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INTRODUGAO:

O corante azul de bromofenol (BPB) é
um corante trifenilmetano, pertencente a classe
dos compostos halogenados devido a presenca
de ligagbes C-Br, amplamente utilizado tanto na
industria téxtil quanto em procedimentos em
laboratério como indicador de pH ou para colorir
células e proteinas (Jabar et al., 2021). O BPB é
um corante acido devido a presenca do grupo
funcional sulfénico em sua estrutura, altamente
soluvel que pode causar irritagao nos olhos, na
pele e gastrointestinal. Ainda, é carcinogénico
em seu estado natural e estavel na presenca de
luz solar, persistindo no meio ambiente por um
longo periodo de tempo e, quando degradado
nestas condi¢des, pode dar origem a compostos
com efeito téxico e mutagénicos tanto para vida
aquatica quanto para humanos (Jabar et al.,
2021).

Estima-se que mais de 20% deste
material corante acabam nos corpos d’agua
ap6s as atividades onde s&o utilizados sendo,
portanto, indispensavel desenvolver métodos
eficientes e amigaveis ao meio ambiente para

degradar estes corantes (Jabar et al., 2021).

Este projeto teve como objetivo o
concepto de um fotorreator com LED UVC para
a degradacéo de contaminantes
organohalogenados por processos redutivos
avancados, com destaque para o sistema

UV/SOs%.

METODOLOGIA:

Para este projeto foi construido e testado
um reator (Figura 1) composto por um cilindro de
quartzo e um sistema de iluminagdo acoplado
pela parte  externa, possibilitando a
diversificagdo da disposicdo dos LED e a
manutencdo do sistema. O reator pode ser
utilizado tanto no regime de fluxo continuo
quanto em batelada, pela obstrucao das saidas
laterais e uso de sistema de agitagdo magnética.

O sistema de iluminacdo testado foi
construido em parceria com uma empresa
privada (VeRSis Ltda), contendo um unico diodo
emissor de luz (LED). O LED é da marca Vishay
Intertechonology Inc., possui um involucro de
ceramica com janela de quartzo. Ele foi

construido com a tecnologia baseada nas
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propriedades do nitreto de aluminio-galio
(AlGaN), e sua poténcia maxima de emissao de

luz ocorre em torno de 273nm.
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Figura 1 — Fotorreator de LED

Foi feita a caracterizagdo do fotorreator
por actinometria quimica baseada na reagéo do
ferrioxalato em solugdo aquosa. O fluxo de
fétons foi calculado a partir da equacgéo 1 para o
sistema de iluminacdo de LED e também para
um sistema com lampada de vapor de mercurio,

para efeito comparativo (Pousty et al., 2022).

nFe?t
Faps(D)P(A)*Ny (1)

Py(d) =

Onde P, é o fluxo de fétons, nFe?* s&o
mol de Fe?* gerados por segundo, F,,.(1) é o
fator de absorcao, ®(1) é o rendimento quantico
para o comprimento de onda 1 e Ny o n° de
Avogadro.

As concentragbes de Fe?* foram

calculadas mediante a curva analitica

previamente construida, usando o método da o-
fenantrolina, e a absorbancia das amostras
foram lidas utilizando-se um espectrofotdmetro
UV-vis, marca BEL Photonics, modelo UV-M51
no comprimento de onda de 510nm.

A capacidade de promover fotélise UVc e
fotoperoxidagcdo UVce/ H;O2 (um processo
redutivo avangcado - POA), do sistema de
iluminagdo com um LED foi previamente testada
com uma solucdo de corante azul de metileno
(AM), cujo processo de degradagao por UVc/
H>O2 ja é conhecido de trabalhos anteriores
(Fagnani et al., 2013). Para isso, inicialmente, a
absorbancia da solugdo AM exposta apenas a
iluminagdo foi periodicamente lida por um
espectrofotbmetro UV-Vis no comprimento de
onda de 660nm. Em seguida, uma solugdo de
H.O, foi adicionada ao reator para examinar a
capacidade de produzir radicais hidroxila (HO¢)
via fotocatalise do peroxido de hidrogénio (H202)
e amostras foram examinadas.

Apés os testes da capacidade de
promover fotdlise e fotoperoxidagcdo, o reator
com LED foi testado na degradacao do corante
azul de bromofenol pelo processo UVc/SOs%,
um processo redutivo avancado (PRAv). Desta
vez, o acompanhamento do processo foi por
varredura no intervalo de 200-800nm (UV-Vis).
O mesmo teste de degradagado realizado no
reator de LED foi repetido em um reator de

ldmpada de vapor de mercurio.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Com o ensaio de actinometria fez se um
comparativo da taxa de redugdo de Fe®' para
Fe?* para ambos os reatores, apresentados na
Figura 2. Para o reator de LED (pontos cinza) a

taxa de geragao de mol de Fe?* por segundo foi
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de 5,8x107 e o fluxo de fotons foi de 3,54x107.
A taxa consideravelmente menor para o LED ja
era esperada, dado que a poténcia de um unico
LED e de aproximadamente 15mW enquanto a

da lampada de mercurio é de 15W.
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Figura 2 — Concentragdo de FeZ* em fungdo do tempo de
exposicdo da solugdo a luz UVc. Pontos em cinza — LED; pontos
em negro — lampada de mercurio.

No teste de fotdlise UVc, apresentados
na Figura 3 pelos pontos em vermelho, a
absorbancia aumentou linearmente, indicando
um possivel aumento na concentragéo da
molécula do azul de metileno (AM),
provavelmente devido a dissociacédo de dimeros
de AM formados em altas concentragbes do

corante em solucéo (Lewis et al., 1943).
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Figura 3 — Pontos em vermelho - Fotélise UVc; Pontos em negro
- fotoperoxidagdo UVc/H,0,.

No teste de fotoperoxidacdo UVc/ H.O»,
apresentados na Figura 3 pelos pontos em
preto, a concentragdo de AM diminuiu com o
tempo, mostrando que o reator € capaz de
promover a formacdo de radicais hidroxila
necessarios para degradacao da molécula pelo
processo. A peroxidagdo como processo isolado
€ sabidamente indcola ao AM nestas condi¢des
(Fagnani et al., 2013).

Uma vez testada a capacidade do reator
de promover a formacdo de radicais hidroxila,
foram testadas a degradagdo do azul de
bromofenol na presenca apenas do SOs;* e
auséncia do UVc (Figura 4), pela exposigéo ao
UVc sem SOz* (Figura 5), e pela combinagdo
UVc/SOs* (Figuras 6 e 7).

Como fica evidente pelas leituras
apresentadas na Figura 4, o sulfito é ineficiente
na degradagdo do corante quando utilizado

isoladamente.
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Figura 4 — Degradag&o do BPB por SO32.

A fotolise com a lampada de vapor de
mercurio UVc (Figura 5) provocou uma
degradacao significativa da molécula na regiao

de 600nm, mas ainda restaram duas bandas,
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sugerindo regides da molécula mais resistentes

a degradacao.
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Figura 5 — Degradagdo do BPB por UVc com lampada de baixa
pressdo de vapor de mercurio na auséncia do SO32-.

Os dados obtidos para o processo UVC-
LED/SO3* (Figura 6) mostram que apenas um
LED foi insuficiente para promover uma
formacao significativa de radicais sulfito (SO3%)
e elétrons aquosos (e?%) necessarios para
promover a degradagado da molécula (Vellanki e
Batchelor, 2021; Yazdanbakhsh et al., 2021).
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Figura 6 — Degradagdo do azul de bromofenol por LED
UVc/SOs%.

O processo UVc/SOs? foi testado para o
reator com lampada de vapor de mercurio
(Figura 7) e os resultados sugerem que o
corante sofreu degradagéo e que possivelmente

os radicais redutores atacaram as ligagdes C-Br

do azul de bromofenol (Yazdanbakhsh et al.,
2021).
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Figura 7 — Degradagdo do BPB com lampada de baixa pressao
de vapor de mercurio por UV/SO32-.

A literatura e os resultados obtidos com o
reator usando lampada de mercurio sugerem
que o PRAv é capaz de degradar o corante BPB.
Futuros estudos envolvendo otimizagbes do
sistema de UV-LED s&o necessarios para tornar

o reator de LED €ficiente para tal uso.

CONCLUSOES:

O azul de bromofenol pode ser
degradado pelo PRAv UVc/SOs% utilizando a
ldmpada de vapor de mercurio, ainda que
provavelmente ndo tenha sido totalmente
mineralizado. Apenas um ponto luminoso de
LED foi insuficiente para catalisar a produgao de
radicais para o processo de degradacdo do
corante nas condi¢oes testadas. Otimizacoes do
sistema como a colocagdo de mais LEDs, em
posicoes estratégicas do reator, possivelmente
levardo a melhores resultados de degradacéo.
Pelos espectros obtidos, pode-se inferir que a
fotélise UVC
degradacdo do corante, mas o PRAv parece

apresenta  eficiéncia na
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seguir por outro mecanismo, extinguindo sinais
que apenas a fotdlise parece nao conseguir

sugerindo que o PRAv UVC/ SO3* ¢ mais eficaz.
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