Limites unilaterais de “F” ao nivel de 5% de probabilidade para o caso de F > 1
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Fonte: Dutcosky (2007)
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ANEXO B

Tabela 6 — Valores de amplitude total estudentizada (q), para uso no teste de Tukey
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