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“Creio sem hesitacoes que hd mais naturezas invisiveis que visiveis no
universo. Mas quem nos descreverd a familia de todas elas, assim como os
graus e as relacoes e as caracteristicas e as funcoes de cada uma? O que
fazem? Que lugares habitam? A mente humana sempre desejou o
conhecimento dessas coisas, mas nunca o alcangou. Enquanto isso é
sauddvel, ndo nego, contemplar - seja em espirito, seja num quadro, a
imagem de um mundo maior e melhor, para que o intelecto, acostumado as
minicias da vida atual, ndo se encolha demasiado e ndo mergulhe por
inteiro nas cogitacgoes triviais. Mas, ao mesmo tempo, devemos estar
atentos a realidade e preservar o senso de propor¢do, para que possamos

distinguir as coisas certas das incertas, o dia da noite.”

Claude Lorrain, Navio na Tempestade (c. 1638).



RESUMO

Neste trabalho investigou-se a degradacdo do corante disperso azul 291, empregado na
tintura de fibras sintéticas usando a técnica de fotoeletrocatdlise. O tratamento
fotoeletrocatalitico foi efetuado sobre anodos de filmes finos de Ti/TiO, operando sob
potencial de +1,0V e irradiacdo UV em reator fotoeletroquimico de um compartimento.
A performance do tratamento foi comparada para o corante em NaCl e Na,SO4 0,2M
nos valores de pH 4, 6 e 8. Os produtos gerados foram analisados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia e detector de arranjo de diodos e espectrometria de massas. A
cinética de descoloragdo foi seguida por espectrofotometria (UV-Vis). Ap6s 60 minutos
de tratamento fotoeletrocatalitico observa-se 100 % de remocdo de cor em NaCl
enquanto 120 min sdo requeridos para completa descoloracdo em Na,SO,. O processo
foi comparado com o tratamento usando cloro ativo que promove remog¢do parcial da
cor (52%). Comparando-se o desempenho para o tratamento fotoeletrocatalitico e
cloracdo quimica convencional observou-se indices de remog¢do do carbono organico
total (COT) em torno de 30 % apds cloragao quimica e 100% de remogao de COT apds
oxidacdo fotoeletrocatalitica. ~A maior eficiéncia observada no processo
fotoeletroquimico em meio de cloreto sugere que nestas condi¢des ha formacao de
radical cloro devido 4 oxidagdo fotoeletroquimica do cloreto adsorvido na superficie de
Ti/TiO, pelas lacunas fotogeradas, que sdo agentes oxidantes muito mais poderosos que
uma simples cloracdo convencional baseada em cloro ativo. Testes da mutagenicidade
do corante e dos produtos gerados apds os diferentes tratamentos foram avaliados pelo
teste de AMES usando salmonella/microssoma. Observa-se total remocao da atividade
mutagénica do corante original apés tratamento fotoeletroquimico em NaCl e Na;SOy.
No entanto amostra do corante azul 291 submetida a cloragdo quimica apresentou um
aumento na atividade mutagénica com geragao de um produto muito mais téxico que o
corante original. Os produtos gerados por cloracdo quimica do corante azul 291 foram
analisados por espectrometria de massas, e os resultados indicam a formacdo de
subprodutos clorados ap6s cloracdo quimica (NaOCI). Entretanto, observa-se que apds
tratamento fotoeletrocatalitico em meio de sulfato hd menor quantidade de subprodutos
do que na cloracdo fotoeletroquimica. O método foi testado em efluente téxtil
fortificado com corante disperso blue 291 monitorando-se a reducdo da demanda
quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO), e observou-se
uma reducdo de DQO de 25% e de DBO de 36% quando tratado pelo método
fotoeletrocatalitico, indicando que novos estudos deverdo ser conduzidos para melhorar
o rendimento em efluentes téxteis reais.



ABSTRACT

The present work investigate the degradation process of disperse blue 291 widely
employed for dyeing synthetic fibers, by using photoelectrocatalytic oxidation on thin
films anodes of Ti/TiO,. The oxidation process was performed in 0.2 mol L of NaCl
and Na,SO;, at pH values of 4, 6 and 8 under applied potential of 1.0 V irradiated with
UV light. The kinetics of degradation was evaluated by color removal and degradation
rate using high performance liquid chromatography, spectrophotometry (UV-Vis) and
total organic carbon (TOC) measurements. After photoelectrocatalytic oxidation were
reached 100% of color removal in both NaCl (60 min of treatment) and Na,SO,4 (120
min of treatment) and also 100% of total organic carbon. The results were compared
with the conventional chlorination that promoted only 52% of color removal and 30%
of total organic carbon reduction. The higher efficiency observed for
photoelectrochemical chlorination is explained by the formation of chlorine radical
during oxidation of adsorbed chloride on the surface of Ti/TiO, by photogenerated
charge (h*), which are more powerful oxidizing agent than active chlorine operating
under usual chlorination system. Disperse blue291 dye presents high mutagenesis
activity confirmed by Ames test using salmonella /microssome assay for dye solutions
of 5 mg L' in NaCl and Na,SO4 0.2 mol L', There is total removal of mutagenic
activity for both samples treated by photoelectrocatalytic oxidation in both electrolytes.
Nevertheless, the disperse blue 291ye treated by active chlorine generated chemically
showed an increase in mutagenic activity with the generation of a product much more
toxic than the original dye. The products generated by photoelectrocatalytic oxidation of
the disperse 291 blue dye were analyzed by mass spectrometry, and the results indicate
the formation of different products under chloride and sulfate medium. But, under
treatment with active chlorine there is formation of chlorinated by-products, which were
not detected for photoelectrocatalytic oxidation in chloride medium, suggesting that
photoelectrocatalytic oxidation in chloride is more effective than treatment with active
chorine. The method was tested in an effluent sample containing the dye. There was
25% of chemical oxygen demand (COD) and 36% of biochemical oxygen demand
(BOD), which suggest that the others components present in the dye effluent is much
more difficult to be removed, and deserve further investigations.
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I. - Introducao

A industria téxtil ocupa posi¢cdo de destaque no setor da economia mundial,
sendo responsdvel pela producdo e utilizagdo anual de aproximadamente 700.000
toneladas de corantes e pigmentos. Entretanto, do ponto de vista ambiental a remog¢ao
desses corantes dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas do setor téxtil. A
perda destes corantes é um processo industrial rotineiro devido 4 ma fixacdo dos
corantes 4 fibra, que juntamente com outros aditivos compdem um rejeito caracterizado
por alta carga organica de grande complexidade para ser tratado. Somado & geracao de
residuos altamente coloridos, o setor téxtil ainda consome uma grande quantidade de
dgua, como por exemplo, para o processamento de cada quilograma de algoddo é
consumido em média 200 litros de dgua [1], que na maioria das vezes nao é reutilizada.

A colora¢do em efluentes provenientes de industrias que utilizam corantes nao é
apenas meramente um problema estético como se acreditava ha alguns anos atrds, mas
pode contribuir significativamente para a alta toxicidade dos efluentes causando muitas
conseqiiéncias ambientais tais como interferir na penetracdo dos raios solares sobre a
dgua, interferirem nos processos de fotossintese, dissolu¢do de oxigénio, modifica
ecossistema, pode ainda atingir reservatorios e estagdes de tratamento de dgua que
quando ndo tratado de maneira correta pode acarretar graves problemas a saide da
populacdo [2]. Além disto, um problema adicional € a modificacdo destes poluentes em
ambientes aqudticos naturais ou no organismo humano, cujo produto pode ser mais
nocivo que o proprio corante por suas propriedades carcinogénicas e potencialidade
mutagénica [3-5].

A literatura sobre corantes sintéticos € complexa, pois 0 mesmo tipo de corante

pode possuir diferentes nomenclaturas. Isto ocorre porque os corantes podem ser
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classificados de duas maneiras, de acordo com sua estrutura quimica ou, no caso de
corantes téxteis, pelo modo que o mesmo € fixado a fibra téxtil [6-7].

Na primeira classificacdo os corantes sdo agrupados de acordo com o grupo
funcional que atua como cromoéforo, tais como: azo, antraquinona, sulfonado,
polimetino, nitro, nitroso, arilmetano, xanteno, cumarino e outros [2, 6-7]. Por outro
lado, a classificagdo pelo modo de fixacdo geralmente € a mais utilizada e refere-se a
maneira na qual o corante € aplicado a fibra seguindo 4 tipos de interacdes quimicas:
I6nicas, Van der Walls, Liga¢cdes de Hidrogénio e Covalentes. Considerando os
diferentes tipos de fibras (naturais e sintéticas) neste tipo de classificacdo encontram-se
0s corantes reativos, corantes diretos, corantes acidos, corantes a cuba, corantes de
enxofre, corantes dispersos, corantes pré-metalizados e corantes branqueadores [6-7].
Os corantes sao denominados de maneira geral como sendo substancias organicas com
alto grau de coloragdo com uma multiplicidade de aplicagdes seja na industria téxtil,
farmacéutica, de cosméticos, de plasticos, fotografica, automobilistica, de papel e
alimenticia [2].

Dentre os diversos aditivos empregados durante o processo de tintura, a
utilizacdo de surfactantes/tensoativos nos banhos de tintura € um problema reconhecido.
O surfactante tem a fun¢ao de conferir solubilidade parcial de alguns corantes insoliveis
em dgua [6] e também na sua estabilizagdo e fixacdo & fibra. De modo geral, estes
surfactantes envolvem o corante formando um sistema micelar de natureza coloidal,
orientadas de tal forma que os compostos nao polares (CORANTES) se orientam para o
interior da mesma, reduzindo a tensao superficial da dgua e criando superficies iOnicas
altamente estdveis. Dessa forma, esses surfactantes reduzem a tensdo superficial da
dgua, permitindo que o corante entre em contato com a fibra, porque ao mesmo tempo

constituem-se de partes polares e apolares [7].
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Devido a extensa quantidade de corantes comerciais disponiveis e a escassos
estudos de toxicidade, pouco se sabe a respeito dos efeitos mutagénicos e
carcinogénicos destes compostos. Estudos recentes tém associado alguns corantes com
o cancer de bexiga em humanos, alguns sarcomas, hepatocarcinomas, anomalias
nucleares em experimentos com animais e aberragdes cromossdmicas em células de
mamiferos [8].

Portanto, a busca por solugdes comeca na identificacdo destes corantes em nivel
de traco em corpos de dgua contaminados e dguas de abastecimento além do
desenvolvimento de tecnologias que permitam descoloracdo e degradacao da sua carga

organica.

I. 1 — Corantes Dispersos.

Corantes dispersos sdo uma familia de compostos aromaticos nao idnicos, pouco
soliveis em 4gua e soliveis em solventes organicos. A maioria deles sdo corantes azos e
antraquinona e varias séries de C.I. Disperso Amarelo, Vermelho, Laranja, Roxo, Azul,
Verde, Marrom e Preto sdo comercialmente disponiveis [9]. Dentre uma enorme
quantidade de corantes empregados no processamento téxtil os corantes portadores do
cromo6foro azo tém tido destaque. O sucesso deste grupo de corantes € tal que eles
formam a mais ampla classe de corantes disponiveis comercialmente e as estimativas
indicam que esta classe representa 65% de toda a producdo mundial de corantes [2, 10-
11]. O termo corante azo € aplicado a todos os corantes organicos sintéticos contendo
um ou mais grupos (-N=N-) ligados a um dtomo de carbono com hibridizacio sp”.
Dentre suas aplicacdes industriais estdo a sua utilizagao nas industrias téxtil, sendo que

nestas as fibras de poliéster, juntamente com as acrilicas e as de poliamida, constituem
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as fibras sintéticas mais importantes para esta industria, pois atualmente entram na
producdo de tecidos finos, de maior valor econdmico e maior valor agregado [12].

Os corantes dispersos sdo essencialmente constituidos de grupos croméforos,
grupos auxocrdmicos e outros grupos substituintes tais como aminas secunddrias e
primdrias. Em geral agentes dispersantes sdo adicionados ao corante produzindo
particulas finamente divididas. Essa mistura resulta em uma dispersdo estavel no banho
de tintura [2, 6-7]. Aproximadamente 50% dos corantes dispersos comerciais sao
constituidos por grupos funcionais monoazo, 25% sao antraquinonas, 10% sao diazo e
outros grupos como benzimidazol, derivados de naftdis constituem o restante.

A grande preocupacdo com respeito a esta classe de corante € devido a seus
efeitos poluentes e toxicolégicos altamente nocivos, e a grande resisténcia a degradagao
[2, 10, 11]. Os riscos toxicoldgicos e ecoldgicos destas substiancias sdo baseados
principalmente na avaliagdo de sua estrutura quimica, solubilidade, possiveis interacoes
e rotas metabolicas [1-3].

O controle de efluentes industriais de modo geral, tem tradicionalmente se
baseado, em normas que controlam parametros globais com respostas inespecificas, tais
como contetddo de organico dissolvido (COD) ou demanda quimica de oxigénio (DQO),
enquanto que informagdes sobre efeitos toxicoldgicos sdo desconhecidos. Diversos
estudos t€m sido propostos na literatura, onde se destaca a importancia do controle da
toxicidade/genotoxicidade de poluentes em amostras de dguas, baseados no uso de
micro-organismos, plantas, invertebrados e peixes. No entanto, o acoplamento de
informacdes sobre os principais componentes téxicos em efluentes, lodos e sedimentos
com andlise quimica dos compostos alvos seriam altamente relevantes para uma triagem

das contribui¢des de cada composto na toxicidade final das amostras.
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Os poucos estudos reportados na literatura para corantes dispersos apontam
baixo perfil de toxicidade. A maioria dos problemas relacionados com este tipo de
corante € relacionada com os aspectos de sensibilidade cutanea na forma de processos
alérgicos e sensibilidade das vias respiratérias desenvolvendo asma e bronquite. No
entanto, riscos cronicos envolvendo alta reatividade dos corantes com moléculas de
interesse bioldgico e produtos gerados apds etapas de biotransformac¢do quando
ingeridos pelo homem ou na presenca de organismos vivos em geral s3o preocupantes.

Os corantes dispersos como outros em geral devem ser tratados como compostos
exdgenos que poderiam entrar no organismo por ingestio, inalagdo ou absorcao através
da pele. Quando ingeridos pelo homem, estardo sujeitos aos processos de metaboliza¢ao
usuais, catalisadas pelo sistema do citocromo P-450, que envolve uma familia de heme
proteinas presente em todos os tipos de células de mamiferos. Rea¢des de oxidagio,
reducdo, hidrélise envolvendo clivagem, hidroxilag¢do, formacao de espécies radicalares
e etc. tem o objetivo de levar a um composto de toxicidade reduzida que possa ser
excretado pelo organismo. No entanto, essas reacdes podem promover alteracdes
quimicas que levam 4 outra funcdo, por exemplo, formacdo de produtos mais téxicos
que o composto original levando a um aumento da ativacdo e conseqiiente interacao
com enzimas receptoras, membranas e DNA. Se ndo houver reparacdo celular
(reparacdo de DNA, sintese protéica e etc.) pode promover mudangas fisioldgicas,
danos aos tecidos e desenvolvimento do cancro [3-4, 13-19].

A ocorréncia de corantes dispersos em dguas superficiais como compostos
mutagénicos genotdxicos, e algumas vezes carcinogé€nicos, € preocupante, pois se torna
um contaminante complexo quando na forma diluida ou complexada com metais e
moléculas biologicas do meio, promovendo efeitos adversos tanto a saide humana

quanto para a biota nativa. Dados recentemente levantados sobre a
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mutagenicidade/genotoxicidade de 4guas superficiais [20] usando diferentes tipos de
testes especificos indicam que os efeitos deletérios da presenca de azo corantes nos
corpos d’dgua vao muito além da polui¢do visual (mudangas na intensidade e na
tonalidade da colora¢do das dguas). Alguns corantes e seus derivados apresentam
potencialidade para promover dano ao material genético. Estudos utilizando
microorganismos e células de mamiferos t€m demonstrado que vérios azo-corantes
apresentam atividades mutagénicas e genotoxicas [21-23] e desenvolvimento de cancer
de bexiga em trabalhadores expostos a estes compostos [24]. Em adi¢do, a literatura
especializada mostra que devido a problemas econdmicos, paises menos desenvolvidos
como Brasil, México, India e Argentina, ndo cessaram completamente a producio de
alguns corantes a base de aminas arométicas carcinogénicas, usualmente por serem de
baixo custo e boa fixa¢do sendo encontrados em efluentes langados por industrias de
tingimento. Embora, raros, a mutagenicidade de alguns corantes tem sido objeto de
estudos prévios em dguas superficiais [13-14, 25-27].

E importante destacar que vdrios corantes dispersos baseados no grupo azo como
cromoforos requerem ativagdo metabdlica para exibir mutagenicidade, a saber, reducao
e clivagem da ligacdo azo em aminas aromadticas, dai a importancia de investigar
processos oxidativos e redutivos de P-450 acoplados aos testes de mutagenicidade. Na
literatura [13-14, 25, 27], ainda ha muita controversa sobre a origem da mutagenicidade
destes corantes. Isto pode ocorrer devido a catélise redutiva da ligacdo azo ou processos
de redugdo do grupo nitro por azoredutases e nitroredutases da microflora intestinal ou
enzimas do figado [13-14, 25, 27] ou pela formacdo de N-hidroxiderivados. Ainda
podem ser acetilados por enzimas como O-acetiltransferase gerando fon nitrenium,
capaz de reagir com o DNA e formar adutos [27]. Como a principal via de exposicdo a

esse grupo de corantes é a ingestdo, ¢ importante considerar a capacidade que alguns
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deles tém em resistir ao tratamento tanto de efluentes industriais quanto nas Estacdes de
Tratamento de Agua (ETAs). Estudos prévios [13-14, 25-27] tém detectado atividade
mutagénica até mesmo em dgua tratada servida para a populacdo. Essa contaminagdo
pode ser correlacionada a presenga de corantes e seus produtos derivados gerados apos
tratamento por cloracdo de dgua em estagdes de tratamento de dgua [28-31].

Estes trabalhos confirmam que embora poucos hd risco da exposicdo a estes
compostos bem como dos produtos formados por etapa de cloragdo em processos de
tratamento e o assunto merece uma atencdo especial aos residuos de corantes e seus
derivados em efluentes industriais.

Ohe et al. [20] apresentam uma revisao na literatura na tentativa de compilar os
diversos  estudos na literatura  correlacionando  natureza  quimica e
mutagenicidade/genotoxicidade de dguas superficiais. Entre esses trabalhos destaca-se
além da identificacdo de metais pesados, PAHs, aminas heterociclicas e pragcidas, a
ocorréncia de alguns corantes do tipo disperso e seus derivados apds reducao e cloragao
[16, 20, 32-37].

A genotoxicidade de vdarios corantes do tipo disperso, especialmente
aminoazobenzenos (AAB) tem sido estudadas [38, 39-42]. Muitos corantes pertencentes
a este grupo apresentaram respostas mutagénicas em ensaios utilizando-se sistemas de
Salmonella e células de mamiferos, e, é claro que a sua potencialidade mutagénica
depende da natureza e da posicao dos substituintes no que diz respeito a ambos os anéis
aromdticos e do dtomo de nitrogénio aminico [43]. Por exemplo, 3-metoxi-4-
aminoazobenzeno (3-OMe-AAB) € um potente hepatocarcinogénico em ratos e um forte
mutagénico em bactérias, enquanto que o 2-metoxi-4-aminoazobenzeno (2-OMe-AAB)
¢ aparentemente um nao carcinogénico € um extremamente fraco mutagénico em

bactérias [44]. Deste modo, visto que as menores mudangas na molécula podem
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modificar drasticamente a atividade mutagénica e o potencial carcinogénico, ¢é
importante que estes corantes sejam adequadamente testados antes de serem colocados
em uso.

Deste modo, selecionamos para este trabalho investigar novos métodos de
tratamento do corante disperso azul 291 como modelo de corantes da classe dos
dispersos, usados na tintura de fibras sintéticas e portadoras de grupo azo como

cromoforo.

I. 1.1 — Corante disperso Azul 291.

Entre os vérios tipos de corantes existentes, os do tipo disperso constituem uma
classe de corantes que tem merecido aten¢do. Sao compostos organicos sintéticos pouco
soliveis em dgua, com caracteristicas hidrofébicas e aplicados em fibras sintéticas de
acetato e triacetato celulose, fibras de poliéster, nylon, acrilico e outras fibras
hidrofébicas através de suspensdo utilizando-se de substiancias chamadas agentes
surfactantes. Somado a adi¢do de outros agentes necessdrios ao processo de tintura o
descarte destes efluentes constitui um grave problema a ser solucionado, porque a perda
desta classe de corantes em dguas do banho apds tintura envolve ao redor de 50% de
toda a quantidade empregada devido a sua baixa solubilidade [12].

O corante Azul 291 (Figura 1) é um corante azo disperso comercial, com
estrutura quimica baseada em um dinitrobromoaminobenzeno usado na industria téxtil
para tintura de poliéster. O composto apresenta propriedades hidrofébicas, com grande
facilidade de ser adsorvido sobre sedimentos do ambiente aquético. Entretanto, como na

maioria das vezes € aplicada na presencga de surfactante, a suspensao resultante € estavel
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e pode ser arrastado apds langamento em efluentes e atingir estacdes de tratamento de

agua [20].

Br OCH 4

O,N N=——=N N(CH,CH3),

NO, HN
cocH 3

Figura 1: Estrutura Quimica do corante disperso azul 291.

Estudos prévios da literatura [38] t€ém demonstrado que o corante disperso Azul
291 caracteriza-se por apresentar alta resposta de atividade mutagé€nica, comprovada
pelo teste de Ames (salmonella/microssoma) utilizando diferentes linhagens, tanto na
auséncia quanto na presenca de ativagdo enzimdtica. O teste de salmonella/microssoma
envolveu vérios anos de pesquisas, nas quais se tentava identificar o mapa dos genes
responsaveis pela biossintese da histidina. No decorrer destas pesquisas, foi produzido
um grande nimero de mutantes de Salmonella typhimurium. As mutacdes ocorriam no
Operom da histidina e se originavam espontaneamente, por radia¢do, ou induzidas por
produtos quimicos. Com isso as bactérias ndo conseguiam crescer na auséncia de
histidina. Mais tarde observou-se que algumas dessas linhagens podiam ser usadas para
identificar e caracterizar mutdgenos devido a suas capacidades de reverter a mutacio e
crescer quando em contato com um mutdgeno [45]. Alguns produtos quimicos, como
aminas aromadticas ou hidrocarbonetos aromdticos policiclicos, necessitam ser
metabolizados para exercerem seus efeitos mutagénicos [45]. Como as bactérias ndo
tém o sistema de oxidagdo, citocromo P-450, usado pelos vertebrados em destoxificacdao
metabodlica de compostos exdgenos, € importante a presenca destes complexos para

mimetizar esse sistema nos ensaios [46]. Tal procedimento € feito mediante adicdo de
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um homogeneizado de células de figado de rato pré-tratado com o indutor enzimatico
Araclor-1254 (S9). Assim os pré-mutdgenos, ou seja, substancias que exercem sua
atividade mutagénica apds metabolizacdo, podem ser detectadas pela adicdo de S9 e aos
mutagenos de acdo direta, ou seja, aqueles que nao precisam ser metabolizados para
exercerem seu efeito mutagénico sdo identificados na auséncia de S9. No entanto,
embora seja um corante potencialmente perigoso aos organismos vivos nao ha na
literatura nenhum estudo visando detectar ou remover este corante do ambiente
aquaético.

Devemos levar em consideracdo que o fato de encontrar melhores formas de
tratamento e reciclagem de efluentes é um tema de interesse imediato devido ao
aumento dos custos e da escassez de dgua em muitos paises. Assim, devido 4 sua
comprovada toxicidade e importancia comercial na industria téxtil é altamente relevante
investigar novos métodos de andlise para monitoramento do corante disperso azul 291,
assim como, métodos de degradacdo mais eficientes para remover o corante de dguas
residuais da inddstria téxtil e para isto pretende-se investigar a potencialidade da técnica

fotoeletrocatalitica.

I. 2 — Fotoeletrocatalise aplicada no tratamento de corantes.

Nos ultimos anos, varias tecnologias tém sido desenvolvidas para o tratamento
de poluentes ambientais. A oxidacdo fotocatalitica de compostos organicos e reducdo de
fons inorganicos como método de purificagdo de dgua vem sendo investigada nos
ultimos anos e tem apresentado [47-50] resultados bastante satisfatérios. Dentre os
varios semicondutores, o uso de TiO, como fotocatalisador tem oferecido diversas

vantagens: estabilidade fotoquimica, relativa insolubilidade, absor¢ao de radiagdo UV
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em comprimentos de onda < 380 nm; potencial redox da banda de valéncia adequado
para catalisar diversas reacoes; resisténcia a corrosdo em ampla faixa de pH e baixo
custo.

Embora as reacdes fotocataliticas redox sobre superficies semicondutoras
apresentem particularidades, de um modo geral se processa segundo as etapas bdsicas
[51] de excitagdo com luz de energia maior que o “band gap”(E,) do semicondutor,
geracdo de pares de elétron/lacuna (e-/h+); aprisionamento de elétrons e lacunas pelas
espécies adsorvidas; reagdes redox entre espécies adsorvidas e cargas fotogeradas e
dessorcao dos produtos da reagdo redox e regeneracao do semicondutor. De acordo com
a literatura [52], o mecanismo de processos de oxidacdo mediados por TiO, em meio
aquoso € complexo, porém deve ser notado que na maioria das condi¢des nao € o poder
oxidante das lacunas propriamente dito que atua na oxidacdo de espécies organicas,
porém a formacgdo de radical hidroxila (OH") deve ser considerado, como mostra as

equagdes abaixo:

Excitagcdo do semicondutor TiO, + hv — h'py + €c (1)
Aprisionamento de cargas h*,, + TidV)OH — {Ti(IV)OHe }* 2)
ebe + Ti(IV)OH — Ti(II[)OH 3)
Recombinagdo de cargas eve + {Ti(IV)OHe } " — Ti(IV)OH 4)
h*py + Ti(IIHOH — Ti(IV)OH (5)

Transferéncia interfacal de cargas  {Ti(IV)OHe}" + RED — Ti(IV)OH + RED* (6)
e’y + OX — Ti(IV)OH + OXe’ (7)

Onde, h™p, € €7 referem-se 4 lacuna e elétron fotogerados; bv, bc e tr referem-se

a banda de valéncia do semicondutor, banda de conducio e carga no estado aprisionado;

RED e OX, um substrato redutor e oxidante, respectivamente.
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As lacunas possuem tempo de vida muito curto para ser capaz de reagir
diretamente sem a concentracdo de o composto organico ser muito alta ou fortemente
adsorvida. O potencial de oxidagdo do radical hidroxila, que € a espécie
preferencialmente gerada, é aproximadamente + 2,80 V. [43], suficientemente positivo
para oxidar a maioria dos compostos organicos.

Discussoes recentes na literatura tém focalizado a questdao da eficiéncia do
processo a fim de tornar o uso da fotocatdlise comercialmente atrativo [48]. Para tal,
varios aspectos de sua aplicacdo precisam ser melhorados antes que tais processos
possam ser considerados em escala industrial. Um ponto importante € o aumento da
area de contato entre a superficie ativa do catalizador e a solug¢do, que tem sido
melhorada pelo emprego de filmes porosos de TiO, obtido pelo método sol-gel [53].
Um segundo ponto € o aumento do tempo de vida de elétrons e lacunas gerados pela
excitacdo eletronica através de luz ultravioleta, que tem sido abordado pela aplicagdo de
um potencial elétrico constante. Dentro deste contexto a eficiéncia de processos
fotocataliticos tem melhorado pela combinagdo das vantagens da fotocatdlise com a
eletrocatdlise [47-49, 54]. A velocidade tipica das reacdes num semicondutor varia de
fentosegundos para o aprisionamento de cargas a milissegundos para a transferéncia
interfacial, sendo esta ultima a etapa limitante da velocidade. O uso de um fotocalizador
como fotoanodo onde se pode aplicar um potencial positivo fixo sob iluminacao de luz
ultravioleta pode aumentar a eficiéncia do processo fotocatalitico, retardando a
recombinacao de cargas nas particulas do semicondutor.

A técnica de fotoeletrocatalise consiste no uso de um fotocatalizador (eletrodo
de trabalho). Neste caso a superficie de titanio (Ti) recoberta com didxido de titanio
(TiO,) € ativada sob iluminacdo ultravioleta (4v), e separados pela aplicacdo de um

potencial positivo (E,p,) maior que o potencial de banda plana do semicondutor. A
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eficiéncia do processo fotocatalitico € aumentada, pois sob gradiente de potencial, os
elétrons sao redirecionados para o eletrodo (cdtodo), retardando a recombinagdo entre
lacunas (h™) geradas na banda de valéncia (BV) e elétrons (¢) gerados na banda de
condugdo (BC) do semicondutor (Figura 2). Neste caso, aumenta-se a disponibilidade
das lacunas reagirem com H,O ou OH™ adsorvidos na superficie do eletrodo para formar

radicais hidroxilas, que por sua vez irdo atuar na degradac¢io do poluente organico.
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.
HO E:\pp> Eﬂ)
Ti02 — TiOz —€pe + TiOz - h+bv (8)
Ti02 — h+bv + HzO(adS) — Ti02 - OH.(adS) + H+ (9)
T102 — h+bv + OH-(ads) e T102 - OH.(ads) (10)

Figura 2: Esquema de gerag@o do par elétron-lacuna que ocorre na superficie do semicondutor (TiO,).

A potencialidade da técnica de fotoeletrocatalise na oxidacao fotoeletrocatalitica
de corante reativo da familia azo vem sendo investigado pelo grupo de eletroanalitica
com resultados bastante promissores [55-56]. Os melhores resultados foram obtidos

para o uso de fotoeletrodos construidos de titanio metélico recobertos com nanocamadas
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de TiO, (forma anatase) sob potencial controlado e luz ultravioleta. No entanto, nenhum

trabalho foi desenvolvido para o corante disperso de interesse (Azul 291).

I. 3 — Fotoeletrocatalise aplicada na oxidacao de cloreto.

A produgdo de cloro ativo é uma das aplicagdes tecnoldgicas mais importantes

da eletroquimica. A geracdo eletrolitica de cloro é proveniente da direta oxidacdo de

cloreto em meio aquoso (equagdo 1), sobre eletrodos de mercurio, platina, carbono e

oxidos dimensionalmente estaveis.

e Reacdes Anddicas:

-2ClI' > Clp + 2¢ (11)
-2Hy0 — O, + 4H" + 4¢” (12)
- 60CI" + 3H,0 — 2Cl0;™ + 6H" + 4CI" + 1,50, + 6¢” (13)

e Reacdes Catddicas:

- 2H,0 +2¢ — 20H + H; (14)
-OCI' + H,O + 2¢” — CI' + 20H (15)
-2 HOCI + OCI' — ClO5™ + 2H" + 2CI (solugdo) (16)

Entretanto, a sua oxidagdo requer potenciais altamente negativos e a evolugao de
oxigénio (equagdo 12) tem sido a reacdo paralela desfavordvel no processo [46]. No
catodo hd o desprendimento de hidrogénio (equagdo 14) e reducdo de hipoclorito
(equacdo 15) como reagdo paralela. Ainda pode ser complicada pela formagdo de
cloratos como demonstrado nas equacdes (13) e (16) respectivamente. Para tal, a

selecao do material eletrédico tem sido relevante na evolugao tecnolédgica do processo.
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Segundo a literatura [57-59], a concentragdo total do cloro em processos de
tratamento de 4dgua € denominada cloro ativo e envolve a soma das trés possiveis
espécies em solugdo: cloro (CL,), acido hipocloroso (HOCI) e ion hipoclorito (OCI'), de

acordo com as equagdes:

Cly(aq) + H,O — CI'+ HCIO + H* aa7)

HCIO — ClO0 + H' (18)

A proporc¢ao relativa dessas formas de cloro ativo € dependente da temperatura
e pH do meio. A temperatura ambiente e 1 mmol L™ de cloreto, Cly(aq) é a forma
preponderante em meio acido. A espécie HCIO predomina no intervalo de 3,3<pH <7,5
devido a uma reagdo de hidrélise. Em meio de pH>7,5, a espécie OClI" € a forma
predominante. Deste modo, o controle do pH tem sido um fator critico no uso de cloro
no tratamento para desinfec¢do de dgua. Isso tem mais do que interesse académico se
considerarmos que a capacidade do acido hipocloroso como agente desinfetante &
aproximadamente 80 a 100 vezes maior que o fon hipoclorito [57-59].

O uso do processo eletroquimico para geracao de cloro como agente desinfetante
em 4guas potdveis [20] tem merecido destaque uma vez que ion cloreto ocorre
naturalmente nas dguas a serem processadas, em concentracao ao redor de 10 - 250 mg
L'. O encorajamento nas investigacdes envolvendo aplicacdes de métodos
eletroquimicos para desinfeccdo de dgua tem se notado devido principalmente a
possibilidade de se oferecer uma tecnologia mais limpa sem necessidade de aditivos
quimicos, ou perigo de manuseamento, estocagem e transporte de compostos perigosos
como hipoclorito e gas cloro. Apesar do uso freqiiente de cloro ativo para desinfec¢ao

de dgua e da importancia do material eletrédico na eficiéncia dos processos
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eletroquimicos, e das vantagens da técnica fotoeletroquimica, nenhum estudo tem sido
encontrado na literatura sobre a aplicacdo da técnica de oxidacdo do fon cloreto sobre
eletrodos de finos filmes de TiO, com o intuito de favorecer a geragdo de cloro ativo.
Alguns testes preliminares [60] demonstram que eletrélises de cloretos sobre eletrodos
de filmes finos nanocristalinos de TiO, sob luz UV promove a producdo de grande
quantidade de cloro radical. Os resultados mostram uma extraordindria diminuicdo do
potencial requerido para geragdo de cloro ativo em relagdo aos processos convencionais
e maior eficiéncia na remog¢ao de corantes do tipo reativo.

A grande maioria das estacdes de tratamento de dgua usa cloro ativo como
desinfetante no tratamento de dguas de descarte e dgua potdvel. Alguns autores indicam
que 98% das ETAs usam cloro para a destruicao de organismos patogénicos (bactérias,
virus, protozodrios e etc.) e com isso fornecer protecao a saude publica. O cloro também
€ usado como desinfetante quimico poderoso desde 1897 e como agente oxidante em
inimeros processos, principalmente para clareamento. Tem apresentado diversas
vantagens como: alta efici€ncia na inativacdo de microorganismos pode ser aplicada na
forma de sélido, liquido ou gés e apresenta boa solubilidade em 4gua e principalmente
apresenta baixo custo. A grande desvantagem € que pode gerar subprodutos téxicos
como compostos halogenados, promover alta corrosdo dos materiais metalicos,
atacarem membranas de tratamento e ser nocivo ao ser humano e meio ambiente.

Estudos sobre aplicagdo do método fotoeletrocatalitico para geracdo de cloro
ativo em eletrodos de filmes finos de diéxido de titdnio tem demonstrado que o
processo pode ocorrer de forma similar a oxidacdo da 4dgua/radical hidroxila e levar a
geracdo de radical cloro (como mostra as equagdes 9 e 10). Considerando que as
espécies radicalares formadas na superficie do eletrodo de TiO, poderia ser um agente

oxidante muito mais efetivo que o cloro ativo, este poderia fornecer um processo
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alternativo muito mais eficiente na degradacdo de organicos, minimizando os

subprodutos gerados nesse tipo de cloracao.

Tio, —*—Ti0, — e, +TiO, —h;, (19)

TiO, = hy, +Cl =, — TiO, = CI',.,"
2Cle > Cl,

(20)

Considerando a comprovada mutagénicidade de corantes téxteis do tipo do Azul
291, a utilizagdo de métodos de alta eficiéncia na degradacdo destes corantes por meio
de tecnologias destrutivas seria de interesse vital para a saide publica e preservacdo do
meio ambiente.

Deste modo, também seria conveniente investigar a potencialidade da técnica de
fotoeletrocatélise para producdo de cloro radicalar em condi¢des menos drasticas que as
rotineiramente utilizadas, de cloracdo convencional para o tratamento deste tipo de
poluente organico. A otimizacdo do processo de desinfeccio de 4gua baseado na
oxidacdo de cloretos “in situ” utilizando processos fotoeletroquimicos usando potencial
eletrédico menos negativo que o usualmente requerido seria bastante relevante do ponto
de vista eletroquimico. No entanto, considerando que um dos grandes problemas
associados ao uso de cloro como agente desinfetante é a possibilidade de formacdo de
organoclorados nocivos ao ser humano e ao meio ambiente € também nosso interesse
investigar a potencialidade da técnica de fotoeletrocatélise na degradacdo dos possiveis
organoclorados formados durante o processo e comparar sua eficiéncia com processos

de clorag@o quimica convencional.
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IL. — Objetivos

Devido ao aspecto relevante da contaminagdo de dguas provenientes do descarte
da industria téxtil e da comprovada mutagénicidade do corante disperso azul 291, é
objetivo deste trabalho testar a aplicagdo da técnica de fotoeletrocatdlise para
degradacao do corante em meio aquoso. Para tal, serd comparada a eficiéncia da técnica
na degradagdo do corante (em meio de sulfato e em meio de cloreto) em comparagao ao
processo de degradagdo via cloracdo quimica convencional. Os produtos gerados e a
cinética de descoloracdo serdo analisados por espectrofotometria na regidao do UV-
Visivel, cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a deteccdo de arranjo de
diodos, remocdo de carbono organico total, espectrometria de massas e andlise da

poténcia mutagénica pelo teste de Ames.
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III. — Parte experimental

I1I. 1 — Preparacao do eletrodo de Ti/TiO,.

Os eletrodos foram preparados via imersdao de uma chapa metélica de titanio de
0,5 mm de espessura (Goodfellow Cambridge Ltda.) de 4 x 3 cm em uma suspensao de
TiO, (dip-coating) obtida pela hidrélise de um alcéxido de titdnio, conhecido na
literatura especializada como processo sol-gel.

As solugdes de TiO, foram preparadas usando como precursor tetraisopropoxido
de titanio (Aldrich Co.), adicionado a uma solucdo de dcido nitrico em dgua deionizada
(Milli-Q) mantendo a razdo molar de Ti/H"/H,0O em 1/0,5/200. O precipitado obtido foi
agitado continuamente até completa peptizacdo e entdo dializado em 4gua deionizada
utilizando-se uma membrana de diédlise Micropore (3500 MW) até pH em torno de 3,5 e
viscosidade dindmica 5,6 cP. Tudo realizado a temperatura ambiente [61].

O depdsito de TiO, foi realizado adotando-se o seguinte procedimento: Os
eletrodos foram lavados com detergente, acetona em banho de ultra-som durante 5 horas
e entdo lavado com 4gua deionizada, secados em estufa e calcinados a 350 °C por trés
horas. O filme fino foi depositado imergindo o substrato na suspensao do semicondutor
e retirando-o a uma velocidade constante, controlado mecanicamente por uma polia.
Depois de seco a 100 °C em uma estufa o eletrodo foi calcinado a 350 °C por trés horas,

completando um ciclo. Quatro ciclos adicionais foram completados [61].
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I11. 1.2 — Célula Fotoeletrocatalitica.

Os experimentos de fotoeletrocatdlise foram realizados em um reator
desenvolvido no laboratério de Eletroquimica e Eletroanalitica da Unesp-Araraquara,

como esquematizado na Figura 3.

Figura 3: Esquema do reator fotoeletroquimico de vidro: (1) lampada UV de Xe-Hg de 125W, imersa em
tudo de quartzo; (2) fotoanodo de Ti/TiO, (eletrodo de trabalho); (3) capilar de Liiggin e eletrodo de
referéncia (eletrodo de calomelano saturado- - ECS; (4) eletrodo auxiliar de rede de Pt; (5) borbulhador
de ar comprimido.

Em um reator de vidro com camisa de refrigeracdo, constituido de um
compartimento e volume igual a 250 cm’ foi inserido no centro um tubo de quartzo
onde foi instalada uma lampada de Xe-Hg para iluminacao UV (A < 350 nm) do
fotoanodo de Ti/TiO, (Area geométrica igual a 12 sz) (2). No reator foi também

instalado um eletrodo de calomelano saturado (3 mol L! KCI) como eletrodo de
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referéncia imerso em um capilar de Liiggin (3), e um eletrodo auxiliar de rede de platina

(4) e um borbulhador de ar comprimido (5).

I1I. 1.3 - Instrumentacio Analitica.

Um Potenciostato/Galvanostato (EG&G instruments modelo 362) operando sob
potencial controlado foi utilizado nas medidas de fotoeletrocatalise.

As medidas de pH de todas as solugdes foram realizadas em um pHmetro
equipado com um eletrodo vidro combinado (Thermo Scientific Orion 3Star pH
Benchtop) , apds calibragdes prévias com padrdes adequado (padrao pH 7,0 e 4,0
Orion).

A fotodegradacdo do corante azul 291 via fotoeletrocatdlise foi monitorada
através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detec¢do de
arranjo de diodos (DAD) efetuadas em um cromatégrafo liquido Shimadzu HPLC SCL-
10AVP. A separagdo dos componentes foi efetuada utilizando-se uma coluna de fase
reversa Shimadzu CLC-ODS (C18) com 25 cm de comprimento, 4,6 mm de didmetro
interno e particulas com diAmetro de 5 um com porosidade de 100 A. Previamente 2
coluna uma pré-coluna do mesmo material, porém com 1 cm de comprimento foi
acoplada com o intuito de proteger a coluna principal de impurezas e particulas. As
colunas sdo compostas de silica gel com grupos octadecil imobilizados na fase
estaciondria. As amostras antes da injecdo (injetor automatico) foram filtradas com
auxilio de uma seringa em filtros de PTFE de 0,45 um (Unidade filtrante estéril e

descartdvel marca Millipore modelo Millex®).
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Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis foram registrados em um
espectrofotometro com arranjo de diodos marca HP modelo 8453 realizadas em uma
cubeta de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico e faixa espectral de 200 a 800nm.

A remocgdo do carbono organico total (COT) oriunda do tratamento do corante
foi monitorada por um analisador de carbono organico Shimadzu modelo 5000 A.

O consumo de oxigénio foi analisado pela demanda quimica de oxigénio (DQO),
utilizando-se o método de refluxo com dicromato (Standard Methods 5220B).

Andlise da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) foi realizada pelo
laboratério de andlises Centerlab Ambiental de Araraquara [62] (Laudos 7663, 7664 e

7665).

I11. 1.4 — Procedimento e soluc¢oes.

Nos experimentos de fotoeletrocatdlise utilizou-se como eletrélito de suporte
cloreto de s6dio (NaCl) e sulfato de sédio (Na,SO,4) na concentragdo de 0,2 mol L'em
trés valores de pH (4, 6 e 8) ajustados com solucdes de acido cloridrico (HCI) e
sulfurico (H,SOy), respectivamente, com concentragdes iguais a 0,1 mol L.

Nos experimentos de fotoeletrocatdlise a potencial controlado, utilizou-se 250
mL de uma solucdo 5 mg L' do corante disperso azul 291 dissolvido nos diferentes
eletrélitos suporte NaCl ou Na,SO,4 e também apds dissolugdo em dgua sem eletrdlito
continuo borbulhamento de ar comprimido. Aliquotas do corante foram removidas do
compartimento apds tempo de tratamento controlado em: 0, 10, 20, 30, 60, 90, e 120
minutos e submetidas a andlise espectrofotométrica na regiao de 200 a 800 nm.

As medidas cromatograficas foram realizadas sob condicdes previamente

otimizadas de: fase mével contendo 85% de acetonitrila e 15% de 4dgua e vazao de 1,0
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ml por minuto sob temperatura da coluna constante igual a 40 °C. Todos os reagentes

utilizados foram de grau HPLC.

I1I. 2 — Cloracao quimica do corante Azul 291.

A oxidac¢do quimica por cloragdao convencional do corante organico disperse
azul 291 foi realizada utilizando-se adi¢do de quantidade controlada de hipoclorito de
s6dio em solucdo contendo 5 mg L' do corante em 0,2 mol L' de NaCl. A
concentracdo de hipoclorito comercial foi padronizada usando método volumétrico
convencional [63] e ofereceu uma concentracao de cloro ativo igual a 2,00 % (v/v).

O procedimento adotado para o estudo da oxidagdo quimica do corante organico
azul 291 foi realizada com a adi¢do de hipoclorito de s6dio na mesma concentragdo de
cloro ativo gerado durante 90 minutos de fotoeletrocatdlise. As amostras do
experimento conduzido para oxidacdo de 0,2 mol L de NaCl submetidos a potencial
controlado de + 1,0 V gerou 800 mg L! [60], ou seja, 8,5 ml de hipoclorito de sédio a
2,00 % (v/v) de cloro ativo. Deste modo amostras de 200 ml da solu¢@o do corante Blue
291 foram ajustadas para pH igual a 7 e tratadas com 8,5 ml de NaClO 2,00%.
Amostras foram coletadas apés tempo de reacdo de: 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos

e comparadas com os dados obtidos ap6s oxidagao fotoeletrocatalitica.

II1. 3 — Testes de atividade mutagénica.

O teste Salmonella/microssoma com as linhagens TA98 e YG1041 com e sem

S9 foi utilizado para avaliar a atividade mutagénica do corante azul 291 e dos produtos

de degradacdo. Utilizou-se o protocolo [64] de incorporagdo em placa com pré-



38

incubacao: culturas (100uL) de Salmonella typhimurium das linhagens TA98 e YG1041
(uma derivagdo da linhagem TA98, capaz de produzir altos niveis de nitroredutase e O-
acetiltransferase) [65], provenientes de ampolas de uso rotineiro, foram inoculadas em
20 mL de caldo nutriente e crescidas por 16 horas a 37 °C sob agitagdo. ApOs
crescimento, as culturas foram mantidas sob refrigera¢do até o momento do teste.

Em tubos previamente esterilizados foram colocados 100 pL da cultura
(aproximadamente 10° células mL™"), 100 puL da solucdo teste (do corante ou dos
produtos) e 500 uL de tampdo fosfato 0,2 mol L™, para o ensaio na auséncia de ativacio
metabdlica, ou o mesmo volume da mistura S9 para o ensaio na presenca de ativacdo
metabdlica. Os tubos foram homogeneizados e incubados a 37 °C por 30 minutos sem
agitacdo. Ap6s incubacdo, foram adicionados 2,0 mL de agar de superficie; entdo, a
mistura foi homogeneizada e vertida em placa de Petri com 20 mL de agar minimo. As
placas foram incubadas invertidas, por 66 horas em temperatura de 37 °C (20,5 °C). As
colonias foram contadas avaliando-se a taxa de reversdo espontdnea das linhagens. Os
resultados foram estatisticamente analisados pelo modelo de Bernstein, utilizando o
programa Salanal. Os resultados foram expressos em revertentes/mg de composto
testado.

A fragdo S9 foi preparada a partir de microssomas de célula de figado de rato
[66], tratados com o indutor enzimatico AROCLOR 1254 (MolTox, Boone, NC). A
mistura S9 foi preparada na concentracdo 4% v/v e mantida em banho de gelo durante
0s experimentos.

Agua ultrapura estéril foi empregada como controle negativo. Os controles
positivos foram 4-nitroquinolina (Acros) 0,25 ug/placa e 2-aminoantraceno (Sigma-
Aldrich) 2,5ug/placa para ambas as linhagens na auséncia e presenca da mistura S9,

respectivamente. As amostras foram consideradas positivas quando se obteve uma
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ANOVA significativa e uma dose resposta. As amostras anterior e apds o processo de
oxidagdo (os veiculos também) foram dissolvidas em 60 mL de dgua ultrapura estéril
em uma concentracdo de corante de 0,83 mg L. Os veiculos usados foram cloreto de
sodio e sulfato de sdédio, e as solucdes destes sais foram testadas como controles
negativos (branco). Cinco doses variando de 0,05 a 2,00 mL por placa foram testadas
em duplicatas, ambas na presenca e na auséncia da mistura S9. As correspondentes
doses em pg de corante sdo apresentadas nas tabelas 4-8. Pela linhagem YG1041 ser
mais sensivel que a TA98 ao corante disperso blue 291 [25] as doses ndo foram as
mesmas para ambas a linhagens. Esta modificacdo foi necessaria devido as limitagdes
quantitativas da amostra.

Resultados de testes empregando estas linhagens sdo uteis para a compreensao
do papel da redu¢do do grupo nitro na mutagenicidade de certos compostos. Assim, 0
ensaio Salmonella/microssoma, apesar de ser um teste bacteriano, € uma ferramenta
importante capaz de predizer os possiveis efeitos desses compostos para a saude
humana apds ingestdo, pois a Salmonella € uma enterobactéria, com caracteristicas
metabdlicas similares a flora intestinal de mamiferos.

Outro teste € realizado testando-se também o sistema de metaboliza¢do exdgeno
(S9). Alguns compostos quimicos necessitam ser metabolizados para exercerem seus
efeitos mutagénicos [45]. Como as bactérias ndo tém o sistema de oxida¢do Citocromo
P-450 usado pelos vertebrados em destoxificagdo metabdlica de compostos exdgenos €
importante mimetizar esse sistema nos ensaios. Tal procedimento é feito mediante
adicado de um homogeneizado de células de figado de rato pré-tratado com o indutor
enzimdtico Araclor-1254 (S9), conforme descrito na se¢do experimental. Assim os pro-
mutigenos, ou seja, substincias que exercem sua atividade mutagénica apds

metabolizacdo serdo detectadas pela adi¢do de S9, e os mutdgenos de acdo direta, ou
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seja, aqueles que ndo precisam ser metabolizados para exercerem seu efeito mutagénico
serdo identificados na auséncia de S9. Todos os ensaios sdo sempre realizados
comparando-se com controles negativos e positivos, de forma a assegurar a capacidade

de resposta da linhagem e a eficdcia do sistema de ativacdo metabdlica.

I11. 4 — Espectrometria de massas.

A andlise da degradacdo quanto a possiveis subprodutos organoclorados
formados durante a cloragao quimica e a fotodegradacgao foi analisada através da técnica
de espectrometria de massas através de um equipamento UltrOTOFQ — ESI-TOF Mass
Espectrometer da fabricante Bruker Daltonics, Billerica, MA, EUA. Este aparelho é de
alta resolugdo necessitando de calibragdo interna e externa antes de realizar as andlises.
Usa-se para a calibragdo interna uma solu¢do de Na-TFA a 10 mg/ml (TOF). Para a
realizacdo das andlises foi utilizado uma bomba de infusdo com uma vazao de 300 ul/h,
End plate 4000 volts, Capillary 4500 volts, Capillary exit 300 volts, Skimmer 1 de 55
volts, Skimmer 2 de 25 volts, transfer 90 us, collision exit gate 65 us, dry gas
temperature 160 C, dry gas flow de 4 1. min"', Neb. Gas Pressure de 2 bar e o gés usado
no caso é o nitrogénio. A fase mdvel usada para a solubilizagdo das amostras foi
acetonitrila, e o modo de detec¢do foi positivo para a realizacdo das andlises. As
amostras antes da injecao foram filtradas com auxilio de uma seringa em filtros de
PTFE de 0,45 wm (Unidade filtrante estéril e descartdvel marca Millipore modelo

Millex®).
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IV. — Resultados e Discussao

IV. 1 - Analise do corante 291 por CLAE-DAD.

Investigaram-se primeiramente as melhores condi¢des experimentais para
separacdo e deteccdo do corante azul 291 por cromatografia liquida de alta eficiéncia
usando detector de arranjo de diodos (CLAE-DAD). Os parametros cromatograficos
foram otimizados testando vérias combinacdes e a melhor condicao foi: composi¢ao da
fase movel ACN/H,0 85/15%, vazao de 1 ml/min e temperatura da coluna de 40 °C.
Onde se obteve melhor separagdo dos componentes presentes na formulagdo comercial
do corante 291, como mostrado na Figura 4. A ocorréncia de um pico bem definido em
menor intensidade no tempo de retengdo (tr) igual a 5,7 minutos corresponde a provavel
na amostra e ndo foi considerado.

Ap6s a otimizacao dos parametros cromatograficos fez-se uma curva analitica da
area dos picos do corante azul 291 que elue em 8,34 minutos vs concentracdo para o
corante investigado. Os célculos do limite de quantificacdo (LOQ) e do limite de
deteccao (LOD) foram determinados usando injecdes de 20 ul realizadas em triplicatas

e a respectiva curva é apresentada na Figura 5.
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Figura 4: Perfil cromatogrifico de uma solu¢do 5 mg.L™' do corante disperso azul 291 que elue em 8,34
minutos. Fase mével Acetonitrila/Agua 85:15, temperatura da coluna 40°C e vazdo 1,0 ml/min.
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Figura 5: Curva analitica obtida a partir da solugdo do corante disperso azul 291. Fase mdvel
Acetonitrila/Agua 85:15, temperatura da coluna 40°C e vazao 1,0 ml min’!.
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A equagdo da curva analitica e os valores de seu limite de detec¢do e de

quantificac@o sao reportados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados obtidos da curva analitica para a determinacdo cromatografica do corante disperso
azul 291 pela técnica de CLAE-DAD, na faixa entre 1ppm a 11ppm, e limites de detec¢do e quantificacio
obtidos pela metodologia proposta.

Corante Equacao da curva r LOD LOQ
(mg.L'l) (mg.L'l)
Blue 291 A =-3400,75 + 12435,97C 0,9962 0,59 1,96

A = Area (mAU); C = concentracio (ppm/mg.L'l); r” = coeficiente de correlagdo linear ; LOD = Limite
de Detec¢do; LOQ = Limite de Quantificagao

Como pode ser observado na curva analitica da Figura 5, o intervalo estudado (1
até 11 mg.L™") mostrou-se linear pela técnica de CLAE-DAD. O valor de correlacio (r°)
foi de 0,9962 (Tabela 1) sendo o método de andlise vidvel. Para este trabalho foram
seguidas as recomendagdes da [UPAC [67], que propde o célculo do limite de deteccao
baseado na relacio LOD = 3x(SD/B), onde o SD € o desvio padrdo do eixo y calculado
a partir a regressao linear da curva analitica e B a inclinac¢do da reta da curva analitica
(coeficiente angular). O limite de quantificacdo (LOQ) é determinado de acordo com a
equagao: LOQ = 10 x(SD/B), cujos parametros (SD — desvio padrao e B — coeficiente

angular) sdo baseados na resposta da inclinacdo da curva analitica.

IV. 2 — Analise espectrofotométrica do corante azul 291.

A espectrofotometria baseia-se na absorcdo de radiacdo eletromagnética por
determinadas fun¢des na molécula, quando os seus elétrons se movimentam entre niveis
energéticos [68]. Uma vez que diferentes substincias tém diferentes padrdes de

absor¢do, a espectrofotometria permite-nos, por exemplo, identificar substancias com
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base no seu espectro [69]. Permite também quantificd-las, uma vez que a quantidade de
luz absorvida estd relacionada com a concentracdo da substancia, segundo a Lei de
Lambert-Beer. Dessa forma procedeu-se a andlise do componente singular da amostra
através do acompanhamento do espectro de absor¢ao.

Devido a baixa concentragdo do corante e sua baixa absortividade molar, o
espectro de absorcdo na regido do UV-VIS para solu¢do 5 mg L' do corante Disperso
azul 291 foi obtido pelo registro em cromatogramas CLAE-DAD em modo
hidrodinamico correspondente ao tempo de retencdo de 8,34 minutos, o qual é

apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o
pico singular do corante disperso azul 291 (613 nm) que elue em 8,34 minutos; Fase mével ACN/H,O
85:15, T = 40°C, Vazdo = ImL min™".

O espectro obtido para o corante azul 291 apresenta absor¢do maxima em 613

nm, banda atribuida a transicdes ns — T do grupo azo (presente nas estruturas das
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moléculas) e absor¢des ao redor de 290 nm presente na regido do UV € atribuida a
transi¢do T — 7 do grupo azo [2]. Quanto ao pico em 210 nm provavelmente é devido
a insaturacdes do anel aromdtico e outras densidades eletronicas que permitem

excitagao.

IV. 3 - Efeito do Eletrdlito de Suporte e pH.

IV. 3.1 - Oxidacao fotoeletrocatalitica do corante blue 291 em cloreto de sodio.

Solugdes aquosas contendo 5 mg L-1 do corante azul 291 foram submetidas a
oxidagdo fotoeletrocatalitica em NaCl 0,2 mol L'l, sob valores de pH 4, 6 e 8. As
solugdes foram irradiadas com luz UV e submetidas a concomitante potencial de +1,0V.
Os respectivos espectros obtidos pelo modo CLAE-DAD sao apresentados nas figuras

7,8¢e9, para os pH 4, 6 e 8 respectivamente.
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Figura 7: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatdlise em meio de 0,2 mol L' de fons cloreto a pH igual a 4, E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,.
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue
em: 8,34 minutos.
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Figura 8: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatilise em meio de 0,2 mol L' de fons cloreto a pH igual a 6, E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,,
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue

em: 8,34 minutos.
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Figura 9: Espectros de absorbincia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatalise em meio de 0,2 mol L' de fons cloreto a pH igual a 8, E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,,
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue

em: 8,34 minutos.
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As andlises desses espectros indicam que a fotoeletrocatdlise foi eficaz tanto
para remover a banda do croméforo apés 120 minutos em todos os valores de pH
estudados tanto para diminuir as bandas da regido do ultravioleta, sugerindo que
também os centros aromadticos do corante estdo sendo degradados. Para uma melhor
comparacao entre os pH estudados colocou-se em grafico a porcentagem de remocgao da
cor durante os experimentos sob diferentes valores de pH, monitorando-se a diminui¢ao

da banda de absor¢ao em 613 nm. O respectivo grafico ¢ mostrado na figura 10.
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Figura 10: Porcentagem de remogdo de cor da solucdo do corante disperso azul 291 5 mg L' em
diferentes valores de pH por tempo de fotoeletrocatilise realizada em meio de 0,2 mol L' de fons cloreto,
E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,.

Os gréficos apontam que a fotoeletrocatdlise em meio de 0,2 mol L' de fons
cloreto é mais eficiente em pH 6. Apdés 10 minutos de fotoeletrocatélise as porcentagens
de remocao de cor eram aproximadamente de 25%, 60% e 40% nos valores de pH 4, 6 e

8 respectivamente. No entanto, apés 60 minutos de fotoeletrocatdlise observa-se 98 %
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de remocdo em pH 6, enquanto que em pH 4 e 8 apenas 83 e 82 % respectivamente.
Ap6s 120 minutos de fotoeletrocatdlise 100% de remogdo € obtida em pH 6 e 95% para
os valores de pH 4 e 8, no entanto em todos os experimentos observa-se boa eficiéncia

de degradacao.

IV. 3.2 - Oxidacao fotoeletrocatalitica do corante blue 291 em sulfato de sodio.

Com intuito de comparar a influéncia do eletrdlito na eficiéncia da
fotoeletrocatédlise para descolorir o corante azul 291 realizou-se outra série de
experimentos mudando-se o eletrdlito de suporte de cloreto para sulfato. A remogao da
cor durante a fotoeletrocatalise em meio contendo 0,2 mol L' de fons sulfato (Sulfato
de sédio) foi avaliada nas mesmas condi¢des experimentais de pH (4, 6 e 8). Aliquotas
foram removidas nos tempos de 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos e 0s respectivos
espectros obtidos pelo modo CLAE-DAD sao apresentados nas figuras 11, 12 e 13, para
os pH 4, 6 e 8 respectivamente.

Os resultados obtidos indicam que a remocdo de cor através da técnica de
fotoeletrocatdlise em Na,SO4 € rdpida e eficiente em todos os valores de pH
investigados. Apés 120 minutos de fotoeletrocatilise em meio de 0,2 mol L™ de fons
sulfato em pH 6 observa-se total remocdo da banda em 613 nm. Para melhor
comparacdo entre os resultados foi colocado em gréfico a porcentagem de remocao de

cor por tempo de fotoeletrocatalise, cujo gréfico é apresentado na figura 14.
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Figura 11: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatalise em meio de 0,2 mol L' de fons sulfato a pH igual a 4, E=+1,0V, fotoanodo Ti/TiO,,
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue em
8,34 minutos.
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Figura 12: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatélise em meio de 0,2 mol L-1 de fons sulfato a pH igual a 6, E=+1,0V, fotoanodo Ti/TiO2,
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue em
8,34 minutos.
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Figura 13: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatalise em meio de 0,2 mol L' de fons sulfato a pH igual a 8, E=+1,0V, fotoanodo Ti/TiO,,
Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue em
8,34 minutos.
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Figura 14: Porcentagem de remogdo de cor da solucdo do corante disperso azul 291 5 mg L' em
diferentes valores de pH por tempo de fotoeletrocatélise realizada em meio de 0,2 mol L™ de fons sulfato,
E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,.
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Verificou-se que a fotoeletrocatdlise em meio de 0,2 mol L' de fons sulfato
também apresenta melhor eficiéncia quando realizada em pH 6. Apds 10 minutos de
fotoeletrocatélise as porcentagens de remog¢do de cor eram aproximadamente de 15%,
35% e 21% para os valores de pH 4, 6 e 8 respectivamente. Apds 60 minutos de
fotoeletrocatélise em pH igual a 6 ja se observa 85 % de remocdo de cor e apenas 70 %
nos valores de pH 4 e 8. Para todos observam-se valores maximos de 86, 100 e 90%

ap6s 120 minutos de fotoeletrocatédlise em valores de pH 4, 6 e 8 respectivamente.

IV. 3.3 — Oxidacao fotoeletrocatalitica do corante blue 291 na auséncia de eletrélito

de suporte.

Com o intuito de comparar a influéncia da adi¢do do eletrélito de suporte na
eficiéncia da fotoeletrocatdlise para descolorir o corante azul 291 realizou-se outra série
de experimentos sem a adicdo do eletrélito a solu¢do. Aliquotas foram removidas nos
tempos de 0, 10, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos e os respectivos espectros obtidos pelo
modo CLAE-DAD sio apresentados na figura 15.

O efeito do eletrdlito sobre a eficiéncia da fotoeletrocatilise na degradagdo do
corante € comparado na figura 16.

A andlise deste grafico sugere uma grande diferenca entre a adi¢do ou ndo de um
eletrélito suporte visto que 100% de remogao da cor € obtido apenas apds 120 minutos
de fotoeletrocatdlise em ambos os eletrdlitos, enquanto que aproximadamente 65% de

remocgao € obtida na fotoeletrocatdlise realizada na auséncia de um eletrdlito de suporte.



52

613

Absorbancia

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 15: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a
fotoeletrocatdlise realizada na auséncia de eletrélito de suporte, E=+1,0V, fotoanodo Ti/TiO,, Espectros
obtidos por deteccdo de arranjo de diodos para o pico do corante disperso azul 291 que elue em 8,34
minutos.
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Figura 16: Porcentagem de remocdo de cor da solugio do corante disperso azul 291 5 mg L™ na presenca
e na auséncia de eletrélito de suporte, E=+1,0V fotoanodo Ti/TiO,.
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IV. 3.4 — Andlise da influéncia do eletrélito de suporte.

O decaimento inicial da absorbancia do corante em A igual a 613 nm em funcao
do tempo de fotoeletrocatalise foi investigado para cloreto e sulfato considerando-se as
leis de velocidade. Graficos de In A°/A vs tempo mostraram relacdes lineares para
degradacao em cloreto, sulfato e sem eletrdlito em pH 4, 6 e 8 como mostra a Figura 17.
As constantes de velocidade obtidas pelo coeficiente angular das retas sdao apresentadas

na Tabela 2.
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Figura 17: Grafico do decaimento inicial da absorbancia maxima do corante azul 291 durante o
experimento de fotoeletrocatalise realizado em: NaCl 0,2 mol L nos pH4 (m), 6 (e)e 8 (A); Na,SO, 0,2
mol L' nos pH 4 (0), 6 (©) e (A); e na auséncia de eletrdlito de suporte (%*).
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Tabela 2: Constantes de descoloragdo para a oxidacdo fotoeletrocatalitica do corante disperso azul 291
em eletrodo de Ti/TiO,, em diferentes eletrdlitos de suporte, nos pH estudados, Concentracido do corante
Blue 291 = 5mg L', A = 613nm.

Eletrolito de Suporte pH Constante de degradacao k
(min’l)

0,0431

NaCl 0,2 mol L! 0,0691

0,0525

0,0342

Na,SO4 0,2 mol L' 0,0490

0,0312

3| w|on |||~

Sem eletrélito 0,0080

Estes resultados mostram que a reacdo de degradacdo para o corante disperso
azul 291 é de pseudo primeira ordem. Os resultados obtidos confirmam que a
fotoeletrocatélise realizada em meio contendo ions cloreto € mais eficiente na remog¢ao
da cor comparada a realizada em meio de fons sulfato, visto que a maior constante de
degradacao foi de 0,0691 min” para a fotoeletrocatélise realizada em meio de cloreto
em pH 6 enquanto que o valor de 0,0490 min™ sdo obtidos para a fotoeletrocatalise
realizada em meio contendo sulfato.

Em compara¢do com a adi¢cdo de um eletrélito de suporte ao experimento foi
calculada a constante de fotodescoloracdo para a oxidacdo fotoeletrocatalitica realizada
na auséncia de um eletrélito de suporte. O valor para a constante é de 0,0080 min™
(Tabela 2), sendo aproximadamente nove vezes menor que o valor encontrado para a
fotoeletrocatalise realizado em meio contendo ions cloreto (0,691 min'l), 0 que mostra
ser indispensdvel a adicio de um eletr6lito de suporte ao experimento
fotoeletrocatalitico.

Apés ativagdo de um semicondutor pela irradiacdo ultravioleta, com
comprimento de onda menor que 380 nm ha excitacdo dos elétrons da banda de valéncia

para a banda de condugdo. A excitacdo produz lacunas (h") na banda de valéncia que
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atuardo como sitios oxidantes, enquanto os elétrons (e’) fotogerados combinam com o
oxigénio dissolvido evitando a recombinagdo do par elétron lacuna [70-71] formando
inicialmente o fon-radical superéxido (O, ") e posteriormente peréxidos [58-59]. Este
ultimo pode reagir com o elétron fotogerado (ou fon-radical superéxido) formando
radicais "OH [72]. Neste mecanismo, tanto a 4gua molecular como a dissociada (grupos
OH' ligados na superficie do TiO,) reagem com as lacunas h* fotogerados para formar
radicais hidroxilas (E°=2,73V) altamente oxidantes [71].

Embora as reacdes fotocataliticas redox sobre superficies semicondutoras
apresentem particularidades, de um modo geral, se processam segundo as etapas
bésicas:

1) Primeiramente ocorre a excitagdo eletronica do semicondutor pela luz de
energia maior que o “band gap”, sendo que os elétrons (BV) s@o fotoexcitados para a
banda de conducdo (BC), gerando os elétrons na banda de conducao (e'gc) e lacunas na

banda de valéncia (h*gy) como demonstrado na equagio 21.

TiO, +hv — TiO, (e'c + h'gy) 2D

2) O oxigénio adsorvido atua como um aceptor do elétron fotogerado, inibindo a

recombinacdo do par elétron-lacuna (equagdo 22).

O (ADsorvIDO) + € Bc) — 02 (22)

3) A 4gua dos grupos OH™ adsorvidos na superficie do semicondutor na presenga
da lacuna fotogerada dao origem aos radicais hidroxilas altamente oxidantes (equacdes

23 e 24).
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h*gy + TiO-H,Oapsorvipa — “OH + H* (23)

h+BV + TiOZ‘OH-ADSORVIDA — .OH + H+ (24)

4) A matéria organica pode ser degradada diretamente na superficie do
semicondutor pela lacuna fotogerada, ou através do radical hidroxila, podendo ocorrer a

mineralizacao completa das espécies organicas (equagdes 25 e 26).

h*gy + Matéria organica — CO, + H,O (25)

*OH + Matéria organica — CO, + H,O (26)

5) E finalmente a desorcao dos produtos da reagcdao redox e regeneracdo do
semicondutor.

Este procedimento seria esperado em processo fotoeletrocatalitico contendo
sulfato como eletr6lito de suporte. No entanto, para os experimentos de
fotoeletrocatélise conduzidos em meio de ions cloreto € possivel supor que fons CI
adsorvidos na superficie do eletrodo de Ti/TiO, pode levar a geracdo fotoeletrocatalitica

de radicais cloro que poderiam ser recombinados a cloro ativo segundo a equacao 27.

TiO; — h*yp, + Cl'ygs — TiO, — Cl' g5 — 2C1°* — Cl, (so0l) (27)

Paralelamente, a reacdo de radicais hidroxila na presenca de Cl” poderiam levar a

formacdo de radicais C1® ou Cl,* segundo a equacdo 28:

H*(-H,0) Cle

HO®+(Cl” & HOCle & C(ClesC(Cl, e (28)
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Considerando que radicais cloro (E'=2,55V) sdo agentes oxidantes mais
eficientes que cloro ativo (E'=1,36V) a degradacio fotoeletrocatalitica do corante seria
facilitada em meio de cloreto levando a total descoloracdo da solucdao do corante
disperso azul 291.

Deste modo podemos concluir que processos fotoeletrocataliticos conduzidos
em meio dcido podem ser favorecidos pela adsorcdo preferencial do cloreto em
detrimento da dgua na superficie do eletrodo, o qual potencializa o processo de
fotoeletrocatélise pois diminui a recombinagdo. A auséncia de eletrélito pode impedir a
formacdo do gradiente de potencial na interface eletrodo/solu¢do, diminuindo o fluxo de
lacunas para a superficie.

Deste modo, a fotoeletrocatalise em meio 0,2 mol L' de cloreto de sédio como
eletr6lito de suporte pode ser uma alternativa eficiente para a remocdo do corante
disperso azul 291 com boa eficiéncia nos trés valores de pH estudados, sendo que

aparentemente ¢ mais eficiente em meio levemente 4cido onde a adsorcdo de fons

cloreto € maior [60].

IV. 4 — Anadlise dos produtos gerados durante oxidacdo fotoeletrocatalitica do

corante azul 291 por CLAE-DAD.

Conhecendo-se o perfil cromatografico para a amostra em uma solugdo aquosa 5
mg L que apresenta um pico bem definido em tempo de retencdo de 8,34 minutos foi
realizado um acompanhamento da degradacgao fotoeletrocatalitica em meio contendo 0,2
mol L' de fons cloreto nos valores de pH iguais a 4, 6 e 8. Os respectivos
cromatogramas sdo apresentados nas figuras 18, 19 e 20, respectivamente para todos os

pH.
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Figura 18: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio NaCl 0,2 mol L' pH 4 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatilise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.
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Figura 19: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio NaCl 0,2 mol L pH 6 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatilise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.
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Figura 20: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio NaCl 0,2 mol L' pH 8 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatilise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.

A andlise dos cromatogramas indica que a fotoeletrocatdlise foi mais bem
sucedida na degradagdo do corante disperso azul 291 em pH 6, onde se observa 100%
de remog¢do do pico do corante em apenas 90 minutos de experimento. Nos valores de
pH 4 e 8 também se observa grande diminuicdo do sinal do corante, porém o mesmo
ainda persiste apds 120 minutos.

Para melhor visualizar os resultados obtidos analisando os cromatogramas
acima, foi feito um grafico de drea (drea em um tempo t (A¢) pela area no tempo zero da
fotoeletrocatélise (A;)) por tempo de fotoeletrocatdlise (figura 21), que confirma este
resultado. Nas condi¢des cromatograficas utilizadas nenhum intermedidrio foi

detectado.
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Figura 21: Grifico de drea (A;/ A;) versus tempo da fotoeletrocatélise de 5 mg L' do corante disperso
azul 291 em NaCl 0,2 mol L™ em valores de (m) pH 4; (o) pH 6 ¢ (A) pH 8, sob potencial de + 1,0 V e
fotoanodo de Ti/TiO,.

Os cromatogramas obtidos para oxidac¢do fotoeletrocatalitica em sulfato de sédio
nas mesmas condi¢cdes experimentais sdo apresentados nas figuras 22, 23 e 24,
respectivamente para todos os pH.

Griéficos de areas por tempo de fotoeletrocatélise foram construidos e mostrados
na Figura 25 para melhor avaliar o grau de extin¢do do sinal do corante.

Estes resultados mostram que a fotoeletrocatélise realizada em meio contendo
0,2 mol L de fons sulfato teve um melhor resultado para a degradacdo do corante
quando realizada em pH igual a 6, atingindo apés 120 minutos 94, 100 e 94%
respectivamente nos pHs 4, 6 e 8.

Estes resultados confirmam aqueles obtidos previamente, apontando um
desempenho satisfatério da fotoeletrocatdlise tanto em meio de cloreto quanto em

sulfato.
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Figura 22: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio Na,SO4 0,2 mol L' pH 4 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatalise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.
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Figura 23: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio Na,SO4 0,2 mol L' pH 6 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatalise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.
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Figura 24: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 em
meio Na,SO, 0,2 mol L! pH 8 obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatdlise , E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.
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Figura 25: Grifico de drea (A;/ A;) versus tempo da fotoeletrocatélise de 5 mg L™ do corante disperso
azul 291 em Na,SO, 0,2 mol L em valores de (m) pH4; (o) pH 6 e (A) pH 8, sob potencial de + 1,0 Ve
fotoanodo de Ti/TiO,.
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Para avaliar a importancia de um eletrélito de suporte durante a
fotoeletrocatélise, como feito para a descolorac@o nas figuras 15 e 16, foi realizado um
acompanhamento da degradacdo fotoeletrocatalitica do corante na auséncia de um
eletr6lito de suporte sem mudanca no pH da solucdo, que tinha o valor de 7,22.
Aliquotas foram retiradas nos tempos de 0, 10, 20, 30, 60, 90, 120 minutos e injetadas
nas condicdes ja conhecidas. O cromatograma € apresentado na figura 26.

A Figura 27 compara os resultados sem eletrélito com aqueles obtidos dos

experimentos de fotoeletrocatalise na presenca de 0,2 mol L' de fons cloreto e sulfato.
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Figura 26: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 na
auséncia de eletrélito de suporte obtido a 613nm nos respectivos tempos de fotoeletrocatélise, E=1,0V
fotoanodo Ti/TiO,.

Este resultado mostra que € possivel realizar uma fotoeletrocatélise na auséncia
de eletrolito de suporte com uma velocidade bem inferior ao obtido quando realizada na

presenca do mesmo. No entanto o método fotoeletrocatalitico ndo poderia ser usado
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para tratamentos de dguas para a populacdo sem a adicdo de eletrélito, sendo que em
dgua potdvel o limite de fons principalmente sédio e outros anions é de até 175
mg/200ml (Padrdes de qualidade/potabilidade Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria

ANVISA, resolucdo 309/99).

—m— NaCl 0,2 mol L pH6
1,0 -\ —8—Na,S0, 0,2 mol L" pH6
A —A— sem eletrélito
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Figura 27: Grifico de 4rea final pela 4rea inicial (A;/ A;) versus tempo da fotoeletrocatalise de 5 mg L™
do corante disperso azul 291 em NaCl (m) e Na,SO, 0,2 mol L! (®), na auséncia de um eletrélito de
suporte (A) e cloracdo quimica com hipoclorito de sédio ('V), sob potencial de + 1,0 V e fotoanodo de
Ti/Ti0,.

O grafico 27 indica que a fotoeletrocatdlise realizada na presenca dos dois
eletrélitos de suporte em pH igual a 6 tiveram o mesmo desempenho apds duas horas de
fotoeletrocatélise. No entanto, considerando que pode haver subprodutos na presenca de
cloro ativo e que a fotoeletrocatélise para remog¢do do corante em meio de cloreto pode
levar a formagdo de organoclorados, estes resultados indicam que o sulfato poderia ser o

melhor eletrolito.
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Considerando que em muitos tratamentos de dgua potdvel ha o processo de
desinfeccao baseado na cloracao quimica convencional, investigou-se a seguir seu efeito

sobre a degradag@o do corante blue 291.

IV. 5 - Degradacao do corante azul 291 por cloracao quimica convencional.

Como descrito na se¢do experimental, os experimentos de cloragdo quimica
foram conduzidos tratando-se 200 ml da solu¢do do corante azul 291 sob concentragao
de 5 mg L' com hipoclorito de sédio (2% m/m cloro ativo); em concentracdo tal que
fornece-se uma concentracdo final de 800 mg L cloro ativo, como detectado nas
condic¢des fotoeletrocatalitica.

A remocdo da coloracao foi acompanhada monitorando-se o espectro de
absorbancia e respectiva variagdo de absorbancia vs tempo de experimento os quais sao
apresentados na figura 28 e 29 respectivamente. A andlise do espectro sugere uma
remog¢ao de cor muito timida e a diminuicdo da absorbancia na regidao do UV € muito
pouco significativa, indicando que ndo € um bom meio para a remoc¢ao do corante.

Os respectivos cromatogramas CLAE-DAD obtidos para a amostra tratada com
hipoclorito de sddio sao representados na Figura 30. Com os valores das dareas dos picos
fez-se um grafico de perda de drea versus tempo de cloracao quimica (Figura 31).

Este resultado mostra que a cloragdo utilizando hipoclorito de s6dio nao € eficaz
nem para a remoc¢ao da coloracdo da solu¢do nem para uma boa degradacao do corante,
uma vez que 60 % do corante ainda estdo presentes sendo detectado no tempo de
retencao igual ha 8,34 minutos e do contaminante em 5,6 minutos apds 120 minutos de

cloragdo quimica.
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Absorbancia

Figura 28: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas removidas durante a cloragéo
quimica realizada com a adicdo de hipoclorito de sddio. Espectros obtidos por detec¢do de arranjo de
diodos para o pico do corante.
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Figura 29: Porcentagem de remocio de cor da solugdo do corante disperso azul 291 5 mg L em 120
minutos de cloracdo realizada com a adi¢do de 8,5 ml de hipoclorito de sédio 2%.
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Figura 30: Perfil cromatografico (HPLC/UV) da amostra comercial do corante disperso azul 291 obtido a
613nm nos respectivos tempos de cloragdo quimica utilizando-se hipoclorito de sédio 2%.
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Figura 31: Gréfico de 4rea final pela drea inicial (A¢/ A;) versus tempo de cloragdo quimica do corante
disperso azul 291 com hipoclorito de sédio (2% cloro ativo).
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IV. 5.1 — Comparacao da oxidacdo do corante disperso azul 291 submetido a

cloracao quimica e cloracao fotoeletrocatalitica.

Considerando que a degradacdo do corante via oxidacdo fotoeletroquimica em
meio de cloreto poderia ocorrer via acdo de cloro ativo gerado durante a oxidacdo de

cloreto por radicais hidroxilas segundo a equacao:

OHe + 2CI' 5 2HCLOe S Cl, + H" + H,0 (29)

Comparou-se a seguir a desempenho de ambos os processos (convencional e
fotoeletrocatalitico) com o intuito de saber se durante o experimento de

fotoeletrocatélise em meio de cloreto o agente principal serd apenas o cloro ativo.
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Figura 32: Porcentagem de remocio de cor da solugdo do corante disperso azul 291 5 mg L™ em 120
minutos de fotoeletrocatilise em meio contendo NaCl 0,2 mol L™ pH 6 (m); 120 minutos de cloragio
realizada com a adi¢@o de 8,5 ml de hipoclorito de sédio 2% (A).
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A Figura 32 apresenta um gréafico onde se compara a eficiéncia de descoloracao
de ambos os processos, cloracio quimica e fotoeletrocatalitica, para 5 mg L™ do corante
azul 291 em 0,2 mol L' de cloreto de sédio. Ap6s 120 minutos de fotoeletrocatalise em
meio de NaCl como eletrdlito de suporte remove-se 100% da cor da solug¢do, enquanto
que a adicao de hipoclorito de sédio a solu¢do do corante apresentou aproximadamente
50% de remocdao de cor da solugdo. Este resultado mostra que a fotoeletrocatélise
mostrou-se muito mais eficaz na descoloracdo de solugdes do corante Blue 291 na
concentracdo de 5 mg L.

A Figura 33 apresenta o perfil cromatografico obtido para a degradacdo do
corante através da fotoeletrocatilise em NaCl 0,2 mol L (2) e tratamento com

hipoclorito de sédio 2% (3).
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Figura 33: Perfil cromatografico da amostra comercial do corante Disperse blue 291 na concentracio de
5 mg L™ (1); apés 120 minutos de fotoeletrocatélise em meio contendo NaCl 0,2 mol L' pH 6 (2); ap6s
120 minutos de clora¢do utilizando adi¢ao de hipoclorito de sédio 2% (3).
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Os resultados demonstraram que apés 120 minutos de fotoeletrocatilise em meio
contendo cloreto de sédio nenhum pico foi detectado no cromatograma 2. No entanto, a
cloragdo com hipoclorito de sédio leva a uma degradacdo parcial do corante, como
mostra o cromatograma 3. Testes realizados através da injecdo das amostras (CLAE-
DAD) em tampao fosfato/metanol para tentar detectar a formagao de aminas aromaéticas
apdés ambos os tratamentos foram realizados mais ndo foram obtidos nenhum sinal que

estas aminas estivessem sendo formadas.

IV. 5.2 — Efeito da concentracao do corante azul 291 na fotoeletrocatalise.

Foi comparada a degradacdo fotoeletrocatalitica do corante disperso blue 291
nas concentracdes de 5 e 12 mg L para ser analisado o efeito da concentracio do
corante nos experimentos de fotoeletrocatélise.

A remocdo da cor para a concentracio de 12 mg L’ foi acompanhada
monitorando-se o espectro de absorbancia nos tempos de: 0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180

minutos, representado na Figura 34.
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Figura 34: Espectro de absorbancia na regido do UV-VIS das aliquotas retiradas durante a degradagdo do
corante azul 291 12 mg L' via fotoeletrocatdlise em NaCl 0,2M, pH=6 e E=1,0V e Ti/TiO..
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Estes valores de absorbancia foram colocados em um grafico de variacdo da
absorbancia (% remoc¢ao de cor) VS tempo de fotoeletrocatdlise, Figura 35, para uma

melhor visualizagcao dos resultados.
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Figura 35: Porcentagem de remocio de cor do corante disperso azul 291: 12 mg L™ (A) e 5 mg L™ (o)
por tempo de fotoeletrocatélise em meio de NaCl 0,2M, pH=6 e E=1,0V.

A anélise do espectro sugere uma total remocao da cor (100%) e da absorbancia
na regido do UV, indicando que o meio foi bom para a remocdo do corante.
Comparando-se as duas concentracdes, observa-se que em 120 minutos de
fotoeletrocatalise a solu¢io que continha inicialmente 12 mg L apresenta 65 % de
remogdo da cor, enquanto que o solu¢do de 5 mg L' apresenta total remocdo da mesma.
No entanto, hd 100% de remocgdo da cor apds 180 min de tratamento para 12 mg L' do
corante.

Os respectivos cromatogramas obtidos para 12 mg L' do corante estio

representados na Figura 36.
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Figura 36: Perfil cromatogrifico da amostra do corante disperso azul 291 12 mg L' durante
fotoeletrocatalise em NaCl O,2mol.L'1, pH 6 e E=1,0V, obtido a 613nm.

Com os valores das dreas dos picos fez-se um grafico da reducdo da drea versus

tempo de fotoeletrocatdlise, Figura 37

104 o —A—12mg L’

\ —e—5mglL’
1 A
0,8 - \A

0,6 -

0.2 o~

T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
tempo (min)

0,0

Figura 37: Gréfico de 4rea final pela drea inicial (A¢/ A;) versus tempo da fotoeletrocatilise do corante
azul 291 12 mg L' (A)e 5mgL" (e), em NaCl 0,2 mol L' e pH 6.



73

Este resultado mostra que a degradacao do corante na concentragio de 12 mg L'
utilizando a fotoeletrocatalise em meio contendo NaCl 0,2 mol L! promove 100% de
degradacdo apdés 180 minutos de fotoeletrocatdlise. Em 120 minutos de
fotoeletrocatalise de uma solucdo de 5 mg L™ tém-se 100 % de degradacio do corante,
enquanto que na solucdo de 12 mg L™ tém-se 64 %. Isto ocorre porque a colora¢io mais
forte da concentracdo de 12 mg L™ dificulta que a luz atinja a superficie do eletrodo de

Ti1/TiO, segundo o processo de excitagdo descrito na se¢do 1.2.

IV. 5.3 — Avaliacao da remocao de carbono organico total (COT) nos processos de

cloracio quimica e fotoeletrocatalitica.

A porcentagem de degradacdo do corante segundo métodos de fotoeletrocatélise
e cloracdo convencional foi analisada pela remocdo de carbono orginico total e
apresentado na figura 38. Para isso foi usada uma solucio estoque do corante azul 291

na concentra¢io de 12 mg L™, para aumentar o nivel de detec¢do do corante.

100 ]

80

60
40 - /
- A
20 N /
/A
/ —m— Fotoeletrocatalise
P

—A— Cloragédo quimica

% COT removido

T T T T T
0 40 80 120 160 200

tempo (min)

Figura 38: Avaliacdo da remocdo de carbono organico total da solucdo do corante disperso azul 291
durante: 3 horas de fotoeletrocatélise em Ti/TiO, em solu¢do NaCl 0,2M pH 6, E = +1,0V (-m-); e 3 horas
de cloracdo convencional realizada com a adicdo de hipoclorito de sédio 2% nas condicdes ja
mencionadas (- A-).
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Os resultados apresentados na figura 38 mostram que apdés 3 horas de
fotoeletrocatélise em meio de cloreto foi obtido 100% de remog¢do de carbono organico
total (COT). Enquanto que a cloragdo convencional removeu apenas 32% do carbono

organico total em um mesmo tempo de exposicao.

IV. 6 — Avaliacao do potencial de mutagénicidade do corante disperso azul 291

antes e apos tratamento fotoeletroquimico e cloracao quimica.

Diversos métodos analiticos para degradacdo de substincias organicas sao
desenvolvidos a cada dia e embora a maioria destes métodos mostre-se satisfatorios para
a degradacdo, muitas vezes estas podem ocorrer parcialmente e subprodutos mais
perigosos podem ser gerados. Deste modo, testes que avaliem a mutagénicidade do
composto original e do material gerado apds tratamento sdo de extrema importancia. As
linhagens de Salmonella usados no ensaio pertencem ao grupo de Enterobactéria,
especialmente desenvolvidas para detectar mutagdes do tipo deslocamento do quadro de
leitura do DNA [73]. Teste de mutacao reversa com Salmonella typhimurium (teste de
Ames, Ensaio Salmonella/microssoma) [73]. Estas linhagens sofrem mutacdes nos
genes responsdveis pela biossintese da histidina (aminodcido essencial) e como
resultado ndo consegue produzir este aminodcido, sendo que uma mutacio adicional
tem que ocorrer para ela voltar a produzir este aminodcido, que serd feita por um
mutiageno [74]. Cada uma dessas mutacdes é projetada para responder aos mutidgenos
que agem por mecanismos diferentes, o que torna a combina¢do de linhagens de
Salmonella uma ferramenta importante na elucidacdo do mecanismo de acgdo
mutagénica de diversos compostos [45]. Essa mutacdo ocorre quando as bactérias

usadas sdo expostas a agentes mutagénicos. Linhagens tradicionais de Salmonella,
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como a TA98, embora tenham capacidade de reduzir compostos do tipo nitro, no
entanto outras linhagens, tal como a YG1041 sdao desenvolvidas para produzir alta
concentracdo das enzimas nitroredutase e O-acetiltransferase, podendo promover a

redugdo de grupos nitro ou reagdes de acetilagdo presente no mutigeno.

IV. 6.1 — Corante azul 291 sem tratamento.

Para atender a esta finalidade, avaliou-se, a seguir, a atividade mutagénica do
corante disperso azul 291 em solucdes contendo NaCl e Na,SO4 0,2 mol L. Nestes
testes utilizaram-se ensaios de Salmonella/microssoma com as linhagens TA98 e
YGI1041 com e sem S9, conforme discutido na secdo experimental. Os resultados
obtidos para o corante azul 291 em meio de NaCl e Na,SOs antes de qualquer
tratamento sdo mostrados nas tabelas 3 e 4, respectivamente. Todos os testes foram

realizados em duplicatas.

Tabela 3: Ensaio de mutagénicidade com Salmonella/Microssoma: Corante condi¢do A — 100 ml da
solucdo de 5 mg L' do corante azul 291 em 0,2 mol L' de NaCl .

Doses Média do nimero de Revertantes/placa e desvio padrio (SD)
ug corante /
placa TA98 YG1041
-S9 +S9 -S9 +S9
Média SD Média SD Média SD Média SD
Controle 21,67 1,53 23,25 1,71 85,00 3,67 81,60 8,26
Negativo
0,08 83,50 13,44 68,5 4,95
0,42 17,00 1,41 22,00 2,83 104,50 14,85 69 12,73
0,83 21,00 0,00 22,50 0,71 93,50 12,02 84 0
2,10 14,00 0,00 26,50 2,12 103,00 8,49 110 5,66
4,20 19,50 2,12 18,50 0,71 94,50 7,78 171 12,73%*
8,30 23,00 4,24 28,00 1,41% | 135,50 3,54%** 300 8,49
16,60 26,50 2,12 33,00  1,41%%*
Revertantes ND(a) 0,62 4,86 20,7
por ug

(a) - atividade mutagénica nao detectada abaixo das condicdes

testadas

(*) - significante a 5%
(**) - significante a 1%
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Tabela 4: Ensaio de mutagénicidade com Salmonella/Microssoma: Corante condicdo B — 100 ml da

solucdo de 5 mg L do corante azul 291 em 0,2 mol L™ de Na,S0O,.

Doses

Média do numero de Revertantes/placa e desvio padrio (SD)

ug corante / placa TA98 YG1041
-S9 +S9 -S9 +S9
Média SD Média SD Média SD Média SD
Controle 21,67 1,53 23,25 1,71 85,00 3,67 81,60 8,26
Negativo
0,08 76,00 4,24 79,00 4,95
0,42 23,00 2,83 18,00 5,66 | 78,50 12,02 | 108,00 12,73
0,83 20,00 0,00 20,00 0,00 | 87,00 7,07 106,00 0,00
2,10 18,50 3,54 24,50 2,12 | 98,50 13,44 | 145,00 5,66
4,20 22,50 0,71 31,50  2,12*% | 95,00 7,07 224,00 12,73%*
8,30 27,00 4,54 30,50 12,02 | 127,50 2,12%*% | 368,00 8,49
16,60 24,50 0,71 30,00  1,41%*
Revertantes ND(a) 0,68 5,11 33,9
porug

(a) - atividade mutagénica nao detectada abaixo das condi¢des

testadas

(*) - significante a 5%

(**) - significante a 1%

Para um melhor entendimento os dados contidos nas tabelas acima foram

colocados em gréficos e sdo apresentados nas figuras 39A e 39B.

Segundo a literatura [75] um composto € considerado com poténcia mutagénica

moderada para respostas entre 10-100 revertantes/1g. Deste modo, os ensaios realizados

para as linhagens tradicionais de TA98 sem e com ativagdo metabdlica (S9) indicaram

que o corante disperso azul 291 € mutagénico (0.62 rev/ug em cloreto e 0.68 rev/ug em

sulfato) apenas quando submetidos a ativagdo metabdlica via S9. Além disso,

percebemos que hd um aumento considerdvel na poténcia mutagénica com a linhagem

YG1041 (para cloreto 4.86 rev/ug sem S9 e 20.7 rev/ug com S9 e para sulfato 5.11

rev/ug sem S9 e 33.9 rev/ug com S9), o que mostra a importincia da nitroredugdo e

acetilacdo na mutagenicidade do corante estudado, pois como ja foi citado, esta

linhagem produz grande quantidade destas enzimas.
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Figura 39: Curva dose-resposta obtida com as linhagens TA98 e YG1041 de Salmonella na presenga e na
auséncia de ativacdo metabdlica, S9, para o corante blue 291nas condicdes (A) 100 ml da solucdo de 5
mg L do corante blue 291 em 0,2 mol L de NaCl (tabela 3) e (B) 100 ml da solugdo de 5 mg L' do

corante blue 291 em 0,2 mol L' de Na,SOy, (tabela 4).
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Estes resultados evidenciam que na presenca de nitroredutase o grupo nitro do
corante poderia ser reduzido dando origem a hidroxilaminas que, acetiladas pela O-
acetiltransferase, geram espécies muito reativas, o que justifica o aumento da poténcia
mutagénica com a linhagem YG1041.

Ainda observa-se que para o corante disperso azul 291 em todas as linhagens
testadas o sistema de metabolizacdo exdgeno (S9) aumenta a mutagenicidade. Isto
indica que os produtos gerados apds a ag¢do das isoformas do citocromo P-450 possuem
maior atividade mutagénica que o composto original, sugerindo que o produto gerado

poderia ser mais prejudicial que o composto original.

IV. 6.2 — Degradacao fotoeletrocatalitica do corante azul 291.

Avaliou-se, a seguir, a atividade mutagé€nica dos produtos gerados apds o
tratamento fotoeletrocatalitico realizado em NaCl e Na,SO4 0,2 mol L' Nestes testes
utilizaram-se ensaios de Salmonella/microssoma com as linhagens TA98 e YG1041
com e sem S9, conforme ja discutido. Os resultados obtidos para os experimentos de
fotoeletrocatalise realizados em meio de NaCl e Na,SO4 sdo mostrados nas tabelas 5 e
6, respectivamente.

Para um melhor entendimento os dados contidos nas tabelas acima foram
colocados em gréficos e sdo apresentados nas figuras 40A e 40B.

Como pode ser observada, a atividade mutagénica testada com a linhagem TA98
com e sem a presenca do S9 para o corante investigado foi completamente removida

quando o corante foi submetido a oxidagao fotoeletrocatalitica em meio de cloreto.
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Tabela 5: Ensaio de mutagénicidade com Salmonella/Microssoma: Corante condicio C — 100 ml da
solucdio de 5 mg L-1 do corante azul 291 em 0,2 mol L' de NaCl apos fotoeletrocatélise E=+1,0V e TiO,.

Doses Média do nimero de Revertentes/placa e desvio padrdo (SD)
ug corante
/ placa TA98 YG1041
-S9 +S9 -S9 +S9
Média SD Média SD Média SD Média SD
Controle 21,67 1,53 23,25 1,71 85,00 3,67 81,60 8,26
Negativo
0,08 83,50 10,61 66,50 2,12
0,42 20,00 0,00 22,00 2,83 78,00 11,31 83,50 1,12
0,83 18,00 1,41 20,50 0,71 78,50 9,19 86,00 4,24
2,10 25,00 4,24 18,50 7,78 91,50 0,71 82,50 9,19
4,20 17,50 2,12 23,00 1,41 98,00 21,21 76,50 16,26
8,30 21,50 2,12 19,00 7,07 93,00 0,00 64,00 11,31
16,60 22,00 0,00 20,50 0,71
Revertentes  ND(a) ND ND ND
perug

(a) - atividade mutagénica nao detectada abaixo das condicdes

testadas

(*) - significante a 5%
(**) - significante a 1%

Tabela 6: Ensaio de mutagénicidade com Salmonella/Microssoma: Corante condi¢do D — 100 ml da
solugdo de 5 mg L' do corante azul 291 em 0,2 mol L™ de Na,SO, apés fotoeletrocatilise E=+1,0V e

TiO,.
Doses Média do nimero de Revertentes/placa e desvio padrdo (SD)
ug corante /
placa TA98 YG1041
-S9 +S9 -S9 +S9
Média SD Média SD Média SD Média SD
Controle 21,67 1,53 23,25 1,71 85,00 3,67 81,60 8,26
Negativo
0,08 84,00 4,24 79,00 2,83
0,42 21,50 2,12 22,50 2,12 97,00 2,83 75,50 3,54
0,83 20,50 3,54 29,50 3,54 91,00 22,63 | 91,00 8,49
2,10 20,00 0,00 35,00 4,24% | 92,50 2,12 105,50 12,02
4,20 25,00 1,41 29,50 4,95 100,50 9,12 96,00 7,07
8,30 25,50 2,12 32,00 5,66 103,50 16,26 | 135,00 0,00
16,60 20,50 0,71 26,00 1,41
Revertentes  ND(a) 1,11 ND 6,11
por ug

(a) - atividade mutagénica ndo detectada abaixo as condi¢des

testadas

(*) - significante a 5%
(**) - significante a 1%
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Figura 40: Curva dose-resposta obtida com as linhagens TA98 e YG1041 de Salmonella na presenga e na
auséncia de ativagdo metabdlica, S9, para o corante blue 291nas condi¢des (A) 100 ml da solucdo de 5
mg L' do corante azul 291 em 0,2 mol L de NaCl apos fotoeletrocatélise E=+1,0V e TiO,. (tabela 5) e
(B) 100 ml da solucdo de 5 mg L' do corante azul 291 em 0,2 mol L™ de Na,SO, apds fotoeletrocatilise
E=+1,0V e TiO,. (tabela 6).
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Em meio contendo sulfato a atividade mutagénica foi completamente removida
na auséncia de S9, mais na presenca do mesmo a atividade mutagénica apresentou um
aumento quando na presenca de S9 (de 0,68 para 1,11 rev/ug), o que mostra mais uma
vez que o meio contendo fons cloreto foi mais eficiente na degradagdo do corante
disperso azul 291. Para os experimentos realizados com a linhagem YG1041 a atividade
mutagénica foi completamente removida com e sem a presenca de S9 quando o corante
foi submetido ao tratamento fotoeletrocatalitico em meio de cloreto. Para os
experimentos realizados em meio de sulfato a atividade mutagénica foi parcialmente
removida na presenca de S9 (de 33.9 rev/ug para 6.11 rev/ug) e completamente

removida na auséncia de S9.

IV. 6.3 — Cloracao quimica do corante blue 291.

Avaliou-se, a seguir, a atividade mutagénica dos produtos gerados apds a
cloragdo quimica do corante azul 291 realizada com hipoclorito de s6dio a 2%. Estes
testes foram realizados da mesma maneira utilizando-se ensaios de
Salmonella/microssoma com as linhagens TA98 e YG1041 com e sem S9, conforme ja
discutido. Os resultados obtidos para a cloracdo quimica € mostrado na tabela 7. Como
ja feito anteriormente, para um melhor entendimento os dados contidos na tabela acima
foram colocados em um gréfico e s@o apresentados na figuras 41.

A avalia¢do da atividade mutagénica na linhagem TA98 dos produtos gerados
apos a cloragdo quimica do corante investigado indica que a atividade mutagénica teve
um aumento significativo quando na auséncia de S9, pois ndo era detectada atividade
mutagénica nesta condicao e apds a cloragdo o nimero de revertantes por ug de corante

foi para 6,4
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Tabela 7: Ensaio de mutagénicidade com Salmonella/Microssoma: Corante condi¢do E — 100 ml da
solugdo de 5 mg L™ do corante azul 291 apés clora¢io quimica com hipoclorito de sédio a 2% de cloro

ativo.
Doses Média do nimero de Revertentes/placa e desvio padrio (SD)
ug corante / placa TA98 YG1041
-S9 +S9 -S9 +S9
Média SD Média SD Média SD Média SD
Controle 21,67 1,53 23,25 1,71 85,00 3,67 81,60 8,26
Negativo
0,08 87,50 6,36 81,50 2,83
0,42 23,00 4,24 23,00 4,24 80,50 0,71 78,00 3,54
0,83 22,50 3,54 24,00 1,41 83,50 3,54 78,00 8,49
2,10 36,50 2,12* 23,50 2,12 82,50 0,71 104,50 12,02
4,20 TOX(a) TOX TOX TOX 7,07
8,30 TOX TOX TOX TOX 0,00
16,60 TOX TOX
Revertentes 6,4 TOX TOX 9,24
por ug
(a) - TOX - presenca de produto téxico
(*) - significante a 5%
(**) - significante a 1%
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Figura 41: Curva dose-resposta obtida com as linhagens TA98 e YG1041 de Salmonella na presencga e na
auséncia de ativagdo metabdlica, S9, na condi¢cdo de 100 ml da solucdo de 5 mg L' do corante azul 291
apos cloragdo quimica com hipoclorito de sédio a 2% de cloro ativo (tabela 7).
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Na presenca de S9 a mutagénese ndo s6 aumentou bem com foi detectado a
presenca de um produto téxico gerado, lembrado que a toxicidade ocorreu para a
salmonella, e que o que € toxico para ela ndo necessariamente serd toxico para outros
organismos. Por outro lado a avaliagdo da atividade mutagénica usando a linhagem
YG1041 observa-se um decréscimo no nimero de revertantes por ug de corante (de
20,7 para cloreto caiu para 9,24 rev/ug na cloragdo quimica) quando tratado com
ativacdo metabodlica (+S9) e apresenta a geracdo de um produto téxico quando tratado
na auséncia de ativagdo metabdlica (-S9), mostrando que na cloracdo quimica a ativagdo
através da enzima O-acetiltransferase nao é importante.

Estes resultados indicam que a cloragdo quimica ndo € capaz de remover a
atividade mutagénica do corante e também pode gerar produtos mais téxicos que o
corante original, o que estd em concordancia com estudos realizados para corantes do
tipo azo [29]. Portanto os produtos que sdao gerados através da cloragdo quimica e
fotoeletrocatalitica apresentam propriedades muitos diferentes em termos de suas
respostas mutagénicas, o que pode estar indicando que o corante € oxidado por
diferentes mecanismos nos dois casos. O que mais uma vez pode ser atribuido ao fato
de que na cloragdo quimica o agente oxidante € o cloro ativo (Cl,, HCIO e CIO) e na
oxidac¢ao fotoeletrocatalitica sdo formados agentes oxidantes mais potentes (Cle, OHe,
HClOe) o que leva a uma degradacdo mais eficiente, como pose ser visto quando
comparamos os valores de potencial padrdo para cada agente oxidante; E°Cl,/2Cl'=

1,395V vs ENH e E°CI°/CI'= 2,410V VS ENH.
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IV. 7 — Anadlise do produto de degradacao fotoeletrocatalitica e cloracio quimica

do corante blue 291 por espectrometria de massas.

Considerando que o teste de atividade mutagénica detectou a formag¢do de um
produto mais téxico quando o corante azul 291 foi tratado via cloracdo quimica
convencional, nesta etapa do trabalho analisaram-se os produtos gerados nesta oxidac¢ao
por espectrometria de massas visando identificar a estrutura do composto gerado. Em
adicdo, analisou-se o efeito do eletrélito na degradacao fotoeletroquimica comparando-
se os produtos gerados apds degradacao por espectrometria de massas. Na figura 42 é
apresentado o perfil de um espectro de massas para o corante azul 291 (20 mg L' em

NaCl 0,2 mol LY.

IV. 7.1 = Corante blue 291 sem tratamento.

Como pode ser observado na figura 42, o corante disperso azul 291 apresenta
dois picos, M+, "’Br correspondente ao pico 509 (M=508) e M+, *'Br correspondente ao
pico 511 (alotropia do bromo) o que esta de acordo com a figura e representado na
tabela 8.

Foram identificados ainda mais trés picos dos possiveis fragmentos do corante.
Um pico M+ 365 com massa molecular igual a 364 que tem sua estrutura apresentada
na tabela 8. Os picos M+, 550 e M+573 foram identificados como adutos da molécula

do corante com acetonitrila (509+41=550) e acetonitrila + sédio (509+41+23=573).
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Tabela 8: Picos do corante azul 291 identificados por espectrometria de massas antes de qualquer
tratamento.

Pico (M+) (MM) Estrutura
Br OCH,
[M+, 79Br] 509 M:508 AN ,CHZCHz
+ 81 O,N N=N N
[M™, ®'Br] 511 M+2=510 — CH,CH,
NO,  HN
COCH,

Corante blue 291

/A =
[M+] 365 M= 364 OZNQ NH ”“Q NO,
NO, O,N

550 [M+, ACN] Blue 291 + Acetonitrila (aduto)

573 [M+, ACN, Na] Blue 291 + Acetonitrila + Sédio (aduto)

IV. 7.2 - Cloracao quimica convencional do corante blue 291.

Para a cloragdo quimica convencional é possivel identificar de trés picos
principais como mostra o espectro na Figura 43. O pico [M+] 550 foi proposto com
sendo a molécula do corante azul 291 apds perder o grupo OCH3 e ganhar mais um
préton (H") e dois cloros (Cl), molécula mostrada na tabela 9. O pico [M+] 522 foi
proposto como sendo o composto M+ 550 ap6s perder um grupo etila (-CH,CH3), e por
sua vez o terceiro pico identificado foi proposto como sendo o composto M+, 522 apds
a perda de mais um grupo etila (-CH,CH3) como mostrado na tabela 9.

Deste modo, o possivel mutagénese detectado para os produtos da cloragdo
convencional pode estar correlacionado com as espécies cloradas, que promoveram a

perda da coloracdo devido a clora¢do do grupo azo.
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Figura 43: Espectro de massas de uma solucio do corante disperso azul 291 20 mg L™ pH = 6,0 ap6s 120
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88

Tabela 9: Picos do corante blue 291 identificados por espectrometria de massas apds 120 minutos de
cloracdo quimica convencional.

Pico [M+] [MM] Estrutura
[M+] 550 M=549 Br
— CH,CH,
= ¢l cl CH,CH,
NO NH
2 COCH,
[M+] 522 M=521 Br
— CH,CH,
ON@N—NAQN
2 _ [ N/ v
cl cl H
NO NH
2 COCH,
[M+] 494 M=493 Br
— H
ON— H-n— )N
— ¢l ¢l H
NO, NH
COCH,

IV. 7.3 — Efeito do eletrolito na degradacao fotoeletroquimica.
IV. 7.3.1 — Degradacao em meio de cloreto de sédio.

O espectro de massas obtido apés 120 minutos de fotoeletrocatilise de 20 mg L™

do corante em NaCl 0,2 mol L™ pH igual a 6 é mostrado na Figura 44.

A andlise do espectro de massas do produto fotoeletrocatalidado apresentou
resultados surpreendentes para 20 mg L"' do corante. O pico principal detectado em
[M+]380 € o produto principal identificado como um derivado benzotriazol clorado.
Além disso, observam-se outros compostos clorados tais como [M+]606 e [M+]782
identificados na Tabela 10 e residuos do corante original identificados pelos picos
[M+]430,9 e [M+]511. No entanto, o teste de atividade mutagénese observada para
estes compostos, mostra que os mesmos ndo apresentam deslocamento do quadro de

leitura.
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Tabela 10: Picos do corante azul 291 identificados por espectrometria de massas apds 120 minutos de
fotoeletrocatalise em NaCl 0,2 mol L.

Pico [M+] [MM] Estrutura
Cl 0
[M+] 380 M=379 N ;{ CH,CH,
— fN N\
H,N N H
cl N,
COCH,
OCH,
[M+] 430,9 M=429.,9 /R CH,CH,
O,N N=N N
Q CH,CH,
NO,  HN,
COCH,
Br OCH,
81 - CH,CH,
[M+] 511, *'Br M=510 02N@N:N : y
= CH,CH,
NO,  HN
COCH,
[M+] 550 [M+, ACN] Blue 291 + Acetonitrila (aduto)
¢l Cl c  cl
[M+] 606 M=605 4@7 g{}
O,N N—N NO,
H
Cl  NO, HN Cl
[M+] 782 SM=782 (M=157) Cl
NH,

IV. 7.3.2 — Degradacao em sulfato se sodio.

O espectro de massas obtido apés 120 minutos de fotoeletrocatalise para 20 mg
L' do corante azul 291 em Na,SO4 0,2 mol L! pH igual a 6,0 € mostrado na Figura 45.

A andlise do espectro de massas confirma que a técnica fotoeletrocatalitica
realizada em meio de sulfato € mais eficiente para tratamento, uma vez que a formagao

de subprodutos € negligencidvel.
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Os principais produtos identificados apds degradacdo sdo aqueles
correspondentes aos residuos do corante original ainda presente na amostra em menor
concentracdo e identificados pelo pico [M+]509 e [M+]511 e os adutos com acetonitrila

[M+]550 e acetonitrila + s6dio [M+]573 (Tabela 11).

Tabela 11 Picos do corante azul 291 identificados por espectrometria de massas apds 120 minutos de
fotoeletrocatdlise em Na,SO,4 0,2 mol L

Pico [M+] [MM] Estrutura
Br OCH,
[M", ”Br] 509 M=508 7 CH,CH,
+ 81 O,N N=N N
[M , Br] 511 M+2=510 — \CHZCH3
NO,  HN
COCH,
Corante blue 291
[M+] 550 [M+, ACN] Blue 291 + Acetonitrila (aduto)
573 [M+, ACN, Na] Blue 291 + Acetonitrila + Sédio
(aduto)

Deste modo, os resultados demonstram que o tratamento fotoeletrocatalitico em
meio de sulfato ndo gera subprodutos com atividade mutagé€nica e se mostram uma
excelente alternativa para o tratamento de efluentes contaminados com este tipo de

corante.

IV. 8 — Aplicacao em efluente téxtil.

Um efluente téxtil coletado apos tintura de fibras de poliéster com corantes
dispersos em industria téxtil (Malhas Veneto, Farroupilha-RS) foi fortificado com o
corante disperso azul 291 (12 mg L") e submetido 2 técnica de fotoeletrocatdlise em

meio contendo sulfato de sddio.
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A remocgao da cor para este efluente foi acompanhada monitorando-se o espectro
de absorbancia e sua respectiva variacdo de absorbancia vs tempo de fotoeletrocatélise

os quais sdo apresentados nas Figuras 46 e 47 respectivamente.

2,4

613 nm

Absorbancia
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Figura 46: Espectro de absorbancia na regidao do UV-VIS das aliquotas retiradas durante a degradagdo do
efluente via fotoeletrocatdlise em Na,SO, 0,2M, pH=6 e E=+1,0V, obtidos por deteccdo de arranjo de
diodos para os picos dos componentes isolados do corante disperso azul 291.
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Figura 47: Porcentagem de remog¢ao de cor do efluente contendo o corante disperso azul 291 no efluente
de pH 8,07 por tempo de fotoeletrocatilise em meio de Na,SO, 0,2M, pH=6 e E=+1,0V.
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A andlise do espectro sugere uma 6tima remocao de cor (83%) e a diminui¢do da
absorbancia na regido do UV ¢ significativa, indicando que a condic@o seria uma boa
alternativa para a remocao da coloragao do efluente.

Os respectivos cromatogramas CLAE/DAD obtidos para essa amostra antes e
apos tratamento estao representados na Figura 48. A andlise mostra que a degradacdo do
corante no efluente utilizando a fotoeletrocatdlise ndo € totalmente eficaz para total
degradacdo do corante, uma vez que ha apenas 84% de reducdo da darea do pico

correspondente ao corante tempo de retencao de 8,30 minutos.
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Figura 48: Perfil cromatogriafico da amostra do corante disperso azul 291 no efluente durante
fotoeletrocatalise em Na,SO, 0,2 mol.L'l, pH 6 e E=1,0V, obtido a 613nm.
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Figura 49: Gréfico de drea final pela drea inicial (A¢/ A;) versus tempo da fotoeletrocatalise do efluente
contendo o corante disperso azul 291, sob potencial de + 1,0 V e fotodnodo de Ti/TiO,.

A eficiéncia da técnica fotoeletrocatalitica foi ainda testada medindo-se a
reducdo da demanda quimica e bioquimica de oxigénio. Neste quesito a
fotoeletrocatédlise foi comparada com a cloracdo quimica convencional. Para isso foi
utilizado um efluente téxtil fortificado com 12 mg L™ do corante disperso azul 291.

Foram realizados 180 minutos de cloracdao quimica e fotoeletrocatalitica. Os resultados

estdo expressos na tabela 12.

Tabela 12: Cilculo da redugio da demanda quimica (DQO) e bioquimica (DBO) de oxigénio durante
tratamento de 360 minutos (fotoeletrocatalise e cloracdo convencional) de um efluente téxtil contendo o
corante azul 291.

DQOinicial | DQOfinai | DBOinicial | DBOfinal DQO DBO
mgOz.L'1 mgOg.L'1 mgOg.L'1 mgOg.L'1 mgOz.L'1 mgOz.L'1
Cloracgao 2400 2150 1504 1034 250 470
Quimica
Fotoeletrocatalise 2400 1800 1504 973 600 531
NaCl 0,2 mol L'
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A DQO (demanda quimica de oxigénio) consiste por definicdo pritica como a
quantidade de oxigénio necessdria para a oxidacdo da matéria organica através de um
agente quimico [76].

De acordo com os valores apresentados na tabela 12 nota-se que a
fotoeletrocatdlise promoveu apenas 25% da DQO, enquanto que a cloragdo
convencional promoveu apenas 10% da DQO, o que mostra o maior poder de oxidagao
da técnica de fotoeletrocatélise em relag@o a cloragdao convencional.

A DBO ¢ a medida da quantidade de oxigénio consumido no processo bioldgico
de oxidac¢do da matéria organica na dgua [76]. De acordo com os valores apresentados
na tabela 12 nota-se que a fotoeletrocatdlise levou a 35% de remog¢ao de DBO, enquanto
que a cloragdo convencional levou a 31% de remocdo de DBO. Visto que grandes
quantidades de matéria organica utilizam grandes quantidades de oxigé€nio, quanto
maior o grau de polui¢do, maior a DBO o que mostra o maior poder da técnica de
fotoeletrocatélise em relagdo a cloragdo convencional neste quesito também.

Em geral, para verificar a biodegradabilidade das solugdes, utiliza-se a razao
entre a demanda bioquimica de oxigénio e a demanda quimica de oxigénio [77]. Para a
degradacdo via cloracdo convencional a biodegradabilidade caiu de 0,65 para 0,50,
enquanto que para a fotoeletrocatdlise caiu de 0,63 para 0,54. Deste modo, esses
resultados indicam que a remogdo € preferencial em compostos biodegradaveis, visto
que a remog¢ao de DBO foi maior que a remog¢ao de DQO, o que implica em diminui¢ao
da biodegradabilidade da solugdo. Estes resultados demonstram que a aplicabilidade da
técnica em amostras de efluentes reais coletados da industria té€xtil contaminados pelo
corante pode ser uma alternativa para tratamento do efluente, no entanto a amostra é
muito mais complexa e merece novos estudos para otimizacdo da metodologia para

aumentar a eficiéncia do método.
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V. = Conclusao

A andlise dos resultados obtidos indica que a fotoeletrocatdlise pode ser
realizada na presenca ou auséncia de um eletrélito suporte, porém € muito mais eficiente
na presenca de um eletrélito suporte do tipo sulfato ou cloreto.

Observa-se também que a efici€ncia do processo nao € muito dependente do pH
da solucgdo original. Para os valores de pH estudados, dcido, neutro e alcalino (4, 6 e 8),
a fotoeletrocatdlise foi eficaz para a degradacdo nos trés pH estudados), para ambos os
eletr6litos de suporte sem correcdo de pH durante o experimento, sendo ligeiramente
mais nao significativa mais eficiente no pH 6 para ambos os eletrélitos de suporte.

A utilizagdo de cloreto de sédio (k=0,0691 min”, pH 6) se mostrou um pouco
mais eficiente do que a utilizagdo de sulfato de sodio (k=0,0477 min'l, pH 6), sendo
que isso pode estar relacionado com a geracdo de mais espécies oxidativas tais como os
radicais cloro, potencializando a ac¢do de radicais hidroxila formados pela oxidag¢ao da
agua.

Na cloragdo convencional via tratamento com hipoclorito de sédio, obteve-se
remocao parcial de cor (52%) e do corante (49%), o que mostra que a fotoeletrocatélise
foi bem mais eficiente que a cloragao quimica, mostrando que este método utilizado em
algumas estagdes de tratamento de dgua ndo € suficiente para eliminar residuos deste
tipo de substancia organica da 4gua que seria distribuida para a populacao.

No estudo da remocdo do carbono orgéanico total, apés 180 minutos de
tratamento fotoeletrocatalitico para 12 mg L™ do corante azul 291 observa-se 100% de
remog¢ao, enquanto que para a cloragao via hipoclorito de sédio permitiu apenas 32 %

de remocgao.
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Em relacdo a demanda quimica de oxigénio a fotoeletrocatdlise diminuiu a DQO
em 600 mgO, L' enquanto que a cloracdo convencional diminuiu em 250 mgO, L™,
enquanto que para a demanda bioquimica de oxigénio a fotoeletrocatdlise diminuiu em
531 mg0,.L™" e a cloracdo convencional diminuiu em 470 mgO, L™

Os testes de mutagénicidade realizados dos produtos da oxidacdo
fotoeletrocatalitica sobre eletrodos de Ti/TiO, em NaCl 0,2 mol L' indicaram que apos
2 horas o corante apresentou completa reducdo da atividade mutagé€nica para as
linhagens TA98 e YG1041 de Salmonella thyphimurium, tanto na presenga quanto na
auséncia de S9. Os testes realizados em Na,SO4 0,2 mol Lt apresentaram um pequeno
aumento na atividade mutagénica para a linhagem TA98 na presenca de S9. No entanto,
sob atuacdo da linhagem YG1041 na auséncia de S9 hd uma completa redugdo da
atividade mutagénica, e na presencga de S9 a atividade mutagé€nica diminuiu de 33,9 para
6,11 rev/ug, uma diminuicdo de aproximadamente 5,5 vezes, sugerindo que este
processo (principalmente na presenga de ions cloreto) pode ser uma excelente opcao
para remover corantes do tipo azo dispersos de efluentes industriais.

Os resultados obtidos para a oxidacdo por cloracdo quimica, no entanto
mostraram que o método ndo sé ndo removeu totalmente a resposta mutagé€nica do
corante (TA98 sem S9 e YG1041 com S9), mas gerou um produto mais téxico que o
corante original (TA98 com S9 e YG1041 sem S9).

Os processos de oxidagdo envolvidos foram submetidos a espectrometria de
massas. Com estes resultados podemos concluir que a oxidacdo fotoeletrocatalitica
realizada em meio contendo sulfato foi mais eficiente do que a realizada em meio de
cloreto.

Os testes realizados em um efluente téxtil nas condi¢des otimizadas mostraram

resultados bastante satisfatérios levando-se em consideracdo que a amostra a ser tratada
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era real. Mais para efluentes e outros tipos de amostras reais precisa-se de outro estudo
para estudar as melhores condicdes a se realizar a fotoeletrocatalise.
Com estes resultados pode-se dizer que a fotoeletrocatdlise é uma técnica

promissora na remoc¢ao do corante em relagdo a técnica convencional de cloragao.
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