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Resumo: Neste trabalho, o compdsito CoFe,0,/CoNb,O,/Nb,O, foi
preparado. O material foi caracterizado por difracao de raios-X de po e
seu desempenho como catalisador da degradacao dos corantes indigo
carmim e azul de metileno em meio agquoso foi avaliado. A degradacao
dos corantes foi monitorada por espectroscopia de absorcao molecular nas
regioes do ultravioleta e visivel (UV / Vis), e os subprodutos formados foram
caracterizados por ESI-MS (espectrometria de massas com fonte de ionizacao
por eletrospray nos modos positivo ou negativo). Testes de toxicidade das
solucoes resultantes do processo de degradacao foram realizados.

Palavras Chave: Fotocatalise. Aguas residuais. indigo carmim. Azul de
metileno.

Abstract: In this research the composite CoFe,0,/CoNb,0O /Nb,O, was
prepared. The material was characterized by X-ray diffraction and its
performance evaluated as catalyst for the degradation of the dyes Indigo
Carmine and Methylene Blue in agueous medium. The degradation of the
dye was monitored by molecular absorption spectroscopy in the ultraviolet/
visible (UV / Vis) and the by-products characterized by direct infusion ESI-MS
(electrospray ionization mass spectrometry in the negative or positive ion
mode). Toxicity tests of the resulting solutions of the degradation process
were conducted.
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INTRODUCAO

Mais de 700 mil toneladas de coranles organicos sao [a-
bricados a cada ano no mundo, principalmenle, para uso
na inddstria LexLil. de couro, pintura industrial, alimentos,
plasticos. cosmélicos e elelronicos. Uma quanlidade sie-
nificativa destes é perdida gerando elluentes industriais
conlaminados (RAJESHWAR el al., 2008).

De acordo com lesles realizados pela Associacao Eco-
ldgica e Toxicologica da Inddstria de Transformacio de
coranles (KTAD), mais de 90% dos 4.000 coranles habi-
lualmentle ulilizados em processos industriais mostram
algum nivel de loxicidade (NIGAM el af., 2000; ROBINSON
el al., 2002: GOLKA, el al., 2004). Varios estudos tém re-
lacionado pigmenlos azo com carcinoma de células basais
(ENGEL et al., 2008; CICEK el al., 2007), e alguns de seus
produlos de degradacao sao ainda mais Loxicos (AZBAR et
al., 2004). Seus elluenles industriais lambém sido molivo
de preocupacao, por causa dos efeitos loxicologicos e am-
bientais (OZTURK: ABDULLAH. 2006). (Juantidades muilo
pequenas de coranles podem ser lacilmenle reconhecidas
lanto em produtos industriais ou em solugao (ROBINSON
el al., 2001). O incovenienle dos coranles, do ponlo de vis-
la ambienlal, se deve a importanles propriedades que eles
eeralmenle possuem: alla estabilidade quimica e lérmica.
islas propriedades, embora necessarias para aplicacoes
industriais, dificultam o tralamenlo dos elluentes aquosos
gerados por eles (HACHEM el al.. 2001).

A degradacao de subslancias organicas em solugao aquo-
sa lem sido geralmente promovida por processos oxidativos
avancados (POAs) (LUCAS el ai., 2006). Nos POAS, radicais
hidroxilas, poderosos oxidantes gerados in silu, promovem
a oxidacao de composlos organicos alvo (GALINDO et al.,
2001). Os POAs compreendem combinacoes de radiacao UV
¢ H,0,, TiO,, O,, a radiacao ultrassom. e o reagenle Fenton
(ORFAO et al., 2006; LEE et al. 2006). Um nimero de Lra-
balhos descreve a aplicagao de POAS para degradar coran-
les em solugao aquosa. Por exemplo, uma malriz composla
por Ti0, imobilizado sobre as superlicies internas de tubos
de quarlzo conlinuamente expostos a uma lonle UV lem sido
empregada com sucesso para degradar corantes (URZEDO
el al.. 2007). Experimentos de pequena escala lém moslra-
do que o sistema de radiacao TiO /solar possui alla elicién-
cia na remogao da cor de solugoes aguosas de indigo carmim
(LIAO et al., 2009).

0= estudos sobre a degradagao de coranles em solu-
coes aquosas sao geralmente centrados na eficiéncia de
descoloragao promovida pelos POAS, ao passo que pouca
alencao lem sido dada a caracterizacao dos subprodulos
formados. O [ato da solugao de um delerminado corante
descolorir, nao signiflica necessariamente que o coranle

foi degradado. Uma técnica que pode ser ulilizada com a
linalidade de caraclerizar os produlos [ormados duranle
a degradacio de corantes, promovida por POAS, € a es-
pectromelria de massas com [onle de ionizagao por elec-
lrospray (ESI-MS). Esla Lécnica possui uma capacidade
notavel para Lransferir espécies da fase condensada para
a [ase gasosa, sem promover alleracoes indesejaveis na
molécula em estudo.

0 objelivo do presenle Lrabalho € sinlelizar, caracleri-
zar e estudar a eficiéncia de um novo composito, a base de
niéhio, folocalalisador da degradagdo dos coranles indigo
carmim e azul de melileno, caraclerizar os produlos de
degradacao gerados, propor mecanismos de reagao para
08 processos € ainda realizar lesles de loxicidade com as
solucoes conlendo 0s coranles, anles € apds 0 processo
de degradagao. A especlromelria de massas com lonle de
ionizagao por eletrospray loi usada na lenlativa de carac-
lerizar os produtos formados duranle as reagoes.

Vale ressallar que o Brasil possui a maior fonle de ni-
dbio do mundo, a qual se localiza em Minas Gerais. Nesle
contexto, € importanle o desenvolvimenlo de pesquisas
sobre aplicagdes nobres para o niobio e seus composlos.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes

Os reagentes nitrato de ferro llI, Fe(NO,),, nitrato de co-
balto II. Co(NO,).. uréia, NH(CO),. dxido de nidbio V. Nb,0.
& 08 oulros produlos quimicos foram adquiridos da Sigma-
-Aldrich (Milwaukee, WI) e ulilizados sem purilicagao adicio-

nal. Agua bidestilada foi usada para preparar as solucoes.

Equipamentos

As medidas de UV / Vis loram realizadas ulilizando um
espectrofotomelro Hilachi U-2010. As analises de ESI-MS
foram realizadas no espectrometro de massas LCO Fleel
(ThermoScientific, San Jose, CA) operando no modo negali-
vo (Indigo carmim) ou no modo positivo (azul de melileno).
Aliquotas loram retiradas e injeladas por infusao direla no es-
peclrometro com uma vazao de 20 pLmin” usando para isso
uma micro seringa (Hamillon Company, Keno, NV), o especlro
de massas foi obtido com uma media de 50 scans. As condi-
coes de andlise por ESI foram as seguinles: lemperatura do
capilar 300°C; vazao de gas (N,) 20 unidades (ca. 0.3Lmin™");
voltagem do spray de 4 kV; voltagem do capilar 25 V.

Obtencao e caracterizagao do compésito

Para obler o compdsilo, fol realizada uma reagio, em
meio aquoso, entre 10.6 g nitrato de ferro I1L, Fe(NO,),. 5.2
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g de nitralo de coballo 11, Co(NO,),. 10 g de uréia. NH(CO),,
e 2.7 g de oxido de niobio V, Nb,O.. O meio reacional [oi
aquecido alé aproximadamenle 100 °C, esla lemperalura
foi mantida por cerca de 1 hora. O sdlido oblido [oi Lralado
lermicamente a 450 °C por 4 horas. O composilo oblido foi
caracterizado por difracao de raios-X de po (DRX).

Experimentos cataliticos

0 compasito sintelizado (30me) [oi adicionado a solugao
aquosa de indigo carmim (100 mL. 30 mmolL') e também
a solugan aquosa de azul de melileno (100 mL,30 mmolL')
para que [ossem realizados os experimentos [olocataliti-
cos. Apos a adicao do calalisador, o sislema ol exposlo a
uma radiacdo ultraviolela (lampada UV: Philips HPL-N 36
Walls, com o comprimento de onda entre 200-400nm). Ali-
quotas foram reliradas duranle todo o processo folocalali-
Lico, até a lolal descoloracao das solugdes. foram fillradas
usando um [iltro de 0,45 mM (Millipore. Jalfrey, NH) para
eliminar particulas solidas e mantidas prolegidas da luz
em um [reezer, antes das andlises de ESI-MS e UV / Vis.

Curva de calibracdo

Varias solugoes aquosas do indigo carmim e do azul de
metileno foram preparadas com diferentles concentragoes
(30. 20, 10, 7.5, 6 e 3 mmol L-1), as absorvancias das
solugoes loram de 610 nm e 665 nm (Amax dos coranles)
respeclivamente. As curvas de calibracao (nao mosltradas)
exibiram uma excelenle relacao linear com R2 = 0,999,

Testes de toxicidade

Testes loram realizados com o objetivo de avaliar a Loxi-
cidade das solugoes geradas apds a degradacao dos conla-
minantes presenles nas solucoes aquosas [renle a Artemia
Salina. Na incubacao, cerca de 500 mL de meio de cullura,
preparado com sal marinho sinlélico (ocean reel) 38 gl
foram colocados em um recipiente retangular conlendo uma
divisoria para separar a parle escura (coberla por papel
aluminio) da clara (iluminada por uma lampada fluorescen-
le). A aeracao do sistema [oi leita com o auxilio de um com-
pressor de ar (bomba de aquario). Ovos de Artemia Salina
foram colocados na area escura. A incubacao [oi leita por
um periodo de 48 horas, a lemperatura do sistema [oi man-
lida em torno de 21°C durante todo o experimento, Depois
desle periodo (eclosao dos ovos), 08 organismos vivos “nau-
plios” (estagio inicial de vida da Artemia Salina), por serem
alraidos pela luz, foram separados dos seus ovos. Apds o
periodo de incubacao foram realizados 0s bio-ensaios. 08

natiplios de Artemia Safina [oram exposlos a0s composlos
de interesse por um periodo de alé 96 horas. Foram uliliza-
dos tuhos de ensaio graduados, sendo que para cada solugao
inicial (Indigo carmim e azul de melileno) e, lambém para as
solugoes resultantes do processo de degradagao, os ensaios
[oram realizados em Lriplicata. Com o auxilio de uma pipela
de Pasteur, [oram colocadas 10 larvas de Artenmia Salina
em cada lubo de ensaio, em seguida, o volume foi comple-
lado para 2.5 mL com solucao salina € a esse sistema [oi
adicionado 2.5 mL da solugéo a ser lestada. Os lesles para
os conlroles lambém [oram realizados em triplicala. A con-
lagem da populacao exposta [oi feila apos 48 e 96 horas.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacao do compésito obtido

A difracao de raios-X de po foi utilizada com o objelivo
de idenlilicar as possiveis [ases crislalinas presenles nos
maleriais preparados. A idenlilicagao da fase crislalina
oblida por difracao de raios-X de pd [oi realizada por com-
paracao do difralograma de raios-X da amostra analisada
com o banco de dados PDF2 do 1CDD- Inlernational Cenler
for Diffraction Dala/JCPDS-Joinl Commitlee on Powder
Diffraction Standards. Os resultados de difragao de raios-
-X. Figuras 1, mostram que houve formagao do composilo
CoFe,0,/CoNb,0 /Nb,O..

O composilo obtido € magnélico, dessa forma, € facil-
menle retirado do meio reacional.
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Figura 1 - Difratograma do composito obtido.

Degradacao do corante indigo carmim
promovida pelo compésito

0 indigo carmim apresenla absorbancia maxima em G610
nm, esle comprimento de onda [oi usado para monilorar a des-
coloragao de sua solugao aquosa duranle o processo lolocala-
litico. A partir da Figure 2 é possivel observar que depois de
20minulos de reacao a solugao ol completamente descolorida.
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Figura2 - Monitoramento da degradagdo do corante indigo
carmim (30 mmol L") em selugdo aquosa durante o
processo fotocatalitico.

A especlromelria de massas com fonle de ionizacao por
eletrospray no modo negativo, ESI(-)MS, foi usada para
caracterizar os produlos formados apos o descolori-
menlo da solugao aquosa do indigo carmim promovida
pelo sistema calalilico. Os espectros de  ESI(-)MS da
solucao inicial de indigo carmim e da alfquola coletada de-
pois de 20 minulos de exposicao ao sistema [olocalalilico
sao mostrados nas Figuras 3a e 3b respeclivamenle.
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Figura 3 - (a) ESI(-)MS da solugdo aguosa de indige carmim
(1), 30 mmol L, antes do processo fotocatalitico; (b) ESI(-
)-MS de uma aliquota da reagdo depois de decorridos 20

minutos de exposigdo ao sistema fotocatalitico.

Foi observada a presencados anions de m/z 421 e 210
([1-H]-e [1-2H|2- respectivamente, [ormas desprotona-
das do indigo camim) na Figura 3a. No especlro de mas-
sas da alfquola (Figura 3b), esles anions ndo sao mais
deleclados, indicando que o coranle ol complelamenle
consumido. Outros anions de m/% 226 (0 mais abundan-
le), 244 e 216 podem ser observados neste especlro de
massas. Com base nos especlros oblidos, [oi proposto
um mecanismos de reagao (Esguema 1), O composlo 2,
com uma massa nominal de 227 Da [oi deleclado em sua
forma desprolonada ([2-H]- de m/z 226) (Figura 3b), é
[ormado como produto da oxidacdo do indigo carmim.
kisle processo de oxidacao compreende essencialmente
a insercao de alomos de oxigénio nas posicoes G2 e C2'
do composto 1 (Esquema 1), 0 que provavelmenle ocor-
re na superficie do compasilo. A formacao do composlo
2, que nao lem um sistema conjugado como o composto

1, explica a descoloracao da solugao, como observado
experimenlalmente. A lormacgao de oulros composlos (3
e 4} a parlir docomposlo 2 pode ser lacilmenle explica-
da como mostrado no Esquema 1. Tais produtlos foram
detectados como [3-H|-, de m/z 244, e [4-H|-, de m/z
216, como mostrado na Figura 2b.
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Esquema 1 - Mecanismo proposto para a degradagido
do indigo carmim em solugdo aquosa promovida
pelo sistema fotocatalitico.

Degradagdo do azul de metileno
promovida pelo compésito

0 azul de melileno apresenla absorbancia maxima em
665 nm. este comprimento de onda [oi usado para mo-
nitorar a descoloracao de sua solugao aquosa durante o
processo [olocalalilico. A partir da Figure 4 € possivel ob-
servar que depois de 120 minutos de reacao a solugao [oi
completamente descolorida.
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Figura 4 - Monitoramento da degradagao do corante azul
de metileno (30 mmol L") em solug¢io aquosa durante o
processo fotocatalitico.

A especlromelria de massas com [onle de ionizagao por
elelrospray no modo posilivo, ESI{+)MS, Toi usada para
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