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Resumo

Materiais de “Sn” e “Al’, com diferentes razbes em massa Sn/Al,O3, foram
obtidos, caracterizados e testados como catalisadores da oxidagdo do corante indigo
carmim(IC). A caracterizagdo dos materiais comprovou a presenga de Sn(lV) em todas
as amostras. Observou - se apenas uma fase, o SnO,. O tamanho de particula obtido
foi de 22 a 36 nm. Os testes fotocataliticos comprovaram a fotoatividade deste material.
O corante IC foi completamente degradado gerando produtos, cujo mecanismo de
degradagao foi proposto com base nos resultados de ESI-MS.

Materiais de “Sn” e “Ti", com diferentes razbées em massa Sn/TiO,, também
foram obtidos, caracterizados e testados como catalisadores da oxidacdo dos corantes
indigo carmim e azul de metileno. Observou-se presenca de Sn(lV) em todas as
amostras, nas amostras TS5 € TS3y tratadas em atmosfera de H,, ha também a
presenga de Sn(0). Houve formacdo de TiO; na fase anatasio. Os valores de “band
gap” dos materiais foram obtidos a partir da analise dos resultados de UV/Vis, os
valores obtidos variam de 3,16 a 3,22 eV. Nas micrografias obtidas, ndo é possivel
diferenciar os 6xidos de estanho e titAnio nas amostras, com exce¢ao das amostras
TS15 € TS3p obtidas em H, onde foi possivel observar a presenca de esferas brancas
devido a formacgao de Sn(0). Os materiais apresentaram menor area superficial quando
tratados em atmosfera de H,, nos materiais tratados em atmosfera de O, a medida que
a proporcao de “Sn” nas amostras € aumentada, ha um aumento da area superficial até

que a relagdo em massa, Sn/TiO,, seja de 0,30. Os materiais foram testados na reagao



de descoloragcéo dos corantes IC e AM. O mecanismo de degradagédo dos corantes
também foi proposto com base nos resultados de ESI-MS.

Por fim, foi obtido, caracterizado e testado na reagao de oxidagao do corante IC,
um material constituido de Fe®*' dopado em pdé de osso bovino. Os espectros de
Mossbauer de *Fe, indicam a existéncia de Fe®*" e Fe?* no material. Trata — se de um
compdsito amorfo. Este apresentou maior area superficial depois de impregnado e
tratado termicamente, sendo ativo na reacao de oxidagao do corante IC. O mecanismo
envolvido na reacédo de degradagao foi proposto, com base nos resultados obtidos por
ESI-MS e estd de acordo com o que foi proposto para os outros materiais ja
mencionados.

Foram realizados testes citotoxicologicos preliminares com as solugdes do
corante IC, antes e apds sua degradacdo. Observou—-se que estas apresentam a

mesma citotoxidade.



Abstract

"Sn" and "Al" materials, with different reasons in Sn/Al,O3 mass were obtained,
characterized and tested as catalysts for the oxidation of indigo carmine dye. The
characterization of the materials confirmed the presence of Sn (IV) in all samples. It was
observed only one phase, the SnO,. The particle size obtained was 22 to 36 nm. The
photocatalytic tests showed the photoactivity of this material. The IC dye was completely
degraded generating products, which the degradation mechanism was proposed based
on the results of ESI-MS. Materials of "Sn" and "Ti", with different reasons Sn/TiO,
mass, were also obtained, characterized and tested as catalysts for the oxidation of the
dye indigo carmine and methylene blue (MB). It was observed the presence of Sn(IV) in
all samples, the TS5 and TS3y samples treated in H, atmosphere, there is also the
presence of Sn(0). There was formation of TiO, anatase phase. The values of band gap
of the materials were obtained from the analysis of the UV / Vis results, the values
obtained range from 3.16 to 3.22 eV. In the micrographies obtained, it is not possible to
differentiate between oxides of tin and titanium in the samples, except for TS4s and TS3
samples obtained in H, wave we observed the presence of white spheres due to the
formation of Sn(0). The materials showed less surface area when treated in H
atmosphere, in the material treated in an atmosphere of O,, as the proportion of "Sn" in
the samples is increased, there is an increase in surface area until the mass ratio, Sn /
TiOy, is of 0.30. The materials were tested in the reaction of discoloration of IC and MB
dyes. The mechanism of degradation of dyes was also proposed based on the results of

ESI-MS.



Finally, it was obtained, characterized and tested in the oxidation of IC dye, a material
consisting of Fe® * doped in powder of bovine bone. The Mdssbauer spectra of Fe
indicate the existence of Fe®** and Fe?" in the material. This is an amorphous composite.
This showed a higher surface area after impregnated and heat-treated, and it was active
in the reaction of the oxidation of the IC dye. The mechanism involved in the reaction of
degradation was proposed based on the results obtained by ESI-MS and is according to
what was proposed for the other materials mentioned above. Cytotoxic test were
performed with the primary color IC solutions, before and after degradation. It was

observed they have the same cytotoxicity.
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CAPITULO 1 - INTRODUGCAO E OBJETIVOS

1 -INTRODUGAO

A agua é um recurso natural fundamental para geracdo e manutencéo de todas
as formas de vida em nosso planeta [1]. Era considerada como um recurso inesgotavel,
infelizmente, constantes mudancas geoclimaticas vém alterando a sua disponibilidade,
que € agravado em virtude da falta de manejo e usos sustentaveis dos recursos
naturais. Nas ultimas décadas, como consequéncia do desenvolvimento industrial, a
poluigdo tem aumentado, devido ao aumento das cargas poluidoras urbana e industrial.
E possivel observar alteragdes na qualidade do solo, ar e 4gua. Pode—se destacar
como uma das agressdes mais impactantes dos recursos hidricos, a falta de tratamento
adequado dos residuos industriais e domésticos que, constantemente, sdo despejados
nos corpos d’agua sem nenhum processo de tratamento [2-4].

Nesse contexto as industrias téxteis apresentam especial destaque, pois geram
grandes volumes de efluentes, os quais quando nao tratados corretamente podem
causar sérios problemas de contaminagdo ambiental. Estima—se que 20% da producao
mundial de corantes, é perdida para o meio ambiente durante a sintese, processamento
ou aplicacéo desses corantes [5 - 7].

A necessidade de conservagao dos recursos hidricos, tem motivado esforgos
para minimizar o problema da contaminagdo. E muito importante a utilizagdo de
métodos de tratamento de efluentes e de recuperacdo de ambientes ja contaminados,
que satisfaca as restricdes impostas.

Muitos poluentes parecem ser persistentes no meio ambiente e ndo sao

completamente removidos nas estagdes de tratamento de esgotos, resistindo a varios
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processos de tratamento convencionais de agua. Desta forma, faz — se necessario
estudar formas alternativas de remocédo destes compostos em meio aquoso, assim
como desenvolver metodologias de analises que permitam investigar os produtos
gerados, uma vez que, produtos mais toxicos que os de origem podem ser gerados
nestes processos alternativos [8-11].

Os denominados “Processos Oxidativos Avangados” ( POAs ) tém sido
extensivamente investigados e se mostram promissores, em termos de eficiéncia, para
o tratamento de efluentes aquosos [12 — 14]. Os PAOs sao processos de degradagao
oxidativa de compostos orgénicos em meio aquoso, compreendendo os sistemas:
Fenton ( Fe?*/H,0, ), fotolise ( H,0,/UV ), ozondlise ( Os/UV, H,0,/UV/O3 ) e fotocatalise
( TIO2/OL/UV ) [15 - 22]. Esses processos sao baseados na formagédo do radical
hidroxila altamente oxidante, capaz de reagir com uma variedade de classes de
compostos organicos, gerando moléculas simples, mais facilmente biodegradaveis, ou
até mesmo provocando a total mineralizagdo da matéria orgéanica, formando diéxido de
carbono ( CO; ) e agua ( H,O ) [23].

Os potenciais padrdao de redugdo de alguns sistemas oxidantes sdo mostrados
na tabela 1.1 [24]. O alto potencial padrao de redugao dos radicais hidroxila, torna os
sistemas compreendidos nos POAs, muito eficientes na oxidagdo de contaminantes

organicos em meio aquoso.
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Tabela 1.1: Potencial padrao de reducéo de alguns agentes oxidantes.

Oxidante E°IV
F> 3,03
HO*® 2,80
O3 2,07
H>0, 1,78
HOO® 1,70
MnO4 1,68
Cl, 1,36

0, 1,23

1.1 - FOTOCATALISE HETEROGENEA

Dentre os processos oxidativos avangados, a fotocatalise heterogénea vem
atraindo grande interesse, teve sua origem na década de setenta, quando pesquisas
em células fotoeletroquimicas comecgaram a ser desenvolvidas objetivando transformar
energia solar em quimica. Esse trabalho descreveu a oxidagdo de agua em suspensao
de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A
partir de entdo, muitas pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos

fotocataliticos [25].
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O processo envolve a ativagdo de um semicondutor ( TiOy, ZrO,, ZnO,, SnO,,
CeO,, CdS, ZnS ... ) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por
bandas de valéncia ( BV ) e bandas de condugédo ( BC ) sendo a regido entre elas

chamada de “band gap” ( Figura 1.3).

Banda d=
conducao (BC)

.

"band gap”

|

Banda de
valéncia (BV)

Figura 1.1: Esquema de um semicondutor

A ativacao se da quando o semicondutor € exposto a luz ultravioleta, havendo absorgao
de féton com energia superior ao do “band gap” o elétron é promovido da banda de
valéncia para a banda de conducéo, com geragdo concomitante de uma lacuna ( h*) na
banda de valéncia e um elétron (e¢’) na banda de conducgao. A lacuna possui potencial
elevado o suficiente para gerar radicais HO® a partir de moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor ( Equacdo 1.1 ), os quais podem oxidar compostos

organicos em solucao ( Equagao1.2, Figura 1.2 ) [26].

h* + HyOss — HO® + H' (Equagdo 1.1)
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HO® + organicos — CO,/H,O (Equagdo 1.2)

Figura 1.2: Representagdo esquematica da fotocatalise.

O mecanismo de degradagdo nao se da exclusivamente através do radical
hidroxila, mas também através de outras espécies radicalares derivadas do oxigénio

(02", HO," ) (Equagdo 3 e 4)[27, 28].

e + 0, » 0" (Equagédo1.3)

0" + H" —» HO," (Equagéo 1.4)

A competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do
semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/vacante determina a

eficiéncia da fotocatalise [29].
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Figura 1.3: Representacdo esquematica da formacédo e recombinacdo do par e’/h” na

superficie do semicondutor.

O diéxido de titénio ( TiO, ) € o semicondutor mais utilizado, por possuir alta
estabilidade fotoquimica em uma ampla faixa de pH, apresenta alta resisténcia térmica,
mecanica, baixo custo e auséncia de toxidez [30]. Pode existir nas formas alotropicas
anatasio, rutilo e broquita, sendo que a mistura anatasio e rutilo na proporg¢ao 70:30, a
mais utilizada [31]. O TiO, fabricado pela Degussa, TiO, P25, possui aproximadamente
a proporcao das formas cristalinas anteriormente mencionada e também alta area
superficial, esses fatores elevam sua fotoatividade, por isso, € o o6xido de titanio
comercial mais comumente utilizado em fotocatalise [32].

Existem diversos estudos com a utilizacdo do TiO, como fotocatalisador da
decomposicdo de diferentes contaminantes como: pesticida [33], herbicida [34],
inseticida [35], corante organico [36], organoclorados [37, 38], efluentes da industria de
papel, celulose e curtume [39], compostos organicos [40], entre outros.

Existem estudos voltados para o desenvolvimento de fotocatalisadores de maior

eficiéncia através da dopagem do TiO, com outros metais como: zirconio (Zr) [41],
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magnésio (Mg) , cromo (Cr) e cobalto (Co) [42], lantanideos [43], estanho (Sn) [44],

paladio (Pd) [45], cobre (Cu) [46] entre outros.

1.2 — Espectrometria de massas com fonte de ionizagao eletrospray

A Espectrometria de Massas tem sua origem em 1897, com o descobrimento do
elétron por Sir J. J. Thomson em Cambridge. O principio de funcionamento de qualquer
espectrdmetro de massas baseia-se na deteccdo de ions selecionados de acordo com
a sua razado massal/carga (m/z). A obtengdo de um espectro de massas envolve a
introducdo da amostra, ionizagdo das espécies, passagem por um analisador de
massas onde ocorre a separagao dos ions de acordo com a sua razdo nm/z, e detecgao,
onde a contagem dos ions é transformada em um sinal cuja magnitude, normalizada
em relagao ao sinal mais abundante, é plotada em funcao dos respectivos m/z [47].

Quando a amostra é volatil e ou termicamente estavel, a sua introdugéo na
regidao de alto vacuo do espectrémetro é relativamente simples e o posterior processo
de ionizagédo pode ser conduzido com um feixe de elétrons, por exemplo. No entanto,
para amostras nao volateis, a introdugdo em um espectrémetro de massas ndo € um
processo facil isto limitou durante muito tempo a analise destas espécies. Diante disso
novas formas de introdug¢éo e ionizagéo foram criadas como por exemplo a eletrospray
[48].

A espectrometria de massas com fonte de ionizagéo electrospray (ESI-MS) vem

sendo aplicada em diversas areas da ciéncia, tendo como area mais ativa a analise de
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biomoléculas. John B. Fenn recebeu o prémio nobel de quimica no ano de 2002, em
reconhecimento ao seu trabalho que envolveu a obtencdo de espectros de massas de
grandes biomoléculas utilizando a fonte ESI[49].

Um eletrospray é produzido pela aplicagdo de um forte campo elétrico a um
liquido bombeado através de um tubo capilar com um fluxo baixo a pressao
atmosférica. Este campo elétrico € obtido a partir da aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre este capilar e um contra-eletrodo, separados por uma distancia de 0,3 a
2 cm. Se um potencial positivo € aplicado no tubo capilar, os ions positivos tenderéo a
se afastar em direcdo ao contra eletrodo (negativo). O mecanismo global pode ser
dividido em: formagédo da gota, contragdo da gota e formagao do ion gasoso [50]. A
gota formada na ponta do capilar, sob um potencial positivo, estara enriquecida de ions
positivos. Quando a densidade de carga aumenta na gota, o campo elétrico formado
entre o capilar e o contra-eletrodo provoca a deformagéo da gota, que adquire a forma
de um cone, denominado de cone de Taylor, Figura 1.4. A gota na forma de cone
conserva - se junto ao capilar até que a repulsédo entre os ions de mesma carga supere
a tensao superficial do liquido, ocorrendo entéo a liberagdo de pequenas gotas com alta
densidade de carga[51]. As gotas desprendidas da ponta do capilar passam por um
processo de dessolvatagdo, a medida em que atravessam a regido de gradiente de
pressdo em diregdo ao analisador de massas. Esta evaporagéao é facilitada pela energia
térmica do ambiente (capilar aquecido) ou pelo uso de um gas inerte secante (Ny).

Durante este percurso, entre a ponta do capilar e o analisador de massas, ocorre a
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transferéncia dos ions positivos da fase condensada para a fase gasosa, gerando

assim os ions gasosos [52-54].

gota Contra-eletrodo

Ponta do Cone de
capilar Taylor

multiplamente
carregada

Explosio x

Dessolvatagdo s+, Couldmbica
.+

+ -+
+ory *
+ 9
>+ >
+ Y o
" ®
3 . +l\
Limite de

Moléculas Rayleigh ions
do analito do analito

+ 3 kY

Figura 1.4: Mecanismo da fonte eletrospray.

O desenvolvimento da ionizacao electrospray fez com que espécies polares em
fase liquida, principalmente aquosa, pudessem ser analisadas por espectrometria de
massas fornecendo, assim, uma excelente forma de acompanhar o avangco de uma
reagcdo. O monitoramento da reagao pode ser feito através da amostragem da mistura
com uma frequéncia tal que permita a avaliacdo do sistema durante uma reacédo. O
processo electrospray transfere o analito, geralmente ionizado na fase condensada,
para a fase gasosa. As espécies idnicas observadas podem ser protonadas [M+nH]""

ou desprotonadas [M-nH]" [55,56]. Neste trabalho esta técnica foi fundamental no
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monitoramento da degradacdo de contaminantes ndo volateis em meio aquoso bem

como para a determinagdo do mecanismo envolvido.

1.3 - OBJETIVOS DO TRABALHO

Os objetivos deste trabalho foram:

Preparar possiveis fotocatalisadores da oxidacdo de contaminantes em solugao
aquosa, a partir da decomposicao térmica de precursores.

Caracterizar os possiveis fotocatalisadores utilizando as técnicas:
termogravimetria (TG), espectroscopia Mossbauer, difragdo de raios X de po
(DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia por energia
dispersiva de raios X , medidas de area superficial BET e espectroscopia na
regiao do UV/Vis.

Estudar a eficiéncia dos possiveis fotocatalisadores para degradar moléculas
modelo como os corantes: indigo carmim ( IC ) e azul de metileno ( AM ).

Estudar o mecanismo de degradacéo das moléculas utilizando a espectroscopia

de massas com fonte de ionizagao eletrospray.
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2.1 - Reagentes

- Etanol - Synth

- Hidréxido de aménio - Synth

- Cloreto de titanio ( IV ) - Strem Chemicals

- Cloreto de tributilestanho ( IV ) - Strem Chemicals
- TiO, - Degussa P25

- TiOz - Synth

- SnO; - Strem Chemicals

- Azul de metileno ( AM ) - Synth

- indigo Carmim - Vetec

- Cloreto férrico hexahidratado - Vetec

2.2 - Equipamentos

- Balanga analitica: as amostras foram pesadas em uma balanga analitica
Gehaka, modelo AG 200.

- Forno: as decomposicdes térmicas foram realizadas em um forno tubular
Limdeberg Blue - M.

- Espectrofotometro UV/VIS: as medidas de UV/Vis foram obtidas nos

equipamentos UV - 1601 da shimadzu ( amostras sdlidas ) pertencente ao
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Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) e U — 2010 da
Hitachi ( solugdes ) pertencente ao departamento de quimica da UFMG.

- Termogravimetria: as curvas TG foram obtidas em uma termobalanca
METTLER M3, pertencente ao departamento de quimica da UFMG, utilizando —
se de 3 a 10 mg de amostra, fluxo de ar de 200 mL / min, razdo de aquecimento
de 10 °C / min., variou - se a temperatura de 25 a 750 °C.

- Microscopia Eletronica de Varredura ( MEV ): as imagens foram obtidas em
um equipamento JEOL JSM - 840A, pertencente ao departamento de fisica da
UFMG, as amostras foram previamente recobertas com ouro.

- Analise por Energia Dispersiva ( EDS ): esta andlise foi realizada em um
JXA89000 RL com energia dispersiva, pertencente ao departamento de fisica da
UFMG, as amostras foram previamente recobertas com carbono.

- Difragdo de Raios - X: os difratogramas de raios — X foram obtidos em um
equipamento Rigaku Geigerflex, pertencente ao departamento de quimica da
UFMG, com filtro de Ni, radiacdo KaCu ( A = 1,5418A ), intervalo ( 26 ) de 4 a 80°

e velocidade de varredura de 4°/ min.

- Analise de area superficial BET: os valores de area superficial foram obtidos
em um equipamento Autosorb — Quantachrome NOVA 1200, pertencente ao
CDTN, as amostras foram desgaseificadas por 2 horas a 150 °C, antes de cada
ensaio. As medidas de area superficial especifica foram baseadas nas teorias de
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Analises do tamanho de poros e volume total de

poros foram obtidas pelo método de Barret, Joyner e Halenda (BJH).
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Espectroscopia Mossbauer: os espectros de Modssbauer de estanho foram
realizados com um equipamento convencional, pertencente ao CDTN, com
temperatura do N liquido e uma fonte de CaSnO3. O espectro de Mdssbauer de
ferro foi realizado em um equipamento com fonte de °’Co em matriz de Rh
mantido a temperatura ambiente.

Reator com lampada de ultravioleta: os testes fotocataliticos foram realizados
utilizando - se um reator com uma lampada de mercurio ( Philips HPL - N 30 W )
adaptada a uma Camara escura.

Espectrometria de massas com fonte de ionizagao eletrospray ( ESI-MS ):
as analises de ESI-MS e ESI-MS/MS foram realizadas em um espectrémetro de
massas LCQ Fleet (ThermoScientific, San Jose, CA), aparelho pertencente ao
departamento de quimica da UFMG, operando no modo positivo ou negativo.
Aliquotas da reacgdo foram injetadas diretamente no aparelho com auxilio de
uma microssiringa e fluxo de 20 pL.min™". O espectro foi obtido com uma media
de 50 scans. As concdicbes de analise foram as seguintes: temperatura do
capilar 300 °C, tensdo do spray 4 kV e tensdo do capilar 25 V. Nos
experimentos de ESI-MS/MS, primeiramente o ion precursor foi isolado e depois

fragmentado por colisdo com hélio.
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2.3 - Obtencao de materiais de estanho e aluminio

A uma suspenséo de Al(OH); em etanol, foi adicionada uma solugdo de SnBuCl;
em etanol e depois NH4OH. A mistura foi refluxada por 90 minutos. O etanol foi
removido por filtragdo, o sélido obtido foi lavado com agua quente, etanol e éter etilico e
colocado em um dessecador. As quantidades dos reagentes utilizados foram calculadas
de forma a se obter relagdes em massa Sn/Al,0; de 30% (AlSzg), 40% (AlS4), 60%
(AlSgp) em massa apds o tratamento térmico. As amostras foram tratadas termicamente
a 600 °C, por 1 hora, em atmosfera de O, em um forno tubular. Os materiais obtidos
foram caracterizados por: espectroscopia Méssbauer de ''°Sn, difracdo de raios X de

po, MEV, EDS e analise de area superficial BET.

2.4 - Obtencao de materiais de estanho e titanio

Foi preparada uma solugédo de TiCls em etanol, a esta solugdo foi adicionada,
sob agitagdo magnética, uma solugcdo de BusSnCl, em etanol, depois, adicionou - se
NH4sOH em excesso. O material obtido foi filtrado e lavado com agua, etanol e éter
etilico. As quantidades dos reagentes utilizados foram calculadas de forma a se obter
as relagbes em massa Sn/TiO; iguais a 0 ( TSp ); 0,15 ( TS45 ); 0,30 ( TS30 ) e 0,40
( TS40 ) ap0s a calcinagédo. Cada material foi tratado termicamente a 550 °C, por 1 hora,

em atmosfera de H; e O, Os materiais obtidos foram caracterizados por:
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espectroscopia Mossbauer de ''°Sn, difragdo de raios — X, UV/Vis, MEV, EDS e andlise

de area superficial BET.

2.5 - Obtencao de Fe*" suportado em osso bovino

O osso bovino limpo e seco foi moido em um moinho, até que fosse obtido um
po. Foi preparada uma solucéo 0,2 mol/L de FeCl3.6H,0, a essa solugao adicionou - se
1g do po sob agitagdo. Depois de 24 horas o material foi filtrado, lavado com agua, e
colocado em um dessecador. Depois o sélido obtido foi tratado 100°C, por 30 minutos,
em atmosfera de O,. O material obtido foi caracterizado por area superficial BET,

difracdo de raios — X e espectroscopia Mossbauer de Fe.

2.6 - Testes fotocataliticos

Os materiais de aluminio e estanho e o pé de osso bovino dopado com Fe®*,
foram testados como fotocatalisadores da degradacao do corante indigo carmim ( IC ),
os materiais de titanio e estanho foram testados como catalisadores da oxidagao dos

corantes indigo carmim ( IC ) e azul de metileno ( AM ).
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Figura 2.1: Estrutura dos corantes AM e IC.

No reator UV ( Figura 2.2 ) os testes foram realizados misturando - se 100 mL da
solugédo do corante AM ( 0,01g/L ) ou IC ( 0,03 g/L ) com 30mg dos catalisadores em
um béquer de 600 mL conforme descrito em alguns trabalhos [57]. Antes do inicio das
reacdes cada mistura foi deixada em local escuro por 1 hora para adsor¢éo do corante
pelo catalisador. Apos este tempo as reacdes fotocataliticas foram realizadas sob
agitacdo magnética e temperatura ambiente. Foram coletadas aliquotas de 5 mL no
decorrer da reacao. A oxidagao dos corantes foi monitorada por espectroscopia UV/Vis
e espectrometria de massas com fonte de ionizagao eletrospray. As absor¢des foram

medidas nos comprimentos de onda 610 nm (IC ) e 665 nm ( AM ).
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Figura 2.2: Esquema do reator UV.

Para determinar a concentragdo dos corantes nos diferentes tempos de reagao
foram construidas curvas de calibragao para os corantes IC e AM usando solugdes com
as concentragdes: 0,0002; 0,001; 0,004; 0,006; 0,008e 0,010 g/L ( AM ) e 0,004; 0,006;
0,012; 0,018; 0,024 e 0,030 g/L ( IC ). A temperatura do meio reacional se manteve em

aproximadamente (34 + 1) °C.

2.7 - Teste citotoxicolégico preliminar

Um ensaio de citotoxicidade de compostos derivados da oxidagdo do corante
indigo foi realizado em uma placa de cultura estéril de 96 pogos. Células endoteliais de
macaco (Vero) foram cultivadas em meio minimo essencial de Dulbecco (DMEM)
suplementado com 5% de soro fetal bovino (CULTILAB) acrescido de antibidtico
(gentamicina) e incubadas a 37°C em atmosfera de CO;, a 5% por 24 h até a formagéao

de uma monocamada confluente. Posteriormente, 100 solugbes dos compostos
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derivados foram adicionados em concentragdes que variam de 32,0 - 0,0031 mg / ml. A
cultura foi incubada por mais 24 horas e 20 pl de uma solugéo de 3 - (4,5-dimetylthiazol-
2-il) -2,5-difenil brometo de tetrazolium (MTT-Sigma) a 5 mg / ml em PBS foram
adicionados a cada poco e re-incubada a 37 ° C por 4 h. O sobrenadante foi removido e
200 pL de uma solugao de HCI 0,04 mol/L em isopropanol foi adicionado as placas para
solubilizar o composto colorido (MTT) precipitado. A absorvancia foi determinada
usando um espectrofotdmetro de microplaca a 540 nm. O ensaio foi realizado em
quadruplicatas e os resultados analisados por ANOVA e Teste Tukey. Esse ensaio visa
quantificar as células viaveis que sao capazes de metabolizar o MTT a um composto
denominado formazan ( de cor purpura, insoluvel ) e, assim, obter informacgdes sobre a

citotoxicidade.
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Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos a partir da caracterizagao
dos materiais de aluminio e estanho, estanho e titanio e de Fe** suportado em po6 de

0SS0 bovino.

3.1 - Caracterizagao dos materiais de aluminio e estanho

A analise por Espectroscopia de Mdssbauer foi importante para a determinacao
do estado de oxidacao do estanho presente nas amostras. Os espectros de Mdssbauer
de "°Sn dos materiais sdo apresentados na figura 3.1. A partir da analise desses
espectros foi possivel obter os valores de desvio isomérico () apresentados pelos
materiais ( Tabela 3.1 ). Os valores de 6 obtidos sdo um pouco menores que o do SnO;
puro (0,03 mm.s'1), indicando que ha apenas a presenga de Sn(IV) nas amostras. Isso
ja era esperado, pois o tratamento térmico foi realizado em atmosfera de O, (oxidante).
Os valores de desvio isomérico apresentado pelos materiais sdo bem diferentes dos
relatados na literatura para os materiais precursores de SnO, [SNnBuO1 5]4 ou SnBuCls,

indicando que houve a completa pirdlise dos mesmos [56, 58 - 60].
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Figura 3.1: Espectro de Mdssbauer de ''°Sn dos materiais de estanho e aluminio.

Tabela 3.1: Valores de desvio isomérico (3) apresentado pelos materiais de estanho e

aluminio.
Materiais § (mm/s) Area (%)
AlSx 0,01 100
AlS4 0,01 100
AlSeo 0,02 100
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Nas analises por difracdo de raios X o silicio foi utilizado como padrao interno. As
posicdes das reflexdes foram comparadas com os valores tabelados no banco de dados
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard) [61]. O tamanho de particula

foi calculado utilizando a equacgao de Scherrer [62]:

0.94 ~
D _m ( Equagao 3.1)

onde D = tamanho médio do cristalito, A = comprimento de onda da radiagao,

B(20) = largura a meia altura e 6 = &ngulo de difragao.

A partir da analise dos difratogramas da Figura 3.2, conclui — se que as amostras
AlS3p, AlS40 € AlSgp apresentam linhas de difragao referentes ao SnO;, nos planos (110),
(101), (200), (211), (220) e (310). As linhas de difragao referentes ao Al,O3 ndo foram
detectadas devido a baixa cristalinidade. A partir dos difratogramas foram calculados os
valores dos parametros de rede, utilizando o programa de computador UnitCell [63]. Os
parametros de rede calculados para o SnO; nas amostras (a = 0,473 nm e
c = 0,316 nm), estdo em concordancia com o padrao JCPDS (cartdo 41-1445,
a =0,4738 nm e ¢ = 0,3187 nm) indicando que ndo ha substituicdo de A** por Sn** na
estrutura do Al,O3. Se isso tivesse ocorrido, os materiais teriam adotado uma estrutura
polimérica tridimensional com pontes do tipo -O-Al-O-Sn-O-Al-O-. O tamanho de

particula desses materiais foi calculado utilizando - se a equacao de Scherrer a partir da
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reflexdo (110) do SnO,. Verificou-se que as amostras AlS3g, AlS4 € AlSgy apresentam

tamanho de particula de 36 nm, 22 nm e 31 nm, respectivamente.
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Figura 3.2: Difratogramas das amostras de estanho e aluminio. (Legenda: ® = SnOy;

€ = Si, padrao interno).

A espectroscopia por energia dispersiva de raios X nos permite verificar quais
elementos quimicos estao presentes nas amostras. Os resultados obtidos a partir desta
analise sao apresentados na Figura 3.3. Os espectros mostram a presenca de “Sn”, “O”

e “Al”, nos materiais AlS3p, AlS4 € AlSgy, a presencga de “C” nos espectros se deve ao
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recobrimento do material que é feito antes das analises. Os resultados estdo de acordo
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Figura 3.3: Espectros de analise por energia dispersiva de raios X.

A morfologia dos materiais foi estudada a partir da microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens obtidas pelas analises de MEV, Figura 3.4, revelam a

formacgao de cristais bem definidos na superficie dos materiais AlS4 e AlSg,. Podemos
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observar claramente que os cristais sdo mais abundantes no material AlSgy quando
comparado com os materiais AlS3y e AlS4. Essa formagdo de cristais se deve a
deposi¢ao de SnO; na superficie do Al,O3. Quanto maior a relagdo em massa Sn/Al,Os,

maior a quantidade de cristais formados.

Figura 3.4: Imagens de MEV dos materiais de estanho e aluminio.

3.2 - Caracterizagao dos materiais de estanho e titanio

A analise por termogravimetria € importante para o estudo do comportamento
térmico dos materiais. O precursor do material TSy, apresentou curva TG, Figura 3.5,
com perda de massa que vai de 30 °C até 550 °C. Os precursores dos materiais TS1s e
TS30 apresentam duas perdas de massa, Figuras 3.7 a 3.8, uma que vai de 30 °C até
aproximadamente 300 °C, e outra que comega em torno de 300 °C e vai até 550 °C. As
perdas de massa em temperaturas inferiores a 100 °C, revelam a presenca de agua nas

amostras. Com base nos resultados obtidos, foi definido a temperatura de 550 °C para a
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realizagao do tratamento térmico dos materiais, uma vez que a partir desta temperatura
nao ha mais perda de massa. Os precursores foram tratados termicamente em um forno

tubular, sob atmosfera de O, e H, com razdo de aquecimento de 20 °C/min., a 550 °C.

Perda de massa /%

T T T T T T T T T T T T T !
0@ 208 -] m L] EQD 1oe

Temperatura e

. Figura 3.5: Curva TG obtida em ar, a 10 °C / min., do precursor do material TSy.

100 -

Perda de massa %
&
1

15

1

T T T T T T T T T T T T T
0o 200 aoo L3 1-] a0a E0O oo

Tempe@tura [

Figura 3.6: Curva TG obtida em ar, a 10 °C / min., do precursor do material TSs.
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Figura 3.7: Curva TG obtida em ar, a 10 °C / min., do precursor do material TS+s.
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Figura 3.8: Curva TG obtida em ar, a 10 °C / min., do precursor do material TSso.
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Os resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer de ''°Sn, Figura 3.9 e
Tabela 3.2, revelam a presenga de Sn(lV) em todos os materiais obtidos. Podemos
observar que o desvios isoméricos ( © ) apresentados na Tabela 3.1, estdo em torno de
0,04 mm.s™",muito proximos do SnO, puro [56, 59, 58]. Para as amostras TS5 € TS0
tratadas em atmosfera de H,, observa — se a formagao de estanho metalico (Sn(0))
devido a presenga da atmosfera redutora. A porcentagem de estanho metalico formado
€ maior no material TS3p obtido em H,, por apresentar uma maior relagcdo em massa

Sn/T|02

00

= =153

03
1 000

g =1 =

0maz

Transmissao Felativa

D.‘E’E!D-{t} E

oaTz E

055+ | -

“elocidade [ mmis )

Figura 3.9 Espectro de Mdssbauer de ''°Sn dos materiais: a = TSs, TS15 € TS3 a
550 °C em atmosfera de O, e TS5 a 550 °C em atmosfera de Ha, b = TS5 550 °C em

atmosfera de Hye ¢ = TS5y a 550 °C em atmosfera de H,.
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Tabela 3.2: Parametros de Mossbauer dos materiais obtidos.

Material 8 (mm/s) Sitio Area (%)

(0.05) (1)
TSs em O, 0,09 Sn(IV) 100
TS15 em O, 0,02 Sn(IV) 100
TSs0 em O, 0,03 Sn(IV) 100
TSs em H, 0,01 Sn(IV) 100

0,02 Sn(IV) 76
TS1sem H, 2,60 Sn(0) 24

0,02 Sn(IV) 27
TSa0 em H, 2.55 sn(0) 73

*O erro associado com o d é de 0,05 mm.s™

Todos os difratogramas dos materiais de estanho e titénio, figura 3.10,

apresentam linhas de difragcao referentes ao TiO, anatasio (JCPDS cartdo 4 — 477). O

difratograma do material TSz obtido em atmosfera de Hy, além de apresentar linhas de

difracdo referentes ao TiO,, apresenta também linhas referentes ao estanho metalico

(Sn(0)) ( JCPDS carto

2-709 ), o que esta de acordo o resultado obtido por

espectroscopia de Mossbauer de ''°Sn. N&o foram observadas linhas de difragdo

referentes ao SnO,, devido a sua baixa cristalinidade.
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Figura 3.10: Difratogramas da amostra: (a) TS3g a 550°C e H, e (b) demais materiais de

“Sn” e “TV"

Os resultados da espectroscopia por energia dispersiva de raios X, Figura 3.11,
estdo de acordo com o esperado, os espectros mostram a presenca de “Sn”, “O” e “Ti",
para os materiais TSs, TS5 € TS3, para o material TSy ndo observamos a presencga de
“Sn”, a presencga de “C” nos espectros se deve ao recobrimento do material que é feito
antes das analises, a presenca de “Si” se deve a contaminagdo das amostras com

material das barquinhas onde sao realizadas as decomposi¢des térmicas.
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Figura 3.11: Espectro de analise por energia dispersiva de raios X dos materiais:
a=TSpa550°CemO,b=TSya550°C emH, c=TSsa550°Cem O,ed=TSsa
550 °C em H,, e = TS5 a 550 °C em Oy, f = TS+5 a 550 °C em Hy, g = TS30 a 550 °C em

O, e h=TS3 a 550 °C em Hs.
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As imagens de MEV, figura 3.12, mostram formacg¢des de aglomerados de
particulas de tamanho variado em todas as amostras, ndo é possivel distinguir as fases
presentes, com excecao das amostras TS5 e TS3g obtidas em H, onde é possivel

observar a presenca de esferas brancas devido a formacao de Sn(0).

Figura 3.12: MEV dos materiais: a = TSy a 550 °C, b = TS5 a 550 °C, ¢ = TS5 a 550 °C

ed= TS30 a 550 °C.

Através dos dados obtidos pelo UV/Vis foi possivel construir o grafico de (Ahv)?
em funcao de hv, Figura 3.13, onde A é a absorvancia, h constante de Planck e v é o
comprimento de onda. Através da analise do grafico, foi determinado os valores de
“band gap” dos materiais, Tabela 3.3. Estes sdo determinados a partir da extrapolagao

da curva segundo os eixos, o ponto de intersecdo entre as retas extrapoladas coincide
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com o valor do “band gap”. Os materiais obtidos apresentam valores muito préoximos,

variando de 3,15 a 3,22 eV. Todos os valores de “band gap” estdo na faixa

caracteristica dos semicondutores.

(Ahw)* 7 (ev)?

hwiey

Figura 3.13: Gréafico de (Ahv)? em funcdo de hyonde a = SnO,, b = TSy a 550 °C
em O, b =TSy a 550 °C em Hy, b = TS5 a 550 °C em O, b = TS5 a 550 °C em H,,

b= TS15 a 550 °C em 02, b= TS15 a 550 °C em Hz, b= TS3() a 550 °C em 02, b= TS30

a 550 °C em H,,
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Tabela 3.3: Valores de band gap dos materiais, obtidos a partir do grafico da Figura

3.13.
Material Band Gap (eV)

SnO; 3,70
TSo-550°C -0, 3,18
TSo - 550 °C - O, 3,20
TS5 - 550 °C - O, 3,22
TS5— 550 °C - O, 3,22
TS+5- 550 °C — H, 3,15
TS15-550 °C — H; 3,15
TS30- 550 °C — H, 3,16
TS30- 550 °C - H, 3,16

Nas Figuras 3.14 a 3.21, sdo apresentadas as isotermas de adsorgao/desorgao
dos materiais. As areas superficiais, Tabela 3.4., foram calculadas a partir das
isotermas, utilizando o programa de computador NOVADRP. E possivel observar que
os materiais possuem menor area superficial quando tratados em atmosfera de Hy, isso
deve - se provavelmente ao acumulo de carbono na superficie do compdsito com o
tratamento em atmosfera redutora. Nas amostras tratadas em atmosfera de O, a
medida que a proporcao de “Sn” nas amostras aumenta, ha um incremento na area
superficial, até que a relacdo em massa, Sn / TiO,, seja de 0,30. A saida dos grupos
organicos, devido a oxidagado, provoca o surgimento de poros, aumentando assim a

area superficial do material.
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Figura 3.14: Isoterma de adsorgao/desor¢ao do material TSy a 550 °C em O,.
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Figura 3.15: Isoterma de adsorgao/desor¢ao do material TSs a 550 °C em O,.
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Figura 3.16: Isoterma de adsorgéo/desor¢ao do material TS5 a 550 °C em O,.
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Figura 3.17: Isoterma de adsorgéo/desor¢cado do material TSz a 550 °C.
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Figura 3.18: Isoterma de adsorgéo/desor¢cao do material TSg a 550 °C em H..
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Figura 3.19: Isoterma de adsorgao/desor¢ao do material TSs a 550 °C Ha.

39




CAPITULO 3 — CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

140

120

Volume (cm®/g)
& 8
1 1

[ [ ]

\I\I

Presséo relativa ( p/p, )

Figura 3.20: Isoterma de adsorgdo/desorcéo do material TS15 a 550 °C Ha.
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Figura 3.21: Isoterma de adsorgdo/desorcéo do material TS3o a 550 °C Ha.
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Tabela 3.4: Valores de area superficial, obtida por BET, dos materiais.

Material Area superficial ( m? | g)
TSo-550°C -0, 66
TSo— 550 °C — H, 61
TSs5—-550°C - O, 73
TS5— 550 °C — H, 57
TS+5—550°C - O, 75
TS15— 550 °C — H, 42
TS30— 550 °C — O, 78
TS30— 550 °C — H, 38

3.3 - Caracterizacdo do material composto por Fe** suportado em

osso bovino

O espectro de Mossbauer de Fe, é apresentado na Figura 3.22. Os valores de
desvio isomérico (6) e desdobramento quadrupolar, Tabela 3.5, apresentado pelos
materiais, indicam a existéncia de Fe®* (8= 0,36 mm/s )e Fe®" (5=1.12) [64].

A matéria organica que é oxidada, faz com que ocorra a reducgdo de 17% do Fe**

contido na amostra, formando Fe?*.
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Figura 3.22: Espectro de Méssbauer de Fe do compdsito de Fe** suportado em p6 de

0SS0 bovino
Tabela 3.5: Parametros de Mossbauer dos materiais obtidos.
Fe> |5 (mmis) | AQ (mmis)| Area(%) Estado de
suportado | (+0.05) (1) oxidagao
1 0,36 0,89 83 Fe(lll)
2 1,12 2,25 17 Fe(Il)

Os difratogramas de raios X, Figura 3.26, ndo apresentam linhas, devido a baixa

cristalinidade do material que é amorfo.
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Figura 3.23: Difratograma do compdsito de Fe** suportado em pd de osso bovino.

As medidas de area superficial BET, mostram que o material possui maior area
superficial depois de impregnado e tratado termicamente, devido a oxidagao de parte

da matéria organica contida no osso, o que gera poros.

Tabela 3.6: Valores de area superficial, obtida por BET, dos materiais.

Pé6 de osso Area superficial
Especifica / m%g™’
Sem dopar 0,5
Dopado com Fe** 4
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CAPITULO 4 — TESTES FOTOCATALITICOS E CITOTOXICOLOGICO

4.1 — Analise Uv/Vis dos corantes IC e AM

Os materiais obtidos foram testados na oxidacdo de dois corantes. Os
compositos de estanho e aluminio, e o compésito de Fe*" suportado em pé de osso
bovino, foram testados como catalisadores da oxidagao do corante indigo carmin, ja os
materiais de estanho e titdnio foram testados como catalisadores da oxidacdo dos
corantes o azul de metileno e indigo carmin.

Os testes fotocataliticos foram acompanhados por espectrofotometria de UV/Vis
e espectrometria de massas com fonte de ionizagédo eletrospray. Os corantes indigo
carmim e azul de metileno apresentam absorvancias maximas em 610 nm e 665 nm
respectivamente, Figura 4.1, estes comprimentos de onda foram utilizados para

monitorar o desaparecimento da cor durante os testes fotocataliticos.

0,7
IC (=610 nm)

0,6
/N AM (A =665nm)

0,5

0,4

Absorvancia

0,3
0,2

014,

0,0 — 71T r T T 1 1T T T - 1T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800
A/ nm

Figura 4.1: Espectros de absorgao na regidao do UV/Vis dos corantes IC e AM.
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Foram construidas curvas de calibragdo para os dois corantes IC e AM

( Figura 4.2). Observa — se uma excelente linearidade das curvas apresentadas.

0,94

Absorvancia

0,6 -

Y=A+B*X
A =0,00406
B =0,16141
R =0,99969

0,3 4

0,0+

T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Concentragéo g/L

(AM)

Absorvancia

T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Concentragéo g/L

(1C)

Figura 4.2: Curva de calibracao para as solugdes dos corantes AM e IC.
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4.2 — Testes com o material de estanho e aluminio

As curvas da Figura 4.3 representam a razdo C; / C, em funcdo do tempo de
reacdo, onde C; € a concentragdo ao fim de um determinado tempo e C, é a
concentracao inicial, para a reacao de descoloracdo do IC, utilizando — se os materiais
SnO,, AlSs e AlS 5 e AlS3y como catalisadores.

Analisando — se as curvas da Figura 4.3, conclui — se que o material menos ativo
na reagao de descoloragao do IC é o AlSs, e o mais ativo, € o material AlS3p, 0s outros

materiais possuem atividades intermediarias.

1,04=
o’ 08 — Sn02
o —e—AIS,
o
8 ——AIS,
N 0,64 . —v—AIS
= 30
£
A
2 04
< .
o
o
€ 0,24 .
§ A4 .\
8 \Ax.
0,0- T T T T T T T T T T T T 4
0 10 20 30 40 50 60
Tempo de reagao (min)

Figura 4.3: Gréfico de C¢/ C, em fungao do tempo, para reacédo da descoloragao do IC,

utilizando - se diferentes catalisadores.
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Na Figura 4.4 é mostrado o espectro de UV/Vis da solugao inicial do corante
indigo carmin e apos diferentes tempos de reagao utilizando — se o catalisador AlS3p.
Observa — se que com o passar do tempo ha o desaparecimento da banda de absorcéo
caracteristica do corante (A = 610 nm ) indicando que o corante esta sendo consumido
na reagdo. Observa — se também um deslocamento de outras duas bandas
caracteristicas ( 300 e 250 nm ) para menores comprimentos de onda ( 230 e 210 nm )

indicando o progresso da reagao.

1,24 — 0 min.
1,0_ \ ) o 40 min.
06| |

0,4

Absorvancia

0,2 1

0,01

200 400 600 800 1000

Figura 4.4 — Espectro de UV/Vis da solugao do corante IC e de aliquotas em diferentes

tempos de reacgao, utilizando — se o material AlS3; como catalisador.
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A ionizacdo por electrospray (ESI) tem a notavel capacidade de transferir
espécies idnicas na fase condensada a fase de gas, geralmente sem fragmentagao
substancial na fonte. A espectrometria de massas com fonte de ionizagéo electrospray
(ESI-MS), por causa de seus atributos atraentes, tem se tornado uma boa alternativa
para a monitoragao direta de um numero significativo de reagbes que ocorrem em
solugdo aquosa [65-71]. Baseado na informagao fornecida pelo MS (os valores de m/z
da espécie ibnica) e os dados de MS/MS (os perfis da fragmentagdo dos ions massa-
selecionados), estruturas quimicas de produtos da reagéo (e intermediarios) podem ser
propostos.

A degradacgao do corante indigo carmin (1) em solugdo aquosa foi monitorada
utilizando — se o ESI-MS. O ESI (-) - MS (espectrosopia de massas com fonte de
ionizagao eletrospray no modo negativo) das solugdes aquosas inicial do indigo carmin
e depois de decorridos 40 minutos de reagdo, sdo mostrados na Figura 4.5a e 4.5b
respectivamente. A presenca do anion de m/z 421 é relativo a [1 - H] - (indigo carmin
desprotonado) no espectro de massas da solugao inicial do corante (Figura 4.5a). No
espectro de massas da solugdo depois de decorridos 40 minutos de reacao, Figura
4.5b, o anion de m/z 421 nao é detectado, indicando que a molécula do corante foi
totalmente consumida, outros anions de m/z 226 (o mais abundante), 244 e 216 sao

observados claramente.
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Figura 4.5: (a) ESI(-)-MS da solugéo aquosa inicial do corante indigo carmin (1) (b) ESI(-)-MS
de uma aliquota da solucdo depois de decoridos 40 minutos de reacédo, utilizando — se o
catalisador AlS3p.

Baseado nos resultados de ESI — MS foi proposto um mecanismo de degradagao

do corante IC, esquema 1, catalisado pelo compdsito AlSs3p.
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Esquema 1 — Mecanismo de reacdo proposto para a oxidagdo do corante IC, pelo

catalisador AlS3, em solu¢cdo aquosa

O produto (2), com uma massa nominal de 227 foi detectado com m/z 226
( desprotonado [2 - H] ), Figura 4.5b, é formado a partir da oxidagao do corante (1). Tal
processo oxidativo, compreende essencialmente uma segmentacéo da ligacdo C=C
exociclica seguida pela inser¢cdo de atomos de oxigénio nas posi¢cbes C2 e C2" de (1)
(esquema 1), ocorre provavelmente na superficie do compdésito. A formagdo constante
de (2), que ndo tem nenhum sistema conjugado como em (1), poderia assim explicar a
descoloragao continua da solugdo, como observado no experimento. A formacao dos
outros produtos [(3) e (4)] a partir do composto (2) poderia facilmente ser explicada
tomando em consideragdo alguns caminhos de reagdo simples e loégicos, como

indicados no esquema 1. Tais produtos foram detectados como [3 - H] de m/z 244 e
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[4 - H] de m/z 216, segundo as indicagbes da Figura 4.5b. E importante mencionar que
nosso grupo de trabalho igualmente executou a monitoragédo da ozonizagao do indigo
carmin em meio aquoso utilizando - se ESI — MS, apesar das condicdes diferentes de
reagao empregadas no processo, 0s mesmos produtos de reagao [(2), (3), e (4)] foram
observados [70]. Para verificar se as estruturas propostas para os produtos (2) - (4)
seriam consistentes com os perfis de fragmentagéo de seus moléculas desprotonadas,
isto € [2 - H], [3 - H], e [4 - H], experimentos de MS-MS foram conduzidos e os

resultados sdo indicados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: ions provenientes da fragmentac&o dos principais produtos.

lon precursor (m/z) | Produtos (m/z; abundancia relativa %)
[2 - H] (226) [2-H-COJ (198; 80)
[3—H-CO2] (200; 50)
[3-H-CO,-COJ (172; 10)
[4 — H - HOJ (198; 50)
[4 —H-CO2] (172; 60)

[3 - HI (244)

[4 —H] (216)

A fragmentacao de [2 - H] (m/z 226) gera o ion fragmento de m/z 198 através da perda
de uma molécula do CO. A fragmentacao de [3 - H] (de m/z 244) produz principalmente
o ion de m/z 200 pela liberagdo do CO,. E finalmente a fragmentacao de [4 - H] (m/z
216) geram os ions de m/z 198 e 172 que se devem a perda de H,O e de CO;
respectivamente. Os resultados obtidos pela fragmentagdo dos principais anions
([2 - H], [3-H] e [4-H]) parecem ser consistentes com as estruturas propostas para os

mesmos, como indicado no esquema 1. O anion de m/z 198, detectado no ESI (-) - MS
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(Figura 4.5b), deve - se provavelmente a uma fragmentacdo na fonte dos anions

precursores [2 - H] - e [4 - H].

4.3 — Testes com os materiais de estanho e titanio

4.3.1- Degradacao do corante IC

As curvas da Figura 4.6 representam a razao C;/ C, em fung¢ao do tempo
de reacao, utilizando — se os materiais TSy, TSs, TS15, TS30, tratados termicamente em
atmosfera de O, e H,, como catalisadores.

Analisando — se as curvas da Figura 4.7, conclui — se que o material menos ativo
na reacao de descoloracao do IC é o TS, obtido em O,, e 0 mais ativo € o material TS3
obtido em Ha, os outros materiais possuem atividades intermediarias. Observa — se que
com o aumento da porcentagem de “Sn” nas amostras ha um aumento da atividade
fotocatalitica, alguns autores relatam que o SnO, dopado em TiO, proporciona uma
maior separagdo de cargas aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica do

material [44].
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Figura 4.6: Gréfico de C¢/ C, em fungao do tempo, para reacédo da descoloragao do IC,
utilizando - se os catalisadores: (a ) - TSy obtido em Oy, (b ) - TS5 obtido em Oy, (¢ ) -
TS+5 obtido em Oy,(d ) - TS3p obtido em O, (e ) - TS, obtido em Hy, ( f) - TSs obtido

emHy, (g)-TSqs5 obtidoem Hy e ( h)-TS3p obtido em Ho.

Na Figura 4.7 é mostrado o espectro de UV/Vis da solugéo inicial do corante
indigo carmin e apds diferentes tempos de reagado utilizando — se o catalisador TS3g
obtido em H,. Foi observado o desaparecimento da banda de absorgao caracteristica
do corante ( A = 610 nm ), de forma similar ao que € mostrado para os materiais de
estanho e aluminio, indicando que o corante esta sendo consumido na reagao.
Observa — se também um deslocamento de outras bandas localizadas na regidao do

ultravioleta para menores comprimentos de onda indicando o progresso da reagao.
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Figura 4.7 — Espectro de UV/Vis da solugao do corante IC e de aliquotas em diferentes

tempos de reacgao, utilizando — se o TS3y obtido em H, como catalisador.

O espectro de massas da reacgao catalisada pelo material TS3y obtido em Ho,

Figura 4.8, é muito parecido com o da reacéo catalisada pelo material AlS3y, observa—

se a formagao de produtos, Figura 4.8b, com a mesma relagdo m/z, indicando que o

mecanismo de degradacao do corante € o mesmo proposto e discutido no esquema 1.
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Figura 4.8 - (a) ESI(-)-MS da solugdo aquosa inicial do corante indigo carmin (1) (b)
ESI(-)-MS de uma aliquota da solu¢do depois de decorridos 30 minutos de reacéo,

utilizando—se o catalisador TS3g obtido em H..
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4.3.2- Degradacao do corante AM

As curvas da Figura 4.9 representam a razdo C; / C, em funcdo do tempo de
reacdo, para a reagao de descoloracdo do AM, utilizando — se os materiais TSy, TS5,
TS5, TS30, tratados termicamente em atmosfera de O, e H,, como catalisadores.

Analisando — se as curvas da Figura 4.9, conclui — se que o material menos ativo
na reacao de descoloracdo do AM é o TSy obtido em O,, e 0 mais ativo é o material

TS3p obtido em H,, os outros materiais possuem atividades intermediarias.
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Figura 4.9: Gréfico de C¢/ C, em fungdo do tempo, para reacédo da descoloragao do IC,
utilizando - se os catalisadores: (a ) - TSy obtido em Oy, (b ) - TS5 obtido em O, (¢ ) -
TS5 obtido em Oy,(d ) - TSz obtido em O, (e ) - TS obtido em Hy, ( f) - TSs obtido

emHy, (g)-TSq5 obtidoem Hye (h)-TS3p obtido em Ha.



CAPITULO 4 — TESTES FOTOCATALITICOS E CITOTOXICOLOGICO

A degradacao do corante azul de metileno (1) em solugdo aquosa também foi
monitorada utilizando — se o ESI-MS. O ESI (+) - MS (espectrosopia de massas com
fonte de ionizagao eletrospray no modo positivo) das solu¢gdes aquosas inicial do AM e
depois de decorridos 40 e 80 minutos de reagdo, sao mostrados nas Figuras 4.10a,
4.10b e 4.10c respectivamente. A presenca do cation de m/z 284 é relativo a molécula
do corante azul de metileno no espectro de massas da solugao inicial do corante
(Figura 4.10a). No espectro de massas da solugao depois de decorridos 40 minutos de
reacgao, Figura 4.10b, ha o aparecimento de outros cations com m/z 256, 270, 288 e
316. Depois de decorridos 80 minutos de reagédo o ion com m/z 284 ( azul de metileno )
nao é detectado, indicando que a molécula do corante foi totalmente consumida na

reacao, 0s picos mais intensos sdo os com m/z 316 e 288.
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Figura 4.10 - (a) ESI(+)-MS da solugdo aquosa inicial do corante azul de metileno (1)
(b) ESI(+)-MS de uma aliquota da solugao depois de decorridos 40 minutos de reacao e (c)
ESI(+)-MS de uma aliquota da solugdo depois de decorridos 80 minutos de reagao utilizando

— se o catalisador TS5 obtido em Ho.

De acordo com espectro de massas apresentado na Figura 4.10, foi proposto o
mecanismo apresentado no esquema 2. O céation com m/z 270 foi gerado por uma
desmetilagdo da molécula do AM, duas desmetilagées sucessivas geram o produto com m/z
256. Duas hidroxilagbes ( entrada do grupo HO® ) sucessivas da molécula do AM geram o

cation com m/z 316. O cation com m/z 288 pode ser gerado a partir de desmetilagdes do
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cation com m/z 316 ou por duas hidroxilagcdes do cation com m/z 256 conforme proposto no

esquema 2.
desmetilacao CH
H.C g - - Hscﬂ[\l] 5 H[\lr 5
| |
CH, b o84 CH, CH, m/z 270 H
desmetilacéo
HO®
¥
T oS!
= _CH H.C— -
CH, OH CH, o mpeose M
miz 316

desmetilacio

HO N
L
. /H
HC S N

|
CH, ©OH H
miz 288

Esquema 2 — Mecanismo de reacado proposto para a oxidagdao do corante AM, pelo

catalisador TSjp, obtido em H,, em solugdo aquosa.
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4.4 — Testes com o compodsito de Fe®* suportado em pé de osso

bovino

As curvas da Figura 4.12 representam a razao C; / C; em fungdo do tempo de
reacgdo, utilizando — se o composito de Fe*" suportado em p6 de osso bovino. O

material foi ativo na reacao de degradacao do corante IC
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]
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Figura 4.11: Grafico de C;/ C, em fungéo do tempo, para rea¢ao da descoloragéo do IC
na presenga de luz solar ou luz proveniente de uma lampada de ultravioleta ( UV )

utilizando — se compésito de Fe** suportado em p6 de osso bovino como catalisador.
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O corante foi degradado mais rapidamente na presenca da radiagao ultravioleta,
isso se deve ao fato de a intensidade da luz emitida pela lampada UV ser constante ao
passo que a intensidade da luz solar varia. Boa parte do material flutua em solucédo o
que facilita a utilizagdo da energia solar e a posterior separagdo, € um material
ambientalmente correto, pois nao polui, além de ser barato.

O espectro de massas da reacio catalisada pelo material em questao, utilizando
— se a radiagédo UV ( Figura 4.12 ), é muito parecido com os ja apresentados para os
outros materiais indicando que o mecanismo de degradacédo do corante € o mesmo

proposto e discutido no esquema 1.
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Figura 4.12: (a) ESI(-)-MS da solug¢do aquosa inicial do corante indigo carmin (1)
(b) ESI(-)-MS de uma aliquota da solucdo depois de decorridos 60 minutos de reacgao,

utilizando — se radiagao UV.
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4.5 — Teste citotoxicolégico preliminar

Esse ensaio visa quantificar as células viaveis, que sao capazes de metabolizar
o MTT a um composto denominado formazan ( de cor purpura, insoluvel ) e assim,
obter informacdes sobre a citotoxicidade das substancias as quais as células foram
expostas. Quanto maior a quantidade de células vivas, maior sera a quantidade de MTT
metabolizado, com isso maior sera a formacao de formazan, consequientemente o valor
de absorcao no UV sera elevado e menos citotdxica € a substancia em estudo. Nesse
trabalho as células foram expostas a solugbes do corante IC sem degradar, e aos
produtos da degradacéo deste corante, com o objetivo de avaliar a citotoxicidade dos
produtos gerados, uma vez que substancias mais toxicas que o corante poderiam ser
formadas. O grafico de absorgdo do formazan, em fungcédo da concentragdo do corante
IC antes e apos a sua degradagéao via fotocatdlise é apresentado na Figura 4.13. A
partir da analise do gréafico conclui — se que quanto maior a concentragdo do corante,
menor a viabilidade celular, ou seja, mais citotoxica é a solugéo. As solu¢des do corante
e as solugdes resultantes da sua degradagéo, apresentam aproximadamente a mesma
citotoxicidade. Apoés o processo de degradagdo ndo ha uma diminuicdo da
citotoxicidade da solugdao, mas também ndo ha o aumento desta, o que € um resultado
positivo, uma vez que a solugdo que antes era colorida se tornou incolor apos o

tratamento.
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Absorvancia ( 540 nm )

Figura 4.13:
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Grafico de absorgcéo do formazan em fungdo da concentragdo do corante

antes e ap0s a sua degradacao via fotocatalise.
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Materiais de “Sn” e “Al’, com diferentes razbes em massa Sn/Al,O3, foram
obtidos, caracterizados e testados como catalisadores da oxidagdo do corante indigo
carmin. Os resultados de espectroscopia Mossbauer de 119, comprovaram a
presenga de Sn (IV) em todas as amostras. Nos difratogramas de raios X, observou -
se apenas uma fase, o SnO,. O tamanho de particula obtido foi de 22 a 36 nm. Os
resultados de analise por energia dispersiva de raios X, mostraram a presencga de “Sn”,
“‘O” e “Al", nos materiais. As imagens de MEV revelaram a deposi¢cdo de cristais de
SnO; na superficie da Al,Os;. Os testes fotocataliticos comprovaram a fotoatividade
deste material. O corante IC foi completamente degradado gerando produtos com
menores massas molares, como foi observado nos espectros obtidos por ESI-MS.

Materiais de “Sn” e “Ti", com diferentes razbées em massa Sn/TiO,, também
foram obtidos, caracterizados e testados como catalisadores da oxidacdo dos corantes
indigo carmin e azul de metileno. Os resultados de espectroscopia Mdssbauer de 119G,
comprovaram a presenca de Sn (IV) em todas as amostras, nas amostras TS5 e TS3
tratadas em atmosfera de H;, observa — se também a presenca de Sn(0). Através da
difracao de raios — X, observou — se a formacéao de TiO, na fase anatasio. A analise por
energia dispersiva comprova a presenca de “Sn”, “Ti” e “O” nos materiais TS5, TS15 €
TSz, € “Ti” e “O” no material TS,. A partir das medidas de UV/Vis foi possivel
determinar os valores de “band gap” dos materiais, os valores obtidos variam de 3,16 a
3,22 eV, estes valores comprovam que os materiais sdo semicondutores. As imagens
obtidas por MEV, mostram que os materiais preparados sao constituidos de
aglomerados de particulas de tamanhos variados, ndo & possivel diferenciar os 6xidos

de estanho e titdnio nas amostras, com exceg¢ao das amostras TS5 € TS3g obtidas em
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H, onde foi possivel observar a presenca de esferas brancas devido a formagéo de Sn°.
Os materiais apresentaram menor area superficial quando tratados em atmosfera de
H., nos materiais tratados em atmosfera de O, a medida que a proporgéo de “Sn” nas
amostras € aumentada, ha um aumento da area superficial até que a relagdo em
massa, Sn / TiO,, seja de 0,30. Os materiais foram testados na reagao de descoloragao
dos corantes IC e AM, sendo o catalisador o catalisador TS3p, obtido em Hy, foi o mais
ativo. O mecanismo de degradagdo dos mesmos foi estudado via ESI-MS. Na
degradagao do corante IC, observa — se a quebra da molécula do corante devido a sua
oxidacdo. No caso do corante AM é observado pequenas mudancas em sua estrutura o
que provoca a perda de cor.

Por fim, foi obtido, caracterizado e testado na reagao de oxidagao do corante IC,
um material constituido de Fe®*' dopado em pdé de osso bovino. Os espectros de
Mossbauer de Fe, indicam a existéncia de Fe®*" e Fe?* no material. Trata — se de um
composito amorfo. Este apresentou maior area superficial depois de impregnado e
tratado termicamente, sendo ativo na reagao de oxidagao do corante IC. O mecanismo
envolvido na reacédo de degradagao foi proposto, com base nos resultados obtidos por
ESI-MS e esta de acordo com o que foi proposto para os outros materiais ja
mencionados.

Testes citotoxicolégicos preliminares foram realizados com as solugbes do
corante IC, antes e apds sua degradacdao. Observou—-se que estas apresentam a

mesma citotoxidade.
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