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Resumo: Um novo material para fotodegradacao do corante indigo carmim
é proposto neste trabalho. O material é constituido de p6 de osso bovino
impregnado com Fe(lll), seu desempenho como fotocatalisador em meio
aquoso foi avaliado. O material foi caracterizado por difracao de raios-X de
po (DRX), espectroscopia Méssbauer de *Fe, medida de area superficial
(BET) e espectrometria de absorcao atomica. O processo de degradacao 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 ionizacao por eletrospray no modo negativo). O fotocatalisador foi
capaz de causar a descoloracao completa de solucoes de indigo com luz
solar ou ultravioleta. Um mecanismo para a degradacao foi proposto.

Palavras-Chave: Osso bovino; Processo Oxidativo Avancado.

Abstract: A new material for indigo carmine dye photobleaching is proposed
in this article. The material consists of bovine bone powder impregnated
with Fe (lll), its performance as a photocatalyst in an aqueous medium
was evaluated. The material was characterized by X-ray diffraction powder
analysis (XRD), *"Fe Mdossbauer spectroscopy, surface area measurement
(BET) and atomic absorption spectrometry. The degradation process was
monitored by ultraviolet spectroscopy in the visible region (UV-Vis) and
by-products characterized by ESI(-)MS (mass spectrometry electrospray
ionisation source in negative mode). The photocatalyst was able to cause
the complete bleaching of indigo solutions in sunlight or ultraviolet light. A
mechanism for degradation was proposed.

Keywords: Bone Bovine; Advanced Oxidation Processes.
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1. INTRODUCAO

Mais de 700 mil toneladas de corantes orginicos sao
fabricados a cada ano no mundo, principalmente para
uso na indistria téxtil, utilizando couro, pintura indus-
trial. alimentos, plasticos, cosmélicos e eletronicos. Uma
quantidade significativa destes € perdida gerando efluen-
les industriais contaminados (RAJESHWAR et al., 2008).
De acordo com Llestes realizados pela Associaciao Eco-
logica e Toxicologica da Indistria de Transformacao de
corantes (ETAD), mais de 90% dos 4.000 corantes habi-
tualmente utilizados em processos industriais mostram
algum nivel de toxicidade (NIGAM et al., 2000; ROBIN-
SON et al., 2002: GOLKA, el al., 2004).

Varios estudos 1ém relacionado pigmentos azo com car-
cinoma de células basais (ENGEL et al., 2008: CICEK et
al., 2007), e alguns de seus produtos de degradacao sao
ainda mais toxicos (AZBAR et al., 2004). Seus efluentes
industriais também sao motivo de preocupacio, por
causa dos efeitos toxicologicos e ambientais (OZTURK:
ABDULLAH, 2006). Quantidades muito pequenas de
corantes podem ser lacilmente reconhecidas tanto em
produtos industriais ou em solucao (ROBINSON et al.,
2001). O incoveniente dos corantes, do ponto de vista
ambiental., deve-se as importantes propriedades que
eles geralmente possuem: alta estabilidade quimica e
lérmica. Estas propriedades, embora necessdrias para
aplicacoes industriais, difiultam o tratamento dos eflu-
entes aquosos gerados por eles (HACHEM et al., 2001).
A degradacao de substancias organicas em solugao
aquosa lem sido geralmente promovida por processos
oxidativos avancados (POA's) (LUCAS el al., 2006; Co-
elho er al., 2010). Nos POA's, radicais hidroxilas, pode-
rosos oxidantes gerados in situ, promovem a oxidacao
de compostos orginicos alvo (GALINDO et al., 2001).
0Os POA's compreendem combinacoes de radiagao UV e
H,0,. Ti0,, O,. a radiacao ultrassom, e o reagente Fenton
(ORFAO et al., 2006; LEE et al, 2006).

Varios trabalhos descrevem a aplicacao de POA's para
degradar corantes em solucio aquosa. Por exemplo,
uma matriz composta por Ti0, imobilizado sobre as su-
perficies internas de tubos de quarlzo continuamente ex-
postos a uma fonte UV tem sido empregada com sucesso
para degradar corantes (URZEDO et al., 2007). Experi-
mentos de pequena escala lem mostrado que o sistema
de radiacao TiO,/solar possui alta eficiéncia na remogao
da cor de solucoes aquosas de indigo carmim (LIAO et
al., 2009). Os estudos sobre a degradacao de corantes
em solucoes aquosas sio geralmente centrados na efici-
éncia de descoloracao promovida pelos POA's, ao passo
que pouca atencio tem sido dada a caracterizacdo dos

subprodutos formados.

O fato da solucdo de um determinado corante
descolorir, ndo significa necessariamente que o corante
foi degradado. Uma técnica que pode ser utilizada com
a finalidade de caracterizar os produtos formados du-
rante a degradacao de corantes, promovida por POA',
¢ a espectromelria de massas com fonte de ionizacao
por electrospray (ESI-MS). Esta técnica possui uma ca-
pacidade notavel para transferir espécies da fase con-
densada para a [ase gasosa, sem promover alleragoes
indesejaveis na molécula em estudo.

0 objetivo do presente trabalho foi preparar e carac-
terizar um novo material formado pela impregnacao de
pd de osso bovino com Fe (Ill). Uma das caracteristicas
vantajosas deste novo material € que € baralo e simples
de preparar. O suporte. 0sso bovino, ¢ um residuo final
da producdo de alimentos. A capacidade do material em
atuar como um fotocatalisador da degradacao do coran-
te téxtil indigo carmim, em meio aquoso, foi avaliada. A
espectrometria de massas com fonte de ionizagao por
eletrospray (ESI-MS) foi utilizada para caracterizar os
subprodutos resultantes do processo de degradacao.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Técnicas de analise

O tratamento Lérmico do material suportado foi rea-
lizado em um forno na presenca de ar a 200 °C. Os di-
fratogramas foram obtidos em um instrumento D5000
Siemens usando uma radiacdo filtrada K(Cu)a (1= 1.5418
ﬁ] e um monocromador de grafite no feixe difratado. A
velocidade de varrimento foi de 1°/min e os valores de 2q
entre 20°-80°. O silicio foi utilizado como padréo interno.
0Os experimentos de Massbauer de >Fe foram realizados
num espectrometro modelo MA250 LPP com uma fon-
Lte de “Co / Rh 4 temperatura ambiente utilizando a-Fe®
como referéncia. As medidas de UV/VIS foram realiza-
das utilizando um espectrofotometro Hitachi U-2010. As
medidas de absorcao atomica foram realizadas em um
espectrometro Varian (AA240FS) sob as seguintes con-
dicoes de analise: comprimento de onda de 248.3nm e
acelileno como g4s da chama.

As analises de ESI-MS foram realizadas com um es-
pectrometro de massa LC() Fleet (Thermo Scientific, San
Jose, CA) no modo negalivo. As amosltras foram injeta-
das diretamente no equipamento com um fluxo de 20 mL
min? utilizando uma microseringa (Hamilton Company,
Reno, NV). Os espectros de massa foram obtidos com
uma média de 50 varreduras. As condicoes lipicas de
andlise foram as seguintes: lemperatura capilar aqueci-
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do a 300° C; fluxo de gas (N,) em cerca de 0.3 L min';
spray com tensao de 4 kV; tensao capilar 25 V e lensao
da lente do tubo offset de 25 V.

2.1 Obtencao do Fotocatalisador

Um pedacgo seco de 0sso bovino [oi lavado e triturado.
Uma quantidade equivalente a 1 g do p6 do osso bovino
foi imersa em uma solucao aquosa de FeCl, (1 mol L).
Depois de 24 h de agilacao. o solido marrom foi trata-
do termicamente na temperatura de 200 "C por 1 h. O
material obtido foi caracterizado por difracio de raios-X,
espectroscopia Missbauer de *Fe, area superficial BET e
espectromelria de absorc¢ao atomica.

2.2 Testes fotocataliticos

O material preparado (30 mg) foi adicionado a uma
solucdo aquosa do indigo carmim (100 mL; 30 mmol
L-1) para a realizacio dos experimentos folocataliticos.
Depois da adicao do catalisador, o sistema foi exposto
a luz ultravioleta ou luz solar. Aliquotas foram retiradas
durante o experimento e analisadas por espectrofotome-
tria de UV/Vis e espectromelria de massas com fonte de
ionizacao por eletrospray (ESI-MS).

Curva de calibracao

Virias solugées do corante Indigo Carmim foram pre-
paradas (concentracoes 30, 20, 10, 7.5, 6 e 3 mmol L-1)
e a absorvincia dessas solucoes foi mediada no com-
primento de onda de 610 nm (Imax do corante). A curva
de calibracao (ndo apresentada) Leve um excelente coefi-
ciente de correlacio linear com R2 = 0.999.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizacdo do material

O po de osso bovino impregnado com Fe(Ill) apresen-
tou uma drea superficial de 4 m*g'. A absorcio atémica
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
nao foram observadas linhas de difracio. Ja nos expe-
rimentos de Mossbauer de *Fe (Figura 1) foi possivel
identificar duas fases de ferro no material: Fe(lll), 83
% (desvio isomérico, = 0.36 mm s e desdobramento
quadrupolar, QS = 0.89 mm s') e Fe(ll), 17 % ( = 1.12
mm s e 0S = 2.25 mm s'). O Fe(Ill) provavelmente foi
gerado devido a reducéo de Fe (Ill) provocada pelo car-
bono contido no colageno ainda presente no 08so seco.

GRAFICO 1 - Espectro de Mossbauer de Fe do material obtido
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3.2. Testes Fotocataliticos

A solugao aquosa contendo o corante indigo carmim foi
completamente descolorida em 60 min de reacao no sis-
tema contendo o catalisador preparado e luz ultravioleta
(UV) (Figura 2). A velocidade de degradacao da molécula

do corante é bem menor quando se utiliza luz solar ao
invés de luz UV. Para efeito de comparacédo oulros tesles
foram realizados como a utilizagdo de osso/UV, somente
0sso/sem luz, somente UV, e ferro lixiviado do catalisador.
0 calalisador preparado na presenca de luz UV foi o mais
eficiente na remocao do corante da solucio.

GRAFICO 2 - Monitoramento da degradacao do corante indigo carmim em solugic
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A espectrometria de massas com fonte de ionizacio
por eletrospray (ESI-MS), no modo negativo, foi utilizada
com 0 objetivo de monitorar a degradacao da molécula
do corante. A presenca do dnion de m/z 421 é relativa
a molécula do indigo desprotonada, [1 - H]. na solugao

GRAFICO 3: Espectro de massas da
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inicial do corante (Figura 3a). No espectro de massas da
solucao depois de decorrida a reacio, Figura 3b, o dnion
de m/z 421 nao é delectado, indicando que a molécula do
corante foi totalmente consumida, dnions de m/z 226 (o
mais abundante), 244 e 216 sao observados claramente.
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Com base nos resultados de espectromelria de mas-
sas foi possivel propor um mecanismo de reacido para
o processo fotocatalitico (Figura 4). O produto (2). com
uma massa nominal de 227 foi detectado com m/z 226
(desprotonado [2 - H]), é formado a partir da oxidacao
do corante (1). Tal processo oxidativo compreende essen-
cialmente uma segmentacao da ligacao C=C exociclica
seguida pela insercao de dtomos de oxigénio nas posigoes
C2eC2 de (1) (Figura 4) e ocorre provavelmente na su-
perficie do composito. A formacdo constante de (2), que

nao tem nenhum sistema conjugado como em (1), pode-
ria assim explicar a descoloracio continua da solugéo,
como observado no experimento. A formacao dos outros
produtos [(3) e (4)] a partir do composto (2) poderia la-
cilmente ser explicada lomando em consideracao alguns
caminhos de reacio simples e logicos, como indicados no
esquema 1. Tais produtos foram detectados como [3 - H|
de m/z 244 e [4 - H-de m/z 216, segundo as indicacoes
da Figura 3b.

FIGURA 1: Proposta de mecanismo de reagao para a degradagdo da

molécula do corante indigo carmim catalisada pelo material preparado
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5. CONCLUSOES

0 novo compasito obtido foi testado como folocatali-
sador da degradacao do coranle indigo carmim. O siste-
ma utilizado foi capaz de provocar a total descoloracao
da solucao do corante em questao. A analise por ESI-MS
moslrou-se poderosa para identifcar os produtos forma-
dos pelo processo fotocatalitico, bem como, para a elu-
cidacao dos mecanismos das reacoes envolvidas.

De acordo com os dados obtidos por essa Lécnica, um
mecanismo para a degradacao das moléculas de indigo
carmim foi proposto. Independentemente da fonte de luz
(solar ou ultravioleta), os mesmos tipos de produtos fo-
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ram formados, indicando assim que o mecanismo envol-
vido € provavelmente o mesmo. Este ¢ um resultado con-
sistente, uma vez que ambos 08 Processos prosseguemn
através da geracao de radicais hidroxila, estes promovem
a degradacio das moléculas do corante. Dessa forma, o
uso do compdsito sintetizado neste trabalho na degrada-
cio do corante indigo carmim é vidvel.
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