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RESUMO

Sabendo-se que os residuos liberados
pelas indastrias quimicas requerem grande
atencdo por conta dos impactos ambientais, que
podem liberar compostos téxicos em seus
efluentes, se faz necesséria a busca por técnicas
de tratamento eficazes. Tendo isso em vista, a
técnica utilizada para degradar compostos
organicos foi a de fotocatalise heterogénea, que
consiste no uso de um semicondutor imobilizado,
formando moléculas intermediarias que degradam
0 composto exposto a esse processo. Para a
realizacdo desse trabalho construiu-se um reator
onde o semicondutor escolhido foi o dioxido de
titAnio, que imobilizado em uma mangueira
auxiliaria na degradacdo do composto com a
ajuda da luz solar. O composto modelo seria 0
acido gdlico, que foi colocado no reator para
analisar sua degradacdo no decorrer de sua
exposi¢cdo a luz solar, durante os periodos das 2
horas até as 16 horas, recolhendo-se aliquotas de
tempos em tempos para suceder andlises
posteriores. Essas amostras foram quantificadas
por Espectrofotometria de Absorcdo Molecular
(EAM) para a obtencdo de suas concentracoes,
porém estas apresentaram certa instabilidade
devido a complicacbes geradas pela formulacéo
da tinta e dos complexos. Posto isso, foi
necessario utilizar outra técnica, Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), que pudesse
quantificar sem que as amostras ficassem sujeitas
a complexacdo e fosse possivel analisar outros
compostos que pudessem interferir na
concentracéo real do Acido Galico.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea.
Degradacdo, Acido Galico, Dioxido de Titanio,
Reator/Fotorreator.

ABSTRACT

Knowing that waste released by the
chemical industry requires great attention due to
the environmental impacts that can release toxic
compounds in their effluents, it is necessary to
search for effective treatment techniques. Bearing
in mind, the technique used to degrade organic
compounds was heterogeneous photocatalysis,
which consists of the use of an immobilized
semiconductor, forming intermediary molecules
that degrade the compound exposed to this
process. For the accomplishment of this work a
reactor was constructed where the chosen
semiconductor was the titanium dioxide, that
immobilized in a hose would aid in the degradation
of the compound with the help of sunlight. The
simulant compound would be gallic acid, which
was placed in the reactor to analyze the
degradation during the exposure to sunlight, during
the periods from 8 hours to 16 hours, collecting
aliquots from time to time to succeed later
analyzes. These samples were quantified by
Molecular Absorption Spectrophotometry (MAS) to
obtain their concentrations, but these showed
some instability due to the complications
generated by the ink formulation and the
complexes. Therefore, it was necessary to use
another technique, High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), which could quantify
without the complexation of the samples and to
analyze other compounds that could interfere with
the actual concentration of Gallic Acid.

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis,
Degradation, Gallic Acid, Titanium Dioxide,
Reactor / Photoreactor.



1. INTRODUCAO

O crescimento demografico traz consigo
uma necessidade maior de produtos essenciais,
além disso, a sociedade vem se tornando cada
vez mais consumista, em consequéncia disso ha
um grande aumento na producdo industrial.
Apesar de necessario nao ha davida dos impactos
ambientais causados por este fato, como a
contaminagdo do solo, ar atmosférico e lengois
freaticos. Esses problemas podem ser causados
por residuos gerados em industrias quimicas que
ndo tratam corretamente seus efluentes (FREIRE,
2000).

Muitos desses residuos industriais tém em
sua composicdo grande numero de materiais
organicos, exemplo disso sao refinarias de
petréleo e derivados, responsavel por gerar um
grande numero de efluentes organicos toéxicos,
além disso, diversas outras como a indUstria de
papel, téxtil, tintas, entre outras (FREIRE, 2000).
Na industria de papel e celulose, a maior parte dos
efluentes s&@o resultados do processo kraft
(processo quimico que dissolve a lignina,
preservando a resisténcia das fibras, obtendo-se
dessa maneira uma massa forte, responsavel pela
formacdo do papel) e do processo de
branqueamento, em geral seus efluentes tem altas
taxas de fendis, compostos organoclorados, e
baixo indice de oxigénio dissolvido; os fendis
clorados podem matar diversos organismos
aquaticos e possuem resisténcia a degradacao
microbiana (ESPOSITO, 1993).

Sendo a agua um bem de consumo finito,
além de um recurso precioso para o planeta e de
suma importancia para o corrente ecossistema, se
faz necessario a preservacdo desse bem e para
isso a busca de técnicas de remediacdo
sustentaveis para o tratamento efetivo desses
residuos, por exemplo, os POA (processos
oxidativos avangados) (FREIRE, 2000).

1.1. Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA)
vém sendo estudados como uma forma de
degradacdo de compostos para descontaminacao
de efluentes, visando & preservagdo ambiental.
Esses processos tém como objetivo a formacéo
do radical hidroxila (¢OH), que pode ser gerados
por diversas formas como a aplicagdo do H202,
Os, ou até mesmo da luz solar, esse radical ataca
0 composto organico abstraindo o hidrogénio, e
promovendo a degradacédo da molécula.

Entretanto a desvantagem do uso dos POA
€ seu alto custo e dificuldade de aplicacdo em
larga escala, 0s processos mais visados nha
atualidade s&@o: Fenton, Foto-fenton e fotocatalise
(AMORIM, 2009).

No processo Fenton ha a utilizagdo de ions
Fe?* que catalisa a homdlise da ligagdo O-0, do
H202, produzindo radical hidroxila (eOH). No
processo Foto-fenton ao invés da utilizacdo do
perdxido, utiliza-se a radiacdo UV. A fotocatalise é
dividida em homogénea, que se utiliza o H202 e
UV, e em heterogénea, que ¢é utilizado um
semicondutor e radiacdo UV (LIMA, 2011).

1.2. Fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea é caracterizada
pela ativagdo de um semicondutor, através de
fétons emitidos por luz solar ou artificial. Existem
diversos semicondutores sendo o TiOz 0 mais
indicado devido a sua alta estabilidade quimica,
poder de oxidagéo, possibilidade de imobilizacéo e
alta capacidade catalitica (BUTH, 2009).

Para a ativacdo desse semicondutor é
necessario que a radiacdo emitida seja maior que
a energia de bandgap, que é a forca existente
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducédo (BC) (Figural), com uma forca externa
agindo sobre esse meio um elétron da BV passa
para a BC, deixando uma lacuna na BV com carga
positiva (cerca de 2 a 3,5 eV) essa lacuna é
representada por h* (Equacgdo 1). Assim, quando
em contato com a agua adsorvida do meio pelo
TiO2, essa lacuna é suficiente para gerar um
radical eOH, a hidroxila posteriormente &
responsavel pela degradacdo do composto
organico em questdo (equacdo 2 e 3)

(NOGUEIRA,2007).
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Figura 1: representacdo da fotocatalise. (Fonte: PERALTA
ZAMORA et. al. 1996).

TiOz + hv=> TiO; (egc + h*ay) [1]
H+ + HEOadg % HDl + H+ I2]

h* + OHags. > HO® (3]

Equacdes 1, 2 e 3: Representacdo da equac8es envolvidas
durante o processo de fotocatdlise. (Fonte: PERALTA
ZAMORA et. al. 1996)



1.3. Dioxido de Titanio

O TiO:2 é o fotocatalisador mais usado nas
reacBes de fotocatalise, por ser um dos agentes
mais eficazes para oxidacdo em temperatura
ambiente, e também ter um étimo desempenho
frente a radiacdo solar comparado aos outros
semicondutores como o ZnO, SnO2, Fe203, etc.
Além disso, ndo é toxico, tem baixo custo e
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH
(TERAN, 2014).

O TiO2 possui trés formas alotrépicas o
brookite, rutilo e anatase. A forma rutilo e anatase
s8o as mais encontradas, entretanto a primeira
ndo é tdo usada em processos de fotodegradacéo,
pois sua fotoatividade n&o apresenta uma boa
eficiéncia, o porqué dessa diferenca de atividade
ainda nao foi estudado o suficiente ndo podendo
ser explicado, apesar da baixa capacidade de
adsorcdo de O2 em sua superficie € apontado
como um dos possiveis fatores (SERPONE;
PELIZZETTI, 1989). Entre os diferentes
fabricantes de TiO2, o mais utilizado é o fabricado
pela Degussa P 25 que € composto pela mistura
de 80% anatase e 20% rutilo, 0 que vem a garantir
uma maior fotoatividade quando comparada a
outras fontes (BICKLEY, 1991).

1.4. Fotorreator

Um excelente mecanismo usado para
melhor aproveitamento de luz solar incidente é a
utilizacdo de um fotorreator e uma das principais
caracteristicas necessérias para esse reator € a
utilizacdo de uma superficie coletora, ou seja, uma
superficie que tenha 0 maximo de aproveitamento
possivel da radiacdo solar, para isso o angulo
desse reator deve ser devidamente ajustado em
22°C (NOGUEIRA, 1995) e conter uma placa que
reflita luz que n&o passe pela tubulacdo, onde o
efluente estara circulando juntamente com o
fotocatalisador, e o0 desvie para a mesma
(MALATO, 20009).

Existem trés tipos de coletores: o coletor
nao concentrador onde ndo ocorre a concentracdo
da radiacdo, a temperatura do sistema néo
aumenta, custo mais baixo ja que se trata de um
sistema aberto, tendo maior necessidade de
exposicdo e apresentando resultados em um
periodo mais lento (MALATO, 2009); o coletor
concentrador parabdlico onde o angulo ajustavel
permite maior aproveitamento da radiacdo, o que
pode Ihe causar problema de superaquecimento e
tem um custo elevado de manutencdo
(MUNTHER, 2001; MALATO, 2002); e o coletor
parabdlico composto que permite uma boa
concentracdo da radiagdo solar, recolhimento da
radiacdo difusa e ndo possui nenhuma
desvantagem significativa, sendo o mais

adequado para se usar no processo de
fotocatalise heterogénea (MALATO, 2009).

1.5.  Acido galico

(0] acido galico (acido 3,4,5-tri-
hidroxibenzéico) pertence a classe dos
flavondides, que sdo compostos fendlicos que
diferem entre si pela sua estrutura quimica
caracterizada pela ligacdo de hidroxilas ao anel
benzénico, com um acido carboxilico ligado na
outra ponta do anel (BEHLING, 2004) sendo
encontrado principalmente em chas, uvas, vinho
tinto, castanhas, entre outros produtos naturais
(MA, 2003), podendo ser obtido através da
hidrélise éacida de taninos (LOCATELLI, 2013),
que por sua vez é um grupo diverso de
substancias fendlicas, hidrossollveis e com peso
molecular superior a 500 g. mol* (WORDPRESS,
2011).

Varios estudos demonstram que o acido
galico apresenta forte acdo antioxidante (KIM,
2003), anti-inflamatoria (KROES, 1992),
antimutagénica (GICHNER, 1987) e antitumoral
(LOCATELLI, 2013), além do fato de que pertence
ao grupo dos flavondides que s&do os
componentes mais importantes de dietas
humanas, embora geralmente seu valor nutritivo
seja relativamente baixo (BEHLING, 2004).
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Figura 2: Representacdo esquemadtica da estrutura do
acido galico. (Fonte: do proprio autor, 2017).

Sabendo das propriedades do acido gélico,
percebe-se que ele é um bom composto fendlico
para ser trabalhado e analisado em laboratérios
técnicos, ja que nao tem toxicidade elevada e € de
facil obtencdo. Assim, como propoésito, nesse
trabalho, foi realizada a construcdo de um
fotorreator, utilizando diéxido de titanio imobilizado
como agente fotocatalitico e aplicando &cido
galico como composto modelo para verificacdo da
capacidade de fotocatalise heterogénea para
degradacdo de compostos organicos como estudo
para o emprego em corpos dagua que
apresentam outros compostos organicos com
toxicidade elevada. Para atingir esse objetivo a
metodologia procurou abordar o0s seguintes
aspectos: a montagem do fotorreator, a confeccéo
de uma tinta a base de TiOz, preparo e ensaios de



fotodegradacdo da solugdo de acido galico,
realizacdo de andlises para determinacdo das
concentracdes dos compostos organicos via EAM
e CLAE.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais e Reagentes

Para a construcdo do reator os seguintes
materiais foram utilizados: madeira para estrutura,
uma caixa sifonada que foi usada como
reservatério, 6 metros de mangueira de pvc
transparente para passagem e degradacdo do
composto, canos e mangueiras opacas de PVC
para interligagdo do sistema, uma placa de
aliminio para melhor aproveitamneto da radiacao,
uma bomba de maquina de lavar (eletrobomba
compativel lavadora Mondial) para circulagdo da
solucéo, interruptor para ligar e desligar o reator,
Dimmer para reducéo da capacidade da bomba e
um redutor de fluxo.

Os materiais e reagents necessarios para
confeccdo da tinta foram: 1 béquer de 250 mL, 1
baqueta, mixer, 10 g de diéxido de titAnio anatase
(interbrasil) e 100mL da Seladora (Natrielli).

Para o preparo da aliquotas de acido galico
para leitura em Espectrofotbmetro foram utilizados
3 baldes volumétricos de 10 ml para cada horario
de analises e 6 baldes de 10 ml para a curva de
calibracao, pipetas automaticas P200 e P1000, 3
béqueres para preparo das solugbes e
espectrofotbmetro MODELO NOVA 1600 UV, 0,29
de ferricianeto de potassio, 0,3g de 4-
aminoantipirina ,além de baquetas, pipetas e
espatulas.

Sobre as leituras em CLAE foi utilizado 3
tubos de ensaio para cada horario de aliquotas
recolhidas e a utilizacdo de 7 balBes volumétricos
de 2 mL cada, pipetas automaticas P200 e P1000
e para fase mdvel usou-se 125mL de metanol,
0,012mL de acido acético glacial e o HPLC Pump
PUMP - 4180.

2.2. Construcédo do fotorreator

Para realizar a fotodegradacdo do Acido
Galico, foi necessaria, primeiramente, a
construgdo de um fotorreator de fluxo continuo,
para isso o reator foi desenhado no programa
Solid Edge (Figura 1) e realizaram-se as compras
dos materiais necessérios para sua confecgao.

Para a montagem, primeiramente, foi feita
uma estrutura base do reator, semelhante a uma
mesa, utilizando madeira, a essa base foi
acoplado um suporte que ficava a 20° em relacéo
a superficie da mesa, essa inclinagdo se fez

necessaria para um melhor aproveitamento da
incidéncia solar, por esse mesmo motivo foi
colocado nesse suporte uma placa de aluminio
que permitiu a reflexdo da luz que ndo absorvida
pela mangueira.

Acoplou-se ao reator um reservatério com
capacidade de 6L, que foi ligado a uma bomba de
maquina de lavar roupas por canos de PVC, que
garantiam a circulacdo da solucdo a um fluxo de
aproximadamente 6,8 L.min-1.

Na saida da bomba instalou-se uma
mangueira de PVC opaca, que garantia melhor
flexibilidade e impedia que a luz solar chegasse a
solugdo. Essa mangueira levava a solugdo até a
superficie do reator onde era substituida por uma
mangueira de PVC transparente, que permitia a
passagem de luz solar para degradacédo do
composto organico, entre essas duas mangueiras
foi instalado um redutor de fluxo, que o reduziu a
387,5 mL.min,

O reator possui 6 metros da mangueira
transparente pintada com a tinta produzida de
TiO2. A mangueira foi pintada de forma com que a
tinta cobrisse apenas a metade de sua area
interna, permitindo que a radiagdo solar entrasse
em contato com a solucdo em circulacéo e na tinta
de TiO2. Também foram feitas analises cobrindo a
mangueira por completo, a fim de verificar a
influéncia da incidéncia direta da luz solar na
solucdo presente no reator. Ao final da mangueira
foi colocado um filtro para impedir que sdélidos,
decorrentes da tinta, passassem o reservatério e
para a bomba, prejudicando o sistema. E
demonstrado na Figura 3 um esquema do reator
gue foi utilizado para sua construcéo.

N
Figura 3: Esquema do fotorreator. (Fonte: do préprio autor,
2017).



O sistema funciona de forma que o Acido
Galico fique em fluxo de recirculagdo por todo o
sistema, sendo bombeado pela bomba, passando
pela mangueira revestida de Didxido de Titanio,
caindo ao reservatério e repetindo-se assim o
mesmo  processo. Como demonstrado no
esquema da Figura 4.
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Figura 4: Esquema simplificado do Sistema de fluxo
continuo. (Fonte: GILVANIA, 1997).

2.3. Preparo da Tinta de Di6éxido de Titanio

Para que o semicondutor entrasse em
contato com a solugdo de &acido galico e a
degradasse foi necessaria sua imobiliza¢do, para
isso utilizamos uma seladora. A tinta foi feita
utilizando-se o Dioxido de Titanio em sua forma
anatase, a uma concentracdo de 10% da tinta,
misturando a Seladora Natrielli, até que atingisse
0 ponto desejado, capaz de pintar o interior das
mangueiras do fotorreator.

2.4. Preparo da Solucéo de Acido Gaélico

Foram preparados 2 litros de solucdo de
acido galico a uma concentracdo de 1538 mg.L*
para todas as andlises e ensaios de
fotodegradacdo do composto. Para obter esta
concentracédo foram dissolvidos 3,403 g de Acido
Galico mono-hidratado, completando um baldo de
2 litros com &gua destilada. Destes 2 litros de
solucdo, foram coletados e armazenados 50 mL
para as analises instrumentais efetuadas em EAM
e CLAE, e o restante foi colocado no reator para
degradacéo.

2.5. Ensaios de Fotodegradacéo

ApOs terem sido preparados os 2 litros de
solucdo de acido galico, a solugéo foi disposta no
reservatério e em seguida o reator foi ligado nos
periodo das 8 horas até as 16 horas de cada dia.
Foram testados como a tinta atuava de acordo
com o numero de horas de exposicdo a luz solar,
dessa forma foram recolhidas aliquotas de 10 mL
nos diferentes horarios de exposicao.

Além disso, foi testado como a tinta atuava
em duas situagbes diferentes: com a area interna
da mangueira totalmente revestida pela tinta de
TiOz, e a revestida apenas pela metade de sua
area interna com a tinta.

Primeiramente foi observada a
fotodegradacao do acido galico em um periodo de
trés dias (considerando cada dia como o
equivalente ao periodo citado anteriormente). Em
seguida foi observada sua acdo em intervalos de
duas e duas horas do primeiro dia. E
posteriormente em intervalos de uma em uma
hora do primeiro dia.

2.6.  Quantificacdo do Acido Galico por
espectrofotometria

Foi feita a analise de quantificacdo do Acido
Galico a partir dos 50 mL de solugdo mée. A partir
desta solugdo, a 1538 mg.L?!, foram feitos 5
padrdes em bal6es de 10 mL, diluidas para 92, 61,
46, 31 e 15 mg.L! onde foram pipetadas as
aliquotas de 0,1 a 0,6 mL de acido galico. Em
seguida o sistema foi tamponado, pipetando 0,5
mL de solugdo tampdo pH 10 de hidréxido de
amonio. Apés isso, foram adicionados 0,08 mL de
4-aminoantipirina a 3 % e em sequéncia pipetados
0,8 mL de ferricianeto de potéassio 2 %. Por fim,
mais 0,5 mL de tampao foi adicionado e o volume
foi completado com &gua destilada até o menisco.

Ap6s o preparo dos padrdes, as solucbes
foram transferidas para cubetas de plastico de 1
cm de caminho 6éptico e foi feita a varredura no
espectrofotdbmetro modelo NOVA 1600 UV. A
leitura das absorbancias dos interferentes foi
eliminada com a leitura de uma solu¢do branco,
que continha 1 mL de solugdo tampdo pH 10,
0,08 mL de ferricianeto de potassio 2%, 0,8 mL de
4-aminoantipirina 3% diluidos em agua destilada,
até completar o baldo de 10 mL. Foi encontrado
na varredura um pico méximo de absorcao a 470
nm, utilizando o branco e a solucdo de 46 mg.L2.
Depois de obtido o pico, foi feito a leitura das
demais solugbes, contra o branco, a 470 nm,
obtendo assim a curva analitica.

Foi feito o mesmo processo de
complexacdo para as aliquotas de acido galico
coletadas do reator, sendo que foram pipetadas
em bal6es de 10 mL, 0,25 mL das amostras
coletadas, realizando uma leitura em triplicata de
cada uma destas a 470 nm contra o branco.
Dessa forma as absorbéncias obtidas foram
aplicadas na equagcdo da reta encontrada,
descobrindo as concentracdes das amostras de
acido galico.

Este método foi realizado para todas as
andlises de quantificacdo de acido galico por
espectrofotometria, incluindo aos testes de meia
mangueira e mangueira inteira.



2.7. Quantificagcdo do Acido Galico por
CLAE

Para andlise por CLAE (cromatografia
liguida de alta eficiéncia) da solucéo, foi utilizada
uma mistura de Metanol/Acido Acético Glacial a
0,005% como fase mével, uma coluna C-18 (fase
reversa) de 15 cm. O detector UV foi ajustado
para 278 nm, o volume de injecdo manual foi de
20 pL e o fluxo de 1 mL.min-1.

O tempo de retencdo do analito foi
determinado apds a analise de uma solugdo As
pg.mL*t de é&cido gélico. A curva de calibragdo
simples foi construida com os dados das anélises
de solugbes-padréo de acido galico, diluidas com
metanol grau HPLC, nas concentracdes de 2,4; 5;
7,4; 10; 12,4; 15 e 17,4 pg.mL* em balbes de 2
mL.

ApGs a realizacdo da calibragdo, as
amostras recolhidas do reator e a solugdo mée de
acido galico, foram diluidas com a solugdo de
metanol grau HPLC para 1%, e assim seguindo
para determinagcdo das concentracbes das
amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Tinta de Di6éxido de Titanio

Foi utilizada a concentracéo 10% de didxido
de titanio, pois é a maior concentracdo possivel
que permite uma boa passagem de incidéncia
solar.

A tinta ndo proporcionou sua funcdo de
imobilizar o TiO2 de como era o esperado, devido
ao fato de que, passado determinado horario de
reacdo, a tinta de coloracdo branca, passava a
ficar amarelada. Este acontecimento pode ser
justificado pela perda de diéxido de titanio
presente na tinta, permanecendo na maior parte
da mangueira apenas a seladora, que por vezes
afetava a coloracéo da solugdo de &cido galico em
circulacdo no reator, prejudicando assim a
obtencdo de resultados finais, pelo fato de que
substéncias da seladora podem ter ocasionado
uma contaminacdo da solucéo de acido galico. E
possivel observar nas Figura 5 a aparéncia da
tinta de TiO2 a 10% e da seladora.

'Fi.g ra 5: Foto da.tinta de TiO2 a 10% a esqbuerda e foto ﬂde
uma camada de seladora a direita. (Fonte: do préprio autor,
2017)

3.2. Fotorreator

O fotorreator foi construido de acordo com
todas as especificacbes pretendidas, desde
materiais utilizados até os funcionamentos dos
sistemas unicos como os de fluxo e elétricos, para
que fosse aproveitado o maximo da radiacdo
solar, caminho da solucdo e fluxo recomendado,
garantindo a exatiddo e precisédo na aplicagédo da
metodologia.  Entretanto no  decorrer da
estruturagdo ocorreram erros que precisaram ser
corrigidos.

Quando colocado em funcionamento
percebeu-se que seu fluxo estava muito intenso,
chegando a 6,8 L.minl, resultado que se
diferenciava  muito dos dados  tedricos
encontrados, foi colocado entdo um redutor de
fluxo na entrada da mangueira, 0 que garantiu
sucesso na reducéo do fluxo, que chegou a 387,5
mL.mint. Todavia com a resolugcdo desse
problema e instalacdo do redutor foi constatado
que apds aproximadamente uma hora havia o
superaquecimento da bomba.

Essa objecéo era negativa para realizacdo
do nosso objetivo, jA que 0 superaquecimento
poderia resultar em danos a bomba, assim seria
necessério restaurar toda a parte elétrica do
reator. Para resolucdo deste problema foi
adquirido um dimmer, que tem como propdsito
reduzir a capacidade da bomba, fazendo com que
ela ndo superaqueca da mesma forma.

ApOs a corregcdo dos impasses 0 reator
funcionou corretamente, n&o apresentando
nenhum problema em sua utilizacdo ao longo do
trabalho, mesmo quando utilizado por 12 horas
consecutivas.



Figura 6: Fotos do reator construido visto de longe (a
esquerda) e perto (a direita), com a mangueira pintada pela
metade instalada sobre a placa de aluminio.

3.3. Quantificagdo do &cido galico por
espectrofotometria de absorcéo
molecular no UV-Vis

Primeiramente foram feitos os testes de
degradacdo do &cido gélico com a mangueira
pintada por completo com a tinta de TiO2. As
aliguotas foram recolhidas nos intervalos de
tempo de 2, 4, 6, 8, 16 e 24 horas.

Apbés o preparo dos padrbes de acido
gélico, foi feita a quantificacao de &cido géalico das
amostras coletadas, através da curva analitica
obtida, como mostrada na Figura 7.
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Figura 7: Curva analitica dos padrdes de acido galico nas
concentragdes de 15, 31, 46, 61 e 92 mg. L. Teste de
mangueira inteira.

Realizada a curva analitica, as aliquotas
foram submetidas a complexac¢éo e analisadas no
espectrofotdbmetro a 470 nm para verificar a
concentracdo final das amostras e sua taxa de
degradacéo.

Tabela 1: Taxa de degradacdo em porcentagem, obtida
através darelacdo entre a concentragao inicial e final da
amostra nos periodos mostrados.

Tempo Absorbancia Concentragdo do Taxa de
acido galico (mg. L-1) degradagdo

0h - 1538 -
12h 0,0625 830 46%
24h 0,0605 824 46,65%
36 h 0,0654 844 45,12%

De acordo com o primeiro resultado obtido
na quantificacdo da taxa de acido galico
degradado na mangueira pintada por completo, foi
possivel observar em 12 horas uma redugdo de
guase 50% de sua concentracdo inicial. Com o
intuito de melhorar a porcentagem de degradacgéo
do &cido galico, foi realizado o teste com a
mangueira pintada pela metade, e dessa forma
aumentar a intensidade solar sobre a solu¢cdo em
circulacdo pelo reator, o que consequentemente
ocasionaria em uma maior eficiéncia na
degradagdo. Com isso foi repetido o preparo dos
padrdes de acido gélico e feito uma nova curva
analitica para a quantificacdo das novas amostras
coletadas, como mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Curva analitica dos padr6es de acido gélico nas
concentragBes de 15, 31, 46, 61 e 92 mg. L. Teste meia
mangueira.

Realizada novamente a curva analitica, as
aliguotas foram submetidas a complexacdo e
analisadas no espectrofotbmetro a 470 nm para
verificar a concentracdo final das amostras em
meia mangueira, e assim validar a nova técnica

proposta.

Porém, como é possivel observar na Tabela
2, os testes das andlises realizadas devolveram
resultados divergentes a taxa de degradacéo
anterior de 50%. Nesta andlise a degradacao
estava somente presente durante os periodos de
2 a 4 horas de exposi¢do, sendo que nos horarios
seguintes a concentracdo de acido galico havia
aumentado em um dos pontos, e nos outros se
permaneciam com concentragdo proxima a inicial.



Tabela 2: Relacdo entre as concentrag6es das amostras de
acido galico, de acordo com o tempo de exposi¢ao a luz
solar.

Concentracdo do
acido galico (mg. L)

Tempo  Absorbancia

Oh - 1538
2h 0,155 1174
4h 0,13 1046
6h 0,243 1625
8h 0,207 1440
16 h 0,216 1487
24 h 0,202 1415

Dado estes resultados, foi questionado a
validade do resultado de 50% de degradac&o do
acido galico, obtido nas primeiras analises. Com
isso, foi recordado que as solugbes das amostras
ja complexadas de &cido gélico desta analise
foram deixadas sobre a bancada por um longo
periodo, sem abrigo da luz. Da mesma forma que
as duas amostras complexadas dos periodos de 2
e 4 horas de exposicao, haviam ficado sem abrigo
da luz.

Obtendo estes resultados, foi entdo
questionado a estabilidade do complexo de acido
galico com ferricianeto de potassio e 4-
aminoantipirina. Resolveu-se entdo realizar um
estudo sobre a estabilidade deste complexo

3.4. Estudo da instabilidade do complexo

Foi realizado entdo o estudo da estabilidade
do complexo com uma solu¢do de &cido galico a
51 mg.L1, uma mesma aliquota foi analisada por
EAM em intervalos de 30 minutos completando 3
horas, durante esses intervalos a cubeta foi
deixada na bancada sem o abrigo de luz. Os
resultados obtidos podem ser observados na
Figura 9.
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Figura 9: absorbancia do complexo em fun¢édo do tempo,
verificando-se a influéncia da luz.

Ao analisar o grafico podemos perceber que
ocorre reducdo de absorbéncia de uma mesma
amostra ap6s intervalos de tempo, entdo foi criada
a hipétese de que o complexo de acido galico com
4-aminoantipirina, tampéo pH 10 e ferricianeto de
potassio fosse instavel devido a fotossensibilidade
do ferricianeto.

Mesmo com os resultados satisfatérios do
grafico, decidiu-se fazer uma nova analise para ter
certeza de que o problema era realmente da
fotossensibilidade do ferricianeto de potéassio.
Para isso duas aliquotas com concentracdo de
acido gélico a 51 mg.L?, foram preparadas e
analisadas por EAM em intervalos de 15 minutos
completando 1 hora, e durante esses intervalos
uma das cubetas foi deixada na bancada sem o
abrigo de luz, enquanto a outra se permaneceu
abrigada da luz. Os resultados obtidos podem ser
observados na Figura 10.
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Figura 10: comparacdo do decaimento da absorbancia da
amostra protegida e exposta a luz

Ao analisar o gréafico foi concluido que os
resultados das degradagBes anteriores ndo eram
confiaveis, ja que a diferenca da concentragéo de
acido gélico das aliquotas retiradas do reator,
poderia ter sido causada tanto pela degradacgéo
gquanto pela instabilidade do complexo das
amostras.

Porém ao obter o grafico da absorbancia
em funcdo do tempo nos casos de auséncia e
presenca de luz, foi possivel concluir que este
fator ndo possui grande influéncia quanto a
estabilidade do complexo. Mesmo apés o teste
realizado, nao foi possivel determinar a causa de
sua instabilidade, porém foram levantadas
hipéteses de que o problema estivesse no
Tampao pH 10 Amédnia, ou devido a uma reacao
espontanea que ocorra durante o tempo. Assim se
fez necessaria a busca de outra forma de analise
do acido galico, para isso utilizou-se o CLAE.



3.5. Quantificacdo do &cido galico por
CLAE

Foi realizada a analise exploratéria do acido
galico para saber seu tempo de retencéo. O pico
do acido galico foi apresentado por volta de 1,66
minutos.

Foram preparadas as solugcdes de
concentragéo 2,4; 5; 7,4; 10; 12,4; 15 e 17,4
pg.mL* para realizar a curva de calibracdo, sendo
a mesma apresentada como um gréfico de area
do sinal cromatografico em funcdo da
concentracéo de acido galico (Figurall).
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Figura 11: Curva analitica dos padrdes de acido galico nas
concentragbes 2,4; 5; 7,4; 10; 12,4; 15 e 17,4 ug.ml™.

Ao descobrir a equacdo da reta, pdde-se
analisar as amostras retiradas do fotorreator,
diluindo-as a 10%, porém foi observado que ao
realizar essa diluicdo havia um pico de
contaminagdo bem forte, proximo ao pico do acido
galico na terceira amostra da triplicata de 30
minutos, Figura 12. Tendo isso em vista, as
amostras foram diluidas a 1% para tentar afastar a
impureza do pico de &cido gélico, como é possivel
perceber na Figura 13.

Figura 12: Impureza Iocalirzba.da préxima ao pico de acido
gélico, diluida a 10%.
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Figura 13: Segunda amostra da triplicata de 30 minutos,
diluida a 1%.

ApoOs realizar a diluicdo de todas as
amostras e seus respectivos horarios, foi entéo
analisada as concentracbes das amostras que
estavam no reator para descobrir suas
concentracdes, apresentada na Tabela 3.

Ao final da pratica foi analisada a solucao mae de
acido gdlico colocada no reator para comparar
com as amostras que foram retiradas do reator.
Dessa forma, na Tabela 3, tém-se a relagdo das
amostras e suas concentracdes.

Tabela 3: Concentragdo em ug. ml-1 de acido galico, das
amostras coletadas em triplicata do reator, durante os
periodos descritos.

Amostras Concentracdo Amostras Concentragdo

(ng. mL™) (ng. mL™)

0,5a 19,3199 4a 17,6765
0,5b 17,6528 4b 20,3043
0,5¢ 18,9604 4c 19,1163
1a 18,1369 5a 17,9016
1b 18,2354 5b 16,8354
1c 17,1473 5¢ 21,6282
2a 17,9551 6a 16,0860
2b 19,5566 6b 16,1496
2c 19,1708 6c 16,1117
3a 18,0175 7a 17,7348
3b 17,9026 7b 19,5145
3c 18,4949 7c 17,9303

Os dados obtidos na tabela 3 se provaram
pertinentes, onde nenhum dado foi refutado sob o
nivel de confianca de 95% e Grau de Liberdade n-
1, sabendo que as médias das concentragdes das
amostras sao respectivamente para os horarios de
0,5;1; 2; 3;4;5; 6 e 7 horas: 18,6444+ 2,6685 g.
mL?1; 17,8399+ 1,4951 pg. mL1; 18,8942+ 2,0764
pMg. mL?; 18,1383+ 0,7806 pg. mL?1; 19,0324+
3,2692 pug. mL?; 18,7884+ 6,2518 pg. mL7;
16,1152+ 0,0795 pg. mL?! e 18,3932+ 2,4248 pg.
mL»lA

Foi levantada a hipétese de que poderia
haver um residuo desconhecido no mesmo tempo
de retengdo que o &cido galico saia, interferindo



em sua area do pico e consequentemente nos
resultados obtidos.

Com base nisso, foi feita uma nova fase
movel de Metanol PA, Agua Destilada e Acido
Acético Glacial a 0,005%, para analisar a amostra
de Acido Galico dos 30 minutos de exposicdo a
luz solar e observar se a impureza aparecia bem
préxima ao seu tempo de retencdo. Feita a
analise, foi observado que o Acido Galico surgia
em um novo tempo de retencdo de 2,164 minutos
e possuia um desdobramento no inicio de seu
pico, comprovando assim a contaminagdo que
influenciava nos resultados, como mostrado na
figura 14.

Figuré 14: Desdobramento localizado no inicio do pico de

Acido Galico indicando o contaminante que estava
presente.

4. CONCLUSAO

Apb6s a sondagem dos resultados obtidos, é
possivel afirmar que, o fotorreator atendeu as
necessidades impostas para a realizagcdo do
projeto, tanto como sua utilizagdo, como também
no seu desempenho. No entanto fatores
dificultaram as andlises para a validacdo do
método, destacando-se, a seladora que interferiu
nos resultados por ndo cumprir sua fungdo de
imobilizadora do diéxido de titanio e o uso do
complexo de Ferricianeto de Potassio que
apresentava sensibilidade a luz, concluindo que
estes fatores agravaram o resultado final da
degradacéo via fotocatélise heterogénea utilizando
diéxido de titanio em tinta.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

Tendo em vista as dificuldades encontradas
durante a realizacdo do trabalho, é necessério
como perspectivas futuras a busca por novas
técnicas de imobilizacdo do TiO2 através da
formulagdo de novas tintas que solucionem os
problemas identificados no trabalho. Também é
necessaria uma maneira que possa reverter 0s
obstaculos encontrados a respeito do complexo,
como por exemplo estudos de sua estabilidade,
onde seria calculada a cinética da constante de
degradagcdo do complexo em fungdo do tempo.
Além disso € necessario realizar uma nova fase
movel para o &cido galico, com o objetivo de
anular o desdobramento proximo ao seu pico.
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