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Um novo material para fotodegradacdo do corante indigo carmim é proposto neste
trabalho. O material é constituido de p6 de osso bovino impregnado com Fe(ll1), seu
desempenho como fotocatalisador em meio aquoso foi avaliado. O material foi
caracterizado por difracdo de raios-X de pd (DRX), espectroscopia Mdssbauer de
>"Fe, medida de &rea superficial (BET) e espectrometria de absorcdo atdmica. O
processo de degradagdo foi monitorado por espectroscopia de ultravioleta na regido
do visivel (UV-Vis) e os subprodutos caracterizadas por ESI(-)MS (espectrometria de
massas com fonte de ionizagdo por eletrospray no modo negativo). O fotocatalisador
foi capaz de causar a descoloracdo completa de solugdes de indigo com luz solar ou
ultravioleta. Um mecanismo para a degradacao foi proposto.

1. INTRODUCAO

De acordo com testes realizados pela Associacdo Ecol6gica e Toxicologica da Industria de
Transformacdo de Corantes, mais de 90% dos 4.000 corantes normalmente utilizados em
processos industriais apresentam algum nivel de toxicidade (Nigam et al., 2000; Robinson et al.,
2001; Golka et al., 2003). Seus efluentes industriais s&o motivo de preocupacdo, por causa dos
efeitos toxicologicos e ambientais sobre uma série de microorganismos. Quantidades muito
pequenas de corantes podem ser facilmente reconhecidas tanto em produtos industriais ou em
seus residuos liquidos (Robinson et al., 2002). Os principais problemas estdo relacionados com
importantes propriedades dos corantes: a estabilidade quimica e a estabilidade térmica. Embora
necessarias para aplicagfes industriais, estas propriedades dificultam o tratamento dos residuos
agquosos, mesmo em baixas concentragoes.

A degradacdo de substratos organicos em solucdo aquosa tem sido geralmente promovida
por processos oxidativos avancados (POAs). Nos POAs, os radicais hidroxila oxidantes
extremamente reativos e poderosos, gerados in situ, promovem a oxidacdo da molécula alvo. Os
POAs compreendem combinacdes de radiacdo UV e H,0,, TiO,, Os, radiacdo ultra-som, e o
reagente Fenton (Lee et al., 2006). Um grande nimero de artigos descrevem a aplicacdo dos
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POAs para degradar corantes em solucdo aquosa. Por exemplo, uma matriz composta por TiO;
imobilizada nas superficies internas de tubos de quartzo expostos continuamente a uma fonte de
UV tem sido utilizada com sucesso para degradar varios corantes (Urzedo et al., 2007).
Experiéncias em pequena escala mostraram que o sistema TiO-/luz solar possui alta eficiéncia na
remocao da cor a partir de solugbes aquosas de indigo carmim (Liao et al., 2009). Os estudos
sobre a degradacdo de corantes em solugfes aquosas normalmente tém-se centrado na eficiéncia
descoloracdo promovida pelos POAs, enquanto que tem sido dada pouca atencdo para a
caracterizagdo de sub-produtos formados. Uma técnica alternativa para ser usada para este fim é a
espectrometria de massas com fonte de ionizacao por eletrospray (ESI-MS). Esta técnica possui a
capacidade notéavel de transferir suavemente espécies da fase condensada para a fase gasosa sem
induzir reacOGes indesejaveis. Por causa disso, ESI-MS pode ser aplicada com sucesso no
monitoramento de metodologias ambientais (Coelho et al., 2010).

O objetivo do presente trabalho foi preparar e caracterizar um novo material formado pela
impregnacéo de pd de osso bovino com Fe(lll). Uma das caracteristicas vantajosas deste novo
material € que é barato e simples de preparar. O suporte, 0sso bovino, é um residuo final da
producdo de alimentos. A capacidade do material em atuar como um fotocatalisador da
degradacdo do corante téxtil indigo carmim, em meio aquoso, foi avaliada. A espectrometria de
massas com fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI-MS) foi utilizada para caracterizar 0s
subprodutos resultantes do processo de degradacéo.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Obtencéo do Fotocatalisador

Um pedaco seco de 0sso bovino foi lavado e triturado. Uma quantidade equivalente a 1 g
do p6 do 0sso bovino foi imersa em uma solucéo aquosa de FeCls (1 mol L™). Depois de 24 h de
agitacdo, o sélido marrom foi tratado termicamente na temperatura de 200 °C por 1 h. O material
obtido foi caracterizado por difracdo de raios-X, espectroscopia Mossbauer de >’Fe, area
superficial BET e espectrometria de absorcao atdbmica.

2.2 Testes fotocataliticos

O material preparado (30 mg) foi adicionado a uma solugdo aquosa do indigo carmim
(100 mL; 30 pmol L) para a realizacdo dos experimentos fotocataliticos. Depois da adicéo do
catalisador o sistema foi exposto a luz ultravioleta ou luz solar. Aliquotas foram retiradas durante
0 experimento e analisadas por espectrofotometria de UV/Vis e espectrometria de massas com
fonte de ionizacdo por eletrospray (ESI-MS).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizagdo do material

O p6 de 0sso bovino impregnado apresentou uma érea superficial de 4 m?g™. A absorcéo
atdbmica revelou que a quantidade de ferro no material preparado é de 5% em massa. O
difratograma de raios-X mostrou que o material é completamente amorfo, uma vez que néo
foram observadas linhas de difragdo. J& nos experimentos de Mossbauer’’Fe (Figura 1) foi
possivel identificar duas fases de ferro no material: Fe(lll), 83 % (desvio isomérico,
8 =0.36 mm s™* e desdobramento quadrupolar, QS = 0.89 mm s™) e Fe(ll), 17 % (8 = 1.12 mm s
e QS=225mms™).
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Figura 1.Espectro de Mossbauer de *’Fe do material Fe(l11)/pé de 0sso bovino.

3.2. Testes Fotocataliticos

A solugédo aquosa contendo o corante indigo carmim foi completamente descolorida em
60 min de reacdo no sistema contendo o catalisador preparado e luz UV (Figura 2). A velocidade
de degradacdo da molécula do corante € bem menor quando se utiliza luz solar ao invés de luz
UV. Para efeito de comparacdo outros testes foram realizados como a utilizagdo de osso/UV,
somente osso/sem luz, somente UV, e ferro lixiviado do catalisador. O catalisador preparado na
presenca de luz UV foi o mais eficiente na remogéo do corante da solucdo.
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Figura 2: Monitoramento da degradacédo do corante indigo carmim em solucdo aquosa usando
luz solar e luz ultravioleta.

A espectrometria de massas com fonte de ionizagao por eletrospray (ESI-MS), no modo
negativo, foi utilizada com o objetivo de monitorar a degradacdo da molécula do corante. A
presenca do anion de m/z 421 é relativa a molécula do indigo desprotonada, [1 - H], na solucéo
inicial do corante (Figura 3a). No espectro de massas da solugdo depois de decorrida a reacao,
Figura 3b, o anion de m/z 421 ndo € detectado, indicando que a molécula do corante foi
totalmente consumida, anions de m/z 226 (o mais abundante), 244 e 216 sdo observados
claramente.
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Figura 3: Espectro de massas da solu¢do aquosa do corante indigo carmim: (a) antes do processo
fotocatalitico e (b) apds 60 min de reagéo.
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Com base nos resultados de espectrometria de massas foi possivel propor um mecanismo
de reacdo para o processo fotocatalitico (Figura 4). O produto (2), com uma massa hominal de
227 foi detectado com m/z 226 (desprotonado [2 - H]), é formado a partir da oxidagédo do corante
(1). Tal processo oxidativo compreende essencialmente uma segmentagdo da ligagdo C=C
exociclica seguida pela inser¢do de 4tomos de oxigénio nas posi¢des C2 e C2” de (1) (Figura 4) e
ocorre provavelmente na superficie do compdsito. A formacdo constante de (2), que ndo tem
nenhum sistema conjugado como em (1), poderia assim explicar a descoloracdo continua da
solugéo, como observado no experimento. A formacdo dos outros produtos [(3) e (4)] a partir do
composto (2) poderia facilmente ser explicada tomando em consideragdo alguns caminhos de
reagdo simples e légicos, como indicados no esquema 1. Tais produtos foram detectados como
[3-H] dem/z 244 e [4 - H] de m/z 216, segundo as indica¢des da Figura 3b.
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Figura 4: Proposta de mecanismo de reacdo para a degradacdo da molécula do corante indigo
carmim catalisada pelo material preparado.

5. CONCLUSOES

O material preparado foi utilizado como um catalisador no processo fotocatalitico. O
sistema foi capaz de causar a descoloracdo completa de solugdes de indigo carmim.

De acordo com os dados obtidos por ESI-MS, um mecanismo para a degradacdo das
moléculas de indigo carmim foi proposto. Independentemente da fonte de luz (solar ou
ultravioleta), os mesmos tipos de produtos foram formados, indicando assim que 0 mecanismo
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envolvido e provavelmente o mesmo. Este & um resultado consistente, uma vez que ambos 0s
processos prosseguem através da geracdo de radicais hidroxila, estes promovem a degradacao
das moléculas do corante.
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