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RESUMO

Em empresas de producdo de biodiesel e da area de produtos de higiene pessoal, h4
dificuldades em tratar seus efluentes industriais, devido as aguas residuais estarem
contaminadas com o glicerol. A presenca deste composto organico pode ocasionar a
morte total ou parcial de lodos ativados em estacdes de tratamento de efluentes.
Dessa forma, torna-se importante estudar técnicas que possibilitem a degradacéo do
glicerol em efluentes industriais. Uma opc¢ao € a fotodegradacgéo do glicerol, em que
na presenca de um sélido semicondutor, como TiO2, e de radiacdo solar, o glicerol
presente em aguas residuais, € oxidado. A adicdo de dopantes, como metais nobres
ou Oxidos, ao dioxido de titdnio aumentam a atividade fotocatalitica. Neste trabalho,
catalisadores de TiO2 impregnados com cobre foram sintetizados e utilizados na
degradacdo fotocatalitica do glicerol. Os catalisadores foram caracterizados por
difracéo de raios X, fluorescéncia de raios X e Fisissor¢ao de nitrogénio

, que confirmaram a presenca de cristais de CuO e de TiO2, na fase rutilo, e a
concentracédo de cobre foi de 0,95% (m/m), para o catalisador com teor nominal de
1,25% (m/m) e 2,10% (m/m), para o catalisador com teor nominal de 3,00% (m/m).
Areas especificas de 27 e 31 m?%g, e didmetro dos poros de 136 e 134 A,
respectivamente, foram encontrados para os catalisadores com 1,25 e 3,00% de
cobre. A concentracéo de glicerol no meio reacional foi quantificada por Spot-test com
imagens digitais, que foi comparada aos valores obtidos por espectroscopia no UV-
visivel. Foi realizado o acompanhamento da cinética das reacdes fotocataliticas e, em
um tempo de reacdo de 4 horas com 300 mg/mL de 3,00%(m/m) CuO/TiO2 e
concentracéo inicial de glicerol de 100 mg/L, houve a degradacgéo do glicerol a cerca
de 50% de sua concentragao inicial.

Palavras-chave: Fotodegradacdo. Fotocatalise. CuO/TiO2. Glicerol. Efluentes

Industriais. Espectroscopia de UV-visivel. Spot Test. Imagens digitais.



ABSTRACT

In biodiesel production and personal care products companies, there are difficulties in
treating their industrial effluents due to the wastewater contaminantion with glycerol.
The presence of this organic compound can cause the total or partial death of activated
sludge in effluent treatment plants. Thus, it becomes important to study techniques that
enable the degradation of glycerol in industrial effluents. One option is the
photodegradation of glycerol, in which in the presence of a solid semiconductor, such
as TiOz, and solar radiation, the glycerol present in wastewater is oxidized. The
addition of dopants, such as noble metals or oxides, to titanium dioxide increases the
photocatalytic activity. In this work, copper-impregnated TiO2 catalysts were
synthesized and used for the photocatalytic degradation of glycerol. The catalysts were
characterized by X-ray diffraction, X-ray fluorescence and N2 physisorption, which
confirmed the presence of CuO and TiOz2 crystals, in the rutile phase, and the copper
concentration was 0.95 wt.% for the catalyst with 1.25 wt.% nominal content and
2.10% for the catalyst with 3.00 wt.% nominal content;the specific area was 27 and
31 m?g and the pore diameter was 136 and 134 A, respectively. The glycerol
concentration was quantified by Spot-tests with digital images, which was compared
with the values obtained by UV-visible spectroscopy. From the calibration curves, it
was possible to establish that the Spot-test technique presents itself as a simple
analytical technique compatible with UV-vis spectroscopy. The kinetics of the
photocatalytic reactions were monitored, and, in a 4-hour test, performed with
300 mg/mL of 3.00% CuO/TiO2 and initial glycerol concentration of 100 mg/L, there
was about 50% degradation of glycerol.

Keywords: Photodegradation. Photocatalysis. Glycerol. Industrial effluents. UV-visible

Spectroscopy. Spot Test. Digital images. CuO/TiO2
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1 INTRODUCAO

As industrias de cosméticos e higiene pessoal tém grande importancia na
economia nacional, assim como a industria de biocombustivel, tendo o biodiesel
como um dos seus expoentes. Todos estes setores envolvem processos que tém o
glicerol como subproduto que também contamina as aguas residuais.

As usinas de biodiesel geram um volume de 20 a 120 L de aguas residuais
para cada 100 L de biodiesel, esse residuo € oriundo do processo de lavagem que
consiste na remocdo de impurezas como glicerina, sabdes e acidos graxos. Desta
forma, as aguas resultantes deste processo de lavagem sédo inadequadas para serem
lancadas ao leito aceptor, que consiste em rios ou cérregos proximos as industrias.

O setor de cosméticos e higiene pessoal vem se destacando atualmente no
Brasil, em 2021 as vendas do setor de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosmético
(HPPC) atingiram cerca 124,5 bilhGes de reais e no primeiro semestre de 2022 o
crescimento nas vendas foi de 10%. Este desenvolvimento ocasiona ndo somente
um aumento na producdo, mas também a geracdo de um volume maior de efluentes
a serem tratados. A maioria desses produtos tém como base a glicerina e geram
aguas residuais contaminadas com glicerol.

O tratamento de aguas residuais pode ser efetuado de varias maneiras, e 0
mais simples consiste em duas etapas: tratamentos primario e secundario. O
tratamento primario é realizado através de agentes quimicos e processos fisicos. Ja
o tratamento secundario é caracterizado pelo digestor anaerdbico ou aerdbico na
presenca de microrganismos. A presenca do glicerol nos efluentes industriais pode
ocasionar a morte das bactérias do tratamento secundario.

Dessa forma, torna-se importante estudar estratégias que possibilitem a
degradacéo do glicerol no efluente industrial antes do tratamento secundario. Um
método utilizado é a fotorreforma do glicerol, em que, na presenca de um solido
semicondutor, como TiOz2, e de radiacdo solar, UV e visivel, € gerando hidrogénio ao
mesmo tempo em que o reagente de sacrificio, o glicerol é oxidado .

O dioxido de titanio é o catalisador mais empregado em reacdes

fotocataliticas, devido a sua ampla disponibilidade e baixo custo, porém, seu

desempenho para a reacao de fotorreforma nao € satisfatorio, devido a sua estrutura



de bandas eletrénicas que absorve radiacdo apenas na faixa do UV e a ocorréncia
significativa das reacdes de recombinacao elétron-lacuna. Como alternativa, as
modificacdes de TiO2 com Oxidos metélicos semicondutores (Ag20, Bi2O3 , CuxO,
NiOx) tém sido estudadas, melhorando a eficiéncia fotocatalitica.

A impregnacao de cobre na superficie do dioxido de titanio pode ocasionar a
formacdo de novos niveis de energia, possibilitando que as particulas absorvam a
radiacdo em comprimentos de onda superiores a 308 nm, elevando a atividade
fotocatalitica, que geralmente depende da natureza e da quantidade do agente
dopante utilizado.

A técnica mais empregada em laboratérios industriais para a quantificagéo
de glicerol em liquidos é através do procedimento analitico de titulometria,
entretanto, essa técnica € demorada e utiliza grandes volumes de reagentes
especificos. Uma maneira de se contornar essa condicdo € a utilizacdo de testes
rapidos tipo Spot tests, que sdo testes colorimétricos que utilizam pequenas
guantidades de reagentes e sdo mais rapidos quando comparados a titulagao.
Nestes casos, a quantificacdo pode se dar por espectroscopia de absor¢cao no UV-
visivel ou por imagens digitais, utilizando-se, por exemplo, o aplicativo PhotoMetrix
PRO®,

Portanto, neste trabalho, catalisadores a base de dioxido de titanio
impregnados com CuO foram sintetizados para a fotodegradacao de glicerol em

efluentes-modelo.



2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho consistiu no preparar fotocatalisadores a base
de titanio modificados com diferentes teores de cobre. Realizar sua avaliagdo em

reacoes de fotodegradacgéo do glicerol.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintese de fotocatalisador por impregnacéo de cobre em TiOz;

b) Caracterizacao fisico-quimica do fotocatalisador por meio de diferentes
técnicas.

c) Avaliar as técnicas de quantificacdo de glicerol em solu¢cfes aquosas por meio
de reacgfes colorimétricas em pequenos volumes (Spot-tests) com auxilio de
Espectroscopia UV-visivel e imagens digitais;

d) Monitorar e avaliar as reacfes de fotodegradacdo em efluentes-modelo por

meio de reacdes fotocataliticas.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 FOTODEGRADACAO DO GLICEROL
3.1.1 Glicerol em aguas residuais

A producdo de biodiesel tem crescido significativamente e o método mais
empregado para sua producdo € através da reacdo de transesterificacdo alcalina
homogénea, gerando como produtos ésteres e glicerol. Os produtos de reacéo
precisam ser separados e os ésteres (biodiesel), purificados, para remover impurezas
como catalisador, glicerol, excesso de alcool ndo consumido entre outros.

Outra industria que gera aguas residuais contendo elevados teores de glicerol
€ a de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC). As principais matérias
primas utilizadas na industria de cosméticos sdo: agua, principios ativos, excipientes,
corantes, pigmentos e esséncias. Os excipientes sdo caracterizados por dar
consisténcia ao produto!. Dentro das matérias primas empregadas como excipientes
esta o glicerol. De acordo com o relatorio anual de 2021 da Natura & Co América
Latina, foram captados cerca de 754,6 L de agua e 414,8 L foram descartados, dessa
forma apenas 340 L de agua foram utilizados diretamente em produtos?.

Atualmente véarios métodos sdo usados no tratamento de aguas residuais;
entretanto, quando o efluente industrial apresenta maior concentracdo de glicerol,
acaba tornando-se um problema para a etapa do tratamento que emprega bactérias
aerdbicas. O tratamento de efluentes aquosos pode ser dividido, normalmente, em
duas etapas: tratamento primario e o tratamento secundario. O tratamento primario é
caracterizado por ser um tratamento fisico-quimico, onde ocorre a remocao dos
materiais flutuantes e matéria organica através da adicdo de policloreto de aluminio
para a floculagcéo, adicdo de hidroxido de sodio para a corre¢cdo do pH e adicao de
polimero anibnico ou catidnico para a flotacdo. Apds essa etapa, o efluente vai para o
decantador primario onde, pelo efeito da gravidade, o lodo ird sedimentar. A agua
previamente tratada ird para os decantadores, onde ficam por 6 h para decantar
qualquer matéria organica restante. Apos este periodo, sao realizadas no efluente as
analises da quantidade de glicerol e da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), que

caracteriza a quantidade de compostos organicos ainda presentes em solucao, para



posteriormente, enviar esta agua para a proxima etapa do processo. O tratamento
secundario, que é formado pelo reator bioldgico aerdbico contendo um sistema de
lodos ativados, bactérias aerébias, tem como principal objetivo a formacao de flocos
biolégicos concentrados de microrganismos, que consomem as impurezas organicas
do efluentes.

Altas concentracdes de glicerol nas aguas residuais presentes no tratamento
secundario pode ocasionar a morte destas bactérias, isto é, a morte parcial ou total
do lodo ativado. Portanto, o glicerol deve ser removido do efluente antes desta etapa

de tratamento.

3.1.2 Processo de fotodegradacao

Para a remocao de compostos organicos soluveis de efluentes, uma alternativa
€ 0 emprego de processos de fotodegradacado. A fotodegradacdo € a decomposicdo
de compostos organicos sollveis através de uma fonte de radiacdo ultravioleta,
normalmente, na presenca de um catalisador. Para reacfes fotocataliticas
empregando glicerol, em muitos trabalhos*®, sdo apresentadas reacgdes de
fotorreforma, que, diferentemente das reacdes de fotodegradacdo, ocorrem sob
atmosfera inerte com a producdo de hidrogénio em temperatura ambiente pressao
atmosférica como principal objetivo. A fotorreforma de compostos organicos pode ser
descrita como a combinacdo da reducdo da agua e da oxidacdo do composto
organico, chamado de reagente de sacrificio, em apenas uma etapa. Dentre varios
fotocatalisadores, o di6xido de titanio tém sido o mais empregado, devido as suas
propriedades inertes, oxidantes e alta estabilidade®.

As reac0es fotocataliticas ocorrem através da excitacao dos elétrons da banda
de valéncia do semicondutor com energia luminosa UV e/ou visivel, sendo ela igual
ou maior que a energia da banda proibida. Isso s6 é possivel em semicondutores
devido a separacgéo entre a banda de conducéo e a banda de valéncia, de acordo com
a Figura 1, quando o material € submetido a excitacdo, os elétrons sdo promovidos a
niveis de energia maiores, entretanto, em materiais condutores a passagem de

elétrons é realizada livremente e em isolantes a banda de conducéo é de dificil acesso.



Figura 1 — Representacdo das bandas eletrbnicas nos solidos.
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Fonte: Autor.

A excitacdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao do
semicondutor, deixa uma lacuna’. Entretanto, quando utilizado o diéxido de titanio em
reacoes de fotorreforma obtém-se porcentagens baixas de producédo de hidrogénio,
devido a recombinacao rapida dos elétrons com a lacuna, ao valor da energia da
banda proibida que se encontra principalmente na regido do UV do espectro, e a
ocorréncia da reacdo inversa entre hidrogénio e oxigénio. Para contornar estas
dificuldades, utiliza-se a dopagem de metais nobres e Oxidos na superficie do
semicondutor, reduzindo a energia da banda de conducéao, permitindo a transferéncia
de elétrons também no espectro visivel, além de, dificultar a recombinacéo elétron-
lacuna; e, portanto, aumentando a producéo fotocatalitica®.

Houve um crescimento no periodo de 2008 a 2013 no numero de trabalhos
cientificos que utilizaram fotocatalisadores de didéxido de titdnio modificados com
cobre®. A presenca de cobre na superficie do diéxido de titanio, pode ocasionar a
formacdo de novos niveis de energia, possibilitando que as particulas absorvam a
radiagdo em comprimentos de onda superiores a 308 nm, elevando a atividade
fotocatalitica que, geralmente, depende da natureza e da quantidade do agente
dopante utilizado. Além disso, na reacdo de fotorreforma podemos utilizar como
reagentes de sacrificio, compostos organicos como etanol, metanol ou glicerol. Estes

alcoois sdo comumente usados para aumentar a separacdo de carga e deslocar o



equilibrio no sentindo de aumentar a producdo de hidrogéniol®!, pois sdo mais

facilmente oxidados que a agua.

A molécula de glicerol pode ser oxidada formando varios subprodutos,
conforme a Figura 2, chegando até gas carbdnico, isso ira depender da forca do
agente oxidante e a seletividade!?. Os principais produtos de oxidacéo do glicerol sdo:
Acido glicélico, &cido oxalico, acido formico e gas carbonico. Os produtos
intermediarios formados, ocorrem devido a oxidacdo parcial do glicerol, os quais sao:
Dihidroxiacetona, gliceraldeido, &cido hidroxipiravico, &cido glicérico, acido
mesoxalico e acido tartronico.

Figura 2 — Produtos de oxidacao do glicerol.
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Fonte: HERMES, 2014.

3.1.3 Semicondutores CuO/TiO2

O dioxido de titanio (TiO2) existe como trés polimorfos diferentes; anatase, rutilo
e brookita, cujas estruturas cristalinas estao ilustradas na Figura 3. A fonte primaria e
a forma mais estavel do TiO2 é o rutilo. Todos os trés polimorfos podem ser
prontamente sintetizados em laboratério e, normalmente, a estrutura anatase,
metaestavel, e a brookita se transformarao no rutilo, apds a calcinacdo a temperaturas

superiores a 600 °C*3,



Figura 3 — Estruturas cristalinas do dioxido de titanio.
(a) Anatase; (b) Rutilo e Brookita (c).

Fonte: PELAEZ, 2012.

Quando ocorre a interacao do diéxido de titdnio com os ions de cobre, ocorre a
captura dos elétrons e das lacunas formadas'4, ou seja, os elétrons do TiO2 migram
preferencialmente para o cobre, favorecendo a formagdo das lacunas no
semicondutor, esta vacancia formada fica livre para difundir-se na superficie do TiOz,
possibilitando a oxidacdo dos compostos organicos presentes no meio reacional®. O
papel do CuO é ajudar na separacdo de cargas e atuar como um sitio ativo para a
quebra da molécula da agua?®.

A reacdo de fotodegradacdo de glicerol em meio aquoso, na presenca do
catalisador CuO/TiO2 e luz UV, gera gas carbdnico e producdo de hidrogénio®

conforme Equacéao (1).

hVZEbg

C3HgO3 +3H,0 — 2 3CO0,+7H 1
3448Y3 2 CuO/TiOz 2 2 ()

3.2 DETERMINACAO DE GLICEROL

A determinacé&o do teor de glicerol em efluente bruto no controle de qualidade

de industrias, como em usinas de biodiesel por exemplo, pode ser realizada de



diferentes maneiras, como o método iodométrico-periédico, a cromatografia liquida
de alta eficiéencia (HPLC) e a cromatografia gasosa (GC)!’. A técnica mais
comumente utilizadas em laboratérios industriais € a volumetria entretanto, esta
metodologia torna-se demorada, pois ao adicionar o metaperiodato de sédio na
solucéo contendo glicerol para a formacdo do formaldeido e do acido férmico, €
necessario aguardar 30 minutos com as amostras mantidas no escuro, para garantir
que a reacdo esteja completa. Transcorrido este periodo, é adicionado etilenoglicol
e novamente deve-se aguardar mais 20 minutos com as amostras também no
escuro. Portanto, apenas para a preparacédo da amostra leva-se em torno de 1 hora®

Para reduzir o tempo das andlises de quantificacdo de glicerol, visando
agilizar as etapas do processo analitico e permitir a realizagdo destas analises em
locais remotos, as técnicas colorimétricas ganharam grande visibilidade nos dltimos
tempos!®, principalmente, devido ao aprimoramento de diferentes modos de
deteccao das cores.

A espectroscopia UV-vis é uma ferramenta de deteccdo analitica que
compreende as regides ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético. A faixa
UV-vis se estende de 400 — 800 nm. A medida dessa técnica é realizada através da
medida da luz absorvida, transmitida ou refletida pela amostra em uma determinada
faixa de comprimento de onda. A lei de Lambert-Beer apresenta uma relacéo linear
entre a concentracdo e a absorbancia, conforme Equacdo 2, onde, A é a
Absorbancia, € é o coeficiente de absortividade molar (L molt cm?) e C é a

concentragdo do analito (mol.L1).

A =¢ebC (2

Esta técnica analitica € bastante utilizada, pois além ser uma técnica
quantitativa também possui baixo custo operacional, é de facil utlizacdo e a
interpretacéo dos resultados é de facil compreensdo?®.

O uso de novas tecnologias em colorimetria permitiu o desenvolvimento de
novas metodologias de quantificacdo de compostos em solu¢cdes como os “Spot
tests”. O "Spot test” € uma técnica que permite a quantificacdo de compostos em
solucdes, a partir de reagBes quimicas colorimétricas, utilizando pequenos volumes
de reagentes, promovendo a formacdo de precipitados ou de compostos
croméforos??. Este método é baseado na adicdo de pequenas quantidades de



reagentes a pequenas quantidades de amostra, na qual a concentracédo da espécie
quimica de interesse é desconhecida; como resultado obtém-se a formacdo de um
precipitado ou a ocorréncia de uma reacao colorimétrica, indicando a presenca do
analito na amostra. Esta metodologia pode ser aplicada para diversos tipos de
analitos, como na determinacao de glicerol e de iodo em biodiesel?!, determinacgéo
de cobre em aguardente de cana de acUcar??, determinagcdo da presenca de
adulterantes no leite?, entre outros.

A percepcao da luz pelo olho humano ocorre através da incidéncia de um raio
luminoso sobre o olho, este raio alcanc¢a o fundo do olho onde esta localizada a retina
gue converte essa energia luminosa em impulsos nervosos que irdo ser transmitidos
até o cérebro. A retina estd coberta de sensores que sdo formados pelos cones e
bastonetes. Os bastonetes sao subdivididos em trés grupos apresentando diferentes
picos de sensibilidade situados ao redor do vermelho (R), verde (G) e azul (B)?*. Dessa
forma, as cores nada mais seriam que combinacfes de intensidades de estimulos
recebidos por cada tipo de célula fotossensivel.

Existem diversos modelos para o estudo das cores, o mais utilizado em
metodologias analiticas com o uso de imagens digitais segue o modelo RGB, baseado
nas cores primarias vermelha, verde e azul, onde o principal conceito é que todas as
demais cores sdo combinacdes destas. O modelo RGB, por ser baseado na
percepcao bioldgica da luz, é também usado como principal sistema de reproducéo
de cores em dispositivos eletrénicos, como monitores, televisdes e cameras?®. A
expansado da tecnologia do cotidiano para a rotina de laboratérios analiticos vem se
ampliando com o uso de smartphones, principalmente, atrelado a colorimetria. Para
isto, vém se desenvolvendo novas ferramentas de captura de imagens, como 0O
aplicativo PhotoMetrix PRO®26,



4 METODOLOGIA

4.1 CATALISADOR CuOI/TiOz2

4.1.1 Sintese do catalisador CuO/TiO2

Para a impregnacao umida de cobre em TiO2, em um balédo de fundo redondo
de 500 mL foram adicionados 200 mL de etanol, 5 g de TiO2 (Kemira) e 0,24 g de
Cu(NO3)2.3H20 (Dinamica), para o catalisador com teor nominal de cobre de
1,25% (m/m) e 0,57 g de nitrato, para o catalisador de 3,00% (m/m). A mistura foi
homogeneizada e depois evaporada em um rota-evaporador com banho a 30 °C até
remocao completa do alcool. Em seguida, o precipitado obtido foi seco a 100 °C por
24 horas e calcinado por 3 horas a 500 °C em uma rampa de 15 °C/min em atmosfera

de ar sintético.

4.1.2 Caracterizacéo do catalisador CuO/TiOz2

Os fotocatalisadores foram caracterizados por fluorescéncia de raios X
(composicao), difracdo de raios X (estrutura cristalina) e fisissorcdo de Nitrogénio
(area especifica, distribuicdo e tamanho dos poros).

Uma amostra do catalisador foi prensada em forma de pastilha para a anélise
da composicao por Fluorescéncia de raios X. A analise dos elementos mais pesados
foi realizada por meio do método FP02 (método dos parametros fundamentais), em
um equipamento RIX 2000, Rigaku, WDS e equipado com tubo de raios X de Rh
(Andlise realizada no laboratério Geoquimica - Instituto da Geociéncias UFRGS)

As fases cristalinas das amostras foram determinadas por Difracdo de raios X
de amostras em p6, em Equipamento Rigaku, Ultima IV, com fonte de radiagdo Cu K-
a e fonte de energia de 40 kV e 17 mA. A varredura foi feita no intervalo angular de
2-90°, com passo de 0,02 (Analise realizada no CNANO - Instituto de Quimica
UFRGS).

As propriedades texturais dos catalisadores foram obtidas pela adsorcao
estatica de N2 a 77 K. As amostras em po6 foram secas a 300 °C sob vacuo por
24 horas, e em seguida submetidas a atmosfera de N2, em Equipamento
TriStar 3000, Micromeritics. Para o calculo da area especifica e distribuicdo de



tamanho de poros, foi utilizado o método BET (Brunauer-Emmett-Teller); para a
determinacdo do volume de poros, foi utilizado o método BJH (Barret, Joyner e

Hallenda) (Analise realizada no laboratorio LRC — Instituto de Quimica UFRGS).

4.2 DETERMINACAO DE GLICEROL
4.2.1 Preparo das Amostras

As amostras foram preparadas, utilizando uma adaptacdo da metodologia
proposta por Soares?’. Inicialmente, foram preparadas as solu¢ées padréo de glicerol
250 mg/L, tamp&o de acetato com pH de 5,5, de metaperiodato de sédio a 20 mmol/L
e de acetilacetona a 1,0 mol/L. Todas as soluc¢des apds o uso foram armazenadas
em geladeira e foram descartas apdés uma semana.

A solucao padrao de glicerol a 250 mg/L, foi preparada com 12,5 mg de glicerol
bidestilado com pureza maior de 99,8%, dissolvidos em agua deionizada até volume
total de 50 mL.

A solucao tampao de acetato com pH de 5,5 foi obtida pela adi¢cdo de 38,5 g de
acetato de aménio (Dinamica) a 25 mL de &cido acético glacial (99,7%, Dinamica),
seguido da dissolucdo em agua deionizada até volume total de 250 mL.

A solucdo de metaperiodato de sddio a 20 mmol/L, foi obtido pela dissolugéo
de 0,214 g de metaperiodato de sodio (Inlab Confiancga), dissolvidos no tampéo de
acetato até volume total de 50 mL.

A solucéo de acetilacetona a 1,0 mol/L foi preparada pela adicdo de 5,0 mL de
acetilacetona (Sigma Aldrich), dissolvidos no tampéao de acetato até o volume total de
50 mL.

As amostras para a construcdo da curva de calibragcdo foram preparadas
utilizando de zero a 100 uL da solucdo padréo de glicerol com adicédo de volume de
agua deionizada de modo a completar o volume total da amostra para 100 uL. A cada
amostra eram adicionados 200 yL da solucéo de metaperiodato, seguida de agitacéo
por 5 minutos em vortex. Apos este tempo, eram adicionados 500 pL da solugéo de
acetilacetona seguido da adicéo de 2,5 mL de agua deionizada. ApoOs essas etapas,
era necessario esperar por 10 minutos antes da leitura no espectrofotdmetro ou pelo

aplicativo do celular.



A curva de calibracao foi realizada utilizando oito concentracdes diferentes de
glicerol, além de uma solucdo sem glicerol denominada de branco, conforme
Tabela 1.

Tabela 1 — ConcentracGes das amostras com glicerol para a construcéo da curva de

calibracao.
Solucéo Padréo de Concentracao
Glicerol Amostra (mg/L)

Tubo 1 - Branco 0,0
Tubo 2 25,0
Tubo 3 40,0
Tubo 4 60,0
Tubo 5 75,0
Tubo 6 100,0
Tubo 7 150,0
Tubo 8 200,0
Tubo 9 250,0

Fonte: Autor.

4.2.2 Analise por Espectroscopia UV-visivel

As amostras foram analisadas por espectrofotdmetro de UV-vis (Cary 100,
Varian, equipado com lampada de tungsténio/halogénio) nos comprimentos de onda
410, 430, 440, 450 e 460 nm. Também foi empregado o espectrofotdmetro de UV-vis
(modelo WV-M5, BEL Engineering, equipado com lampada de tungsténio) no

comprimento de onda de 410 nm.

4.2.3 Anédlise por Aplicativo de Celular

As amostras também foram avaliadas utilizando o aplicativo PhotoMetrix PRO®,
as imagens foram capturadas em um aparelho Motorola G8 Play (Android 10, Camera
13 Mpx) sob iluminagéo controlada (100Im, Intelbras) acoplada em um fundo infinito
na forma de caixa com dimensbes de 12 cmx13,4cm x 18 cm. A camera foi
posicionada a uma distancia de 5 cm da amostra, conforme Figura 4. Os sinais
analiticos foram obtidos pela subtracdo dos valores do Canal B (medido como as
intensidades da radiacao refletida) do valor correspondente ao total da reflex&o (256),

produzindo assim valores proporcionais as intensidades de cor.



Figura 4 — Posicionamento do smartphone para a captura das imagens.
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Fonte: Autor.
4.3 REA(;AO FOTOCATALITICA

Para a reacdo fotocatalitica, foram preparados 50 mL de solucao padrdo de
glicerol com diferentes concentracdes de glicerol (50, 100 ou 200 mg/L), utilizando
50 mg de catalisador CuO/TiO2 3,00% (m/m), 1 g/L, em um béquer de 100 mL. O
sistema foi montado em uma caixa fechada de MDF nas medidas de
26 cm x 25 cm x 18,5 cm equipada com uma lampada UV (Philips TUV PL-S
13W/2P), conforme Figura 5. Para garantir a agitacdo da suspensdo, a caixa foi
disposta sobre uma chapa de agitacdo e uma barra magnética (2 cm) foi adicionada
ao béquer. As reacdes ocorreram por até 8 horas na temperatura ambiente, foram

coletadas amostras (100 pL) no inicio da reagéo (t=0) e em intervalos de 15 minutos

para reacdes mais curtas e em intervalos de 1 hora para reacdes mais longas. Para
a determinacdo da concentracao de glicerol nas amostras, estas eram centrifugadas
e o centrifugado coletado para adicdo dos reagentes necessarios para o uso da

técnica de espectroscopia UV-visivel e de Spot test.



Figura 5 — Caixa MDF acondicionada na chapa de agitacao (a); caixa aberta,

ilustrando a posicéo do béquer de reacéo (b).

Fonte: Autor.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

Foram sintetizados dois catalisadores a base de éxido de titdnio impregnados
com Oxido de cobre com diferentes teores nominais de Cu, 1,25% e 3,00% (m/m).
Ambos foram caracterizados pelas técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX),

difracéo de raios X (DRX) e fisissorcao de nitrogénio (BET).
5.1.1 Fluorescéncia de raios X

Para a analise da composicao, concentracdo de diéxido de titanio e de cobre,
dos catalisadores, foi utilizada a técnica de fluorescéncia de raios X. Observa-se na
Tabela 2 que, o catalisador sintetizado com maior quantidade de cobre apresentou
maior teor de 6xido de cobre presente na amostra final como esperado. Foram
identificados em pequenas quantidades SiO2 e Al2O3 nas amostras, por isso, ha uma
diferenca entre a composi¢cdo nominal e a obtida pela analise de FRX. Além disso, o
menor teor real de cobre frente ao teor nominal, pode ser devido a perda de massa
de cobre para a superficie do baldo, uma vez que pode nao ter sido toda a massa de
cobre depositada na superficie do suporte durante a sintese do catalisador, pois 0s

teores de cobre empregados sédo relativamente pequenos.

Tabela 2 — Porcentagem em massa dos 6xidos presentes nos catalisadores.

. Composicéao Composicao
Amostra Composicao Nominal % (m/m) Medida % (m/m)
Cat 1,25 TiO2 96,75 91,00
CuO 3,25 0,95
Cat 3,00 TiO2 90,25 90,00
CuO 9,74 2,10

Fonte: Autor

5.1.2 Difragédo de raios X

Para determinar as fases cristalinas presentes nos catalisadores, foram realizadas
andlises de difracdo de raios X. Os difratogramas dos catalisadores sdo mostrados

nas Figura 6.



Figura 6 — Difratogramas de raios X dos catalisadores.
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Fonte: Autor.

Nos difratogramas de ambos catalisadores, ndo foi observada a fase anatase
do TiOz2, isso devido a temperatura de calcinacdo que transformou completamente a
fase anatase em rutilo, como esperado de acordo com a literatura®®. Os picos de 6xido
de cobre foram identificados em 36,0° e 69,08°, ndo foram encontrados picos
referentes ao Cu®, pois a sintese e a calcinacdo foram realizadas sob atmosfera
oxidante e ndo houve nenhuma etapa de reducédo que ocasionasse a formacéo de
cobre metalico?®. A composicdo dos angulos de difragdo das amostras sintetizadas e
dos angulos referentes ao 6xido de cobre reportadas na literatura estédo dispostos na
Tabela 3.



Tabela 3 — Picos caracteristicos observados nos difratogramas para os catalisadores.

20 (°) 20 (°) Plano
Experimental Tedrico Cristalino
27,18 27,40 (110) — Rutilo?®
39,00 39,60 (-111) — Cu0O?®
41,40 41,10 (111) - Rutilo?®
54,60 54,34 (211) - Rutilo?®
69,08 69,00 (202) — CuO?®

Fonte: Autor.
5.1.3 Fisissorcgéo de Nitrogénio

As propriedades texturais dos fotocatalisadores e do suporte, Figuras 7 a 9,
foram investigados pela técnica de fisissor¢ao de nitrogénio aplicando os modelos de
BET para a medida da area especifica, tamanho de poros e o modelo BJH para a

distribuicdo de tamanho de poros.

Figura 7 — Isoterma de adsorcéo (circulos pretos) e de dessorcdo (quadrados

vermelhos) de nitrogénio do suporte TiOz2.
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Fonte: Autor.

As isotermas e as histereses podem ser caracterizadas de acordo com a
IUPAC. Aisoterma do suporte TiO2 pode ser classificada como uma isoterma do tipo I,
de acordo com a Figura 7, que sdo isotermas caracteristicas de adsor¢cdo em
multicamadas que podem ocorrer em materiais macroporosos, solidos ndo porosos
ou em materiais com mesoporos que sO pode ocorrer a altas pressdes de saturacao.

A histerese esta diretamente relacionada a geometria dos poros, neste caso



observamos histereses do tipo H4, caracterizada por dois segmentos quase que

paralelos, esse tipo esta associado ao formato de poros estreitos em fenda°.

Figura 8- Isoterma de adsorcao/dessorcao de nitrogénio do catalisador
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Fonte: Autor.

Figura 9 - Isoterma de adsorcao/dessorc¢do de nitrogénio do catalisador
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Fonte: Autor

O mesmo comportamento do suporte é observado nas Figuras 8 e 9 para 0s
catalisadores sintetizados, ndo houve mudanca significativa na isoterma ou na
histerese dos catalisadores com cobre entretanto, na Tabela 4 observamos que o
aumento da quantidade oxido de cobre, resulta em uma alteracdo do didmetro dos

poros, ocasionada possivelmente devido a oclusdo de alguns poros apds a



incorporacao de cobre, ele néo fica disperso em toda a superficie e sim somente em
alguns pontos, formando pequenas particulas de 6xido de cobre sobre o 6xido de
titanio, conforme Figura 10.

Figura 10 — Interacdo do 6xido de cobre com o suporte TiO2.

CUO

Fonte: Adaptado HERMES, 2014.

Tabela 4 — Dados da area especifica e estrutura dos poros do suporte e dos
catalisadores.

Volume de Diametro de
Amostra Seet(M?/g) boro (cm?q) noro (A)
TiO2 27 0.094 139
CuO/TiO2 1,25% 27 0.093 136
CuO/TiO2 3,00% 31 0.106 134

Fonte: Autor
5.2 METODOLOGIA ANALITICA

As curvas analiticas e as reacfOes de fotodegradacdo foram analisadas

utilizando a metodologia espectroscopia UV-visivel e o aplicativo PhotoMetrix PRO®.
5.2.1 Curva de Calibracao por absorcdo UV-Vis

Foram realizadas, em Equipamento Varian, 5 curvas de calibracdo do teor de
glicerol em solucdo para diferentes comprimentos de onda (410, 430, 440, 450 e
460 nm), as quais estao dispostas nas Figuras 11 e 12. Para verificar a estabilidade
das solucdes, foi realizada a mesma leitura das amostras apos 24 horas sob
temperatura ambiente, para o comprimento de onda de 410 nm, Figura 12 (Apéndice

A). Pode-se observar que houve uma diminuicdo do sinal analitico e perda da



coloracdo das amostras ap6s 24 horas. Dessa forma, para evitar um possivel

processo de degradacao, as amostras foram preparadas exatamente antes da leitura.

Figura 11 — Curvas de calibrag&o do glicerol em diferentes comprimentos de onda.
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Fonte: Autor.

Figura 12 — Curvas de calibracées no comprimento de onda de 410 nm no momento
do preparo e apos 24 horas, Equipamento Varian.
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A partir do ajuste de reta aos pontos das curvas de calibracdo em diferentes
comprimentos de onda, Tabela 5, observou-se que a melhor resposta foi obtida no
comprimento de onda de 410 nm, pois foi nesta condigdo que a curva de calibracao
apresentou o maior coeficiente angular. Deste modo, 410 nm foi o comprimento de
onda que mostrou maior sensibilidade analitica a variacdo da concentracdo de
glicerol. Este resultado estd de acordo com a literatura, pois as analises séo

preferencialmente obtidas em 410 nm3L.

Tabela 5 — Coeficientes angulares e lineares das curvas de calibracdo em diferentes
comprimentos de onda.

410 nm 430 nm 440 nm 450 nm 460 nm

Coeficiente y3093  0.002677 0002139 0001468  0,000824
Angular
Cofifr']‘;:r”te 0,006441 0000807 -0,001116 -0,003249  -0,005456
R2 0,9993 0,9992 0,9992 0,9992 0,9992

Fonte: Autor

A reacdo de oxidacdo do glicerol, na presenca de periodato, forma o
formaldeido que ao reagir com a acetil acetona em meio amoniacal gera o produto
3,5-diacetil-1,4-diidrolutidina que possui coloracdo amarelo esverdeada, Figura 13.
Quando um composto tem sua coloracdo amarela, a absorcdo se da na sua cor
complementar que € a violeta, responsavel pelo intervalo de comprimento de onda de
400-430 nm, Figura 14.

Figura 13 — Reacéo de oxidacao do glicerol a 3,5-diacetil-1,4-diidrolutidina.
OH

H /OH s
OH + 210, —> 20=¢7 +0=C + 210, + HO
NH \H
OH
5 HC. _CH,
- =c{ o=~ %
o:c< + 2 SCH + NH, ——> | ‘0 +3HO
H 0O=C N PN
\CH3 H,C N CH,

Fonte: SOARES, 2020.



Figura 14 — Relacéo entre o comprimento de onda de absorcéo e a coloracao de

Laranja

Amarelo

Amarelo - Esverdeado

amostras.
Comprimento de Onda Cor absorvida
(nm)
500 ——
480 -490
Azul Claro
Azul
400 | A
Violeta

Fonte: Autor. Adaptado OWEN, 2000.

Para a determinacdo de concentracdo de

glicerol das

Cor complementar

reacbes de

fotodegradacdo, foram realizadas duas novas curvas de calibragdo apenas no
comprimento de onda de 410 nm conforme ja estabelecido anteriormente. Neste

equipamento (modelo WV-M5, BEL Engineering) foi necessario separar em duas

faixas de concentracfes de acordo com a Figura 15 e Tabela 6 (Apéndice A). Estas

curvas de calibracdo foram obtidas com aliquotas de 100 uL das amostras, cujos

dados dos ajustes estdo na Tabela 6.

Figura 15 — Curva de calibracéo do glicerol em diferentes faixas de concentra¢do em

A= 410 nm, Equipamento BEL Engineering, com amostras de 100 pL.
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Tabela 6 — Coeficientes angulares e lineares das curvas de calibracdo a 410 nm no
Equipamento BEL Engineering, com amostras de 100 pL.
Concentracdo até 100 mg/L de 75 a 200 mg/L

Coeficiente 0,000830 0,00181
Angular
Coeficiente 0,09917 0,00877
Linear
R2 0,957 0,991

Fonte: Autor

Como houve perdas durante o preparo das amostras para caracterizagao,
devido a etapa de centrifugacao, uma nova curva de calibracao foi construida com um

menor volume de amostra, 80 uL, Figura 16 e Tabela 7(Apéndice A).

Figura 16 — Curva de calibragao do glicerol em A= 410 nm, Equipamento BEL
Engineering, com amostras de 80 pL.
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Fonte: Autor.

Tabela 7 — Coeficientes angulares e lineares das curvas de calibracdo a 410 nm no
Equipamento BEL Engineering, com amostras de 80uL.

Coeficiente 0.002701

Angular
Coe_f|C|ente 0.0709
Linear
R2 0,983

Fonte: Autor



5.2.2 Curva de Calibracdo com Imagens Digitais

As mesmas amostras analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis foram também
fotografadas utilizando o aplicativo PhotoMetrix PRO®. O uso do aplicativo é de facil
manuseio, podemos realizar a curva de calibragéo de modo simples, pois ao adicionar
as concentracdes e fazer a captura das imagens o proprio aplicativo fornece a curva
de calibracdo (Apéndice B)

A cada captura registrada no aplicativo sdo informados os valores de
intensidade dos canais R, G e B. Para cada ponto da curva de calibragcdo foram
realizadas cinco capturas nas quais foi possivel determinar a média e o desvio padrao
das medidas (Apéndice C). Através dos valores do canal B registrados, foi possivel
construir a curva de calibracéo da diferenca entre a total reflexdo (256) e a intensidade

do canal B, conforme Figuras 17 e 18 e Tabela 8 (Apéndice D).

Figura 17 —Curva de calibragéo do glicerol obtida para a diferenca da total reflexéo e

o sinal do canal B.
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Figura 18 — a Curva de calibracao do glicerol obtida em func&o da concentracdo

para o canal B.
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Fonte: Autor.

Tabela 8 — Coeficientes angulares e lineares das curvas de calibragao da diferenca
entre a total reflexao e o sinal do canal B, com diferentes volumes de amostra.

Volume da
Amostra 100kt ou
Coeficiente 0,2885 0,200
Angular
Coeficiente 89,82 91,76
Linear
RZ 0,992 01887

Fonte: Autor

5.2.3 Reac0Oes de degradacao fotocatalitica do glicerol

As reacOes foram realizadas utilizando o catalisador 3,00% CuO/TiO2, com
guantidade de catalisador na reacéo de 1 g/L, partindo de diferentes concentragdes
iniciais (Co) de glicerol. Em teste realizado com a concentragéo inicial de 100 mg/L e
tempo de 2 horas, Figura 18, as medidas de Espectroscopia UV-vis (Apéndice E) e de
sinal do canal B da imagem digital foram convertidas em concentragéo de glicerol na

solugdo empregando as calibracdbes com 80 uL de amostra, Tabelas 7 e 8,

respectivamente.



Figura 19 — Reacéo de fotodegradacéo do glicerol, Co=100 mg/L.
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Observa-se na Figura 19 que a concentracdo obtida pelos dados de
Espectroscopia UV-vis flutua entre 23 e 26 mg/L mostrando que os valores ndo estao
variando mesmo em tempos menores. Ja para os valores de concentracdo obtidos a
partir dos dados das intensidades na imagem digital do canal B, a flutuacéo se mantém
em torno do valor de zero de concentracdo. Este comportamento pode ser atribuido
ao fato de a concentracao inicial ser baixa e o catalisador estar adsorvendo a maior
parte do glicerol da solucéao.

Para avaliar o efeito da adsor¢cdo na reacdo, aumentou-se a concentracao
inicial para 200 mg/L, mantendo a quantidade catalisador em 1 g/L, foram realizadas
duas reacfes simultdneas, com exposi¢cdo a radiacdo UV e sem a exposicdo a
radiacdo (escuro), acompanhadas por um tempo mais longo, 8 horas, Figura 20. Os
valores de absorbancia também foram convertidos em concentracdo pela calibracédo

com amostras de 80 pL, Tabela 7.



Figura 20 - Reacao de fotodegradacao do glicerol, Co=200 mg/L. (a) Na presenca de
luz UV e (b) Sem luz.
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Observa-se que para tempos de reagao superiores a 2 horas, a concentracao
de glicerol em solugdo se mantém flutuando em torno do valor inicial (200 mg/L) tanto
para a reacao na presenca de radiacdo UV como para a reacao realizada na auséncia
de radiacédo (escuro). Esta flutuacéo, para a reacao realizada na presenca de radiacao
UV, poderia ser atribuida a presenca de compostos intermediarios que estariam sendo
formados, como por exemplo dihidroxiacetona e acido hidroxipiravico, Figura 2, e que
reagiriam também com a acetilacetona formando compostos corados que afetariam a
intensidade da coloragéo das amostras, e, portanto, do sinal analitico observado. Pois,
a presenca da luz ultravioleta favoreceria a reagcdo e aumentaria a formacao das
espécies intermediarias para tempos de reacdo superiores a 2 horas. Entretanto, o
mesmo comportamento foi observado para o sistema mantido na auséncia de
radiacdo, indicando que pode nao ter ocorrido reacdo ou que os efeitos envolvidos
podem estar atuando em ambos 0s casos, com e sem radiacao.

Porém, ao analisar os valores de concentracdo obtidos a partir das intensidades

do canal B das imagens digitais, para amostras com 80 uL, Tabela 8, observa-se que

os valores de intensidade do canal B se encontravam muito distantes da faixa medida
durante a calibracdo (Apéndice E), apesar de a concentracdo inicial de glicerol,
200 mg/L, estar dentro da faixa utilizada para a calibracdo. Este resultado, para a
reacao realizada na presenca de radiacdo UV, poderia também ser atribuido a
compostos intermediarios que também influenciariam na coloracao das amostras, mas

gue nao pode ocorrer na reacgao realizada sem radiagéo. Pode-se supor que a turbidez



das amostras, mesmo apos a centrifugacao, devido a presenca de particulas muito
finas de catalisador, estaria interferindo nas medidas colorimétricas, principalmente,
nas medidas realizadas com imagens digitais, mas também nas andlises realizadas
com o Espectrofotometro.

Para verificar se a reacao estaria ocorrendo, foi realizado um teste com teor
elevado de catalisador de 6 g/L, 300 mg em 50 mL de solucdo, mantendo-se a
concentracgédo inicial de 100 mg/L de glicerol. Apés 4 horas de reacao, foi recolhida
amostra que foi filtrada e a concentragdo de glicerol, quantificada em
Espectrofotdmetro UV-vis, foi de 50,4 mg/L, indicando que a reacao foi significativa

para a degradacéo do glicerol.



6 CONCLUSAO

No presente trabalho, foi realizada a sintese e a caracterizacdo de dois
catalisadores a base de Oxido de titdnio impregnados com diferentes teores de 6xido
de cobre. Estes catalisadores apresentaram teores de éxido de cobre inferiores aos
teores nominais de sintese, devido a perdas durante o preparo por impregnacao
umida. Confirmou-se a presenca dos planos cristalinos de TiO2 da espécie rutilo e de
oxido de cobre. As propriedades texturais dos catalisadores mantiveram-se
praticamente as mesmas do suporte, havendo apenas uma leve reducéo no tamanho
meédio dos poros, que podem ser causados pela oclusdo de alguns poros do suporte
por particulas de CuO.

Foram construidas curvas de calibracdo da concentracdo de glicerol na faixa
25 até 250 mg/L, em espectrofotdmetro UV-visivel, para diferentes comprimentos de
onda, e observou-se que o comprimento de onda com maior sensibilidade a variacao
da concentracao de glicerol é o de 410 nm. Foi possivel construir curvas de calibracao
em diferentes espectrofotdbmetros e com duas quantidades de amostras diferentes, 80

e 100 pL, a partir de reagdes colorimétricas.

O emprego de imagens digitais como substituto de espectrofotometro se
mostrou adequado para a deteccédo do teor de glicerol em solucéo a partir de reacdes
colorimétricas, como observado pela construcao de curvas de calibracdo. Foram
obtidas relacdes lineares entre o sinal do canal B, ou da diferenca entre a total reflexao
(256) e o sinal do canal B, com a concentragéo de glicerol nas amostras.

A partir dos valores de concentragcdo ao longo da reacédo de fotodegradacgao
com 1 g/L do catalisador 3,00% CuO/TiO2, com concentracéo inicial de 100 mg/L de
glicerol, observa-se uma flutuacdo nos valores de concentracdo de glicerol em torno
de 25 mg/L, pelas analises de UV-vis, que poderia ser atribuido a adsorcao pelo
catalisador da maior parte do glicerol presente em solucdo devido a baixa
concentragéo inicial. Entretanto, em teste realizado com maior concentragao inicial de
glicerol, 200 mg/L, e acompanhado na presenca e na auséncia de radiagdo UV,
observou-se uma flutuacdo na concentracdo de glicerol em valores proximos ao da
concentracdo inicial para tempos de reacdo superiores a 2 horas. Atribuir esta
flutuacéo, para a reacdo realizada na presenca de radiacdo UV, a formacdo de
compostos intermediarios, que reagiriam também com a acetilacetona formando

compostos corados afetando a intensidade da coloracéo e o sinal analitico, ndo condiz



com o resultado da reacéo realizada na auséncia de radiacdo. Este resultado pode
indicar a auséncia de reacédo. Entretanto, a quantificacdo da concentracéo do glicerol,
para estas reacbes, com imagens digitais indica que pode estar ocorrendo
interferéncia nas andlises tanto de UV-vis quanto de imagens digitais devido a turbidez
das amostras, que se mantém mesmo apos a centrifugacado, devido a presenca de
particulas muito finas de catalisador.

Entretanto, a reacao realizada com teor elevado de catalisador, 6 g/L, e a
concentracdo inicial de glicerol de 100 mg/L, confirmou que apods 4 horas ha a
fotodegradacdo do glicerol, pois esta amostra foi filtrada antes da andlise. Desta
forma, pode-se dizer que foi possivel degradar o glicerol através da reacdo de
fotodegradacéo utilizando semicondutores de dioxido de titdnio impregnados com
cobre; porém deve-se estudar outras condicdes de reacdo, como tempo,
concentracdo de glicerol e caracterizar os produtos intermediarios formados, além de
aprimorar os métodos de purificacdo das amostras antes da quantificacdo do teor

glicerol tanto por espectrofotometria quanto por imagens digitais.
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APENDICE A — CALIBRACAO COM UV-VISIVEL

Tabela A1 — Absorbancias das curvas de calibracdo obtidas no equipamento Varian,

em funcao da concentragcédo em diferentes comprimentos de onda.

Absorbancias (nm)
Concentracao (mg/L) 410 410* 430 440 450 460

25 0,1044 0,0073 0,0865 0,0655 0,0422 0,0192
40 0,1327 0,0179 0,1113 0,0883 0,0580 0,0292
60 0,1809 0,0347 0,1494 0,1181 0,0775 0,0398
75 0,2356 0,0542 0,1993 0,1586 0,1068 0,0569
100 0,3093 0,0985 0,2626 0,2087 0,1419 0,0767
150 0,4551 0,1470 0,3885 0,3078 0,2088 0,1135
200 0,6242 0,2248 0,5368 0,4252 0,2912 0,1582
250 0,7934 0,2252 0,6815 0,5443 0,3697 0,2046

Fonte: Autor.
Legenda: "Absorbancias apds 24h.

Tabela A2 — Absorbéancias em A= 410 nm, em diferentes faixas de concentracéo

utilizando o equipamento BEL Engineering, com amostras de 100 pL.

Concentracdo Absorbancia

(mg/L) 410 nm
25 0,125 -
40 0,131 -
60 0,145 -
75 0,156 0,156
100 0,188 0,188
150 - 0,269
200 - 0,359
250 - 0,475

Fonte: Autor.



Tabela A3 — Absorbéancias em A= 410 nm, em diferentes faixas de concentragcéo

utilizando o equipamento BEL Engineering, com amostras de 80 pL.

Concentracao Absorbéancia 410
(mg/L) nm

0 0,07
25 0,15
40 0,185
60 0,241
75 0,307
100 0,292
150 0,428
200 0,642
250 0,759

Fonte: Autor.



APENDICE B - CALIBRACAO COM PHOTOMETRIX

Figura B1 — Captura de tela do aplicativo PhotoMetrix PRO®, curva de calibracdo no

comprimento de onda de 410 nm.
Calibration Vector RGB: y = 0,313*x + 0,425 @ r = 0,992
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Figura B2 — Captura de tela do aplicativo PhotoMetrix PRO®, curva de calibracdo no

comprimento de onda de 410 nm.

Calibration Vector RGB: y = 0,104*x + 0,081 @ r = 0,933
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APENDICE C - MEDIAS E DESVIO PADRAO DAS MEDIDAS DE REACAO COM
PHOTOMETRIX

Tabela C4— Captura dos canais RGB da reacao de fotodegradacao com concentracao

inicial de glicerol de 100 mg/L e 1 g/L de catalisador por 2 horas.

Canais Ca}Lpt. Capt.2 Capt. 3 Ca4pt. Caépt. Média DP
t=zero R 171 171 169 170 171 1704  0,89443
G 175 175 173 173 174 174 1
B 160 159 158 157 158 1584  1,14018
Canais Calpt. Capt.2 Capt. 3 Cipt' Cagpt. Média  DP
t=15 R 183 180 182 183 182 182 1,22474
G 183 179 180 183 181 181,2 1,78885
B 169 165 167 169 168 167,6 1,67332
Canais Calpt. Capt.2 Capt. 3 Cipt' Cagpt. Méedia  DP
t=30 R 178 178 177 178 177 177,6  0,54772
G 177 176 176 177 176 176,4 0,54772
B 163 163 162 164 162 162,8 0,83666
Canais Ca}Lpt. Capt.2 Capt. 3 Cipt' C%pt' Média  DP
t=45 R 177 179 178 176 176 177,2 1,30384
G 176 177 177 175 177 176,4 0,89443
B 159 161 160 158 160 159,6 1,14018
Canais Caipt. Capt.2 Capt. 3 Ce;pt. Ca;:)pt. Média  DP
t=60 R 183 190 189 189 182 186,6  3,78153
G 185 188 187 186 179 185 3,53553
B 181 173 173 174 164 173 6,04152
Canais Calpt. Capt.2 Capt. 3 Ca4pt. Ca5pt. Média  DP
t=120 R 183 185 186 189 189 186,4  2,60768
G 180 182 183 185 185 183 2,12132
B 165 167 168 171 171 168,44 2,60768




APENDICE D - CURVA DE CALIBRACAO

Tabela D5- Intensidades das curvas de calibracédo obtidas no PhotoMetrix PRO®, em
fungéo da concentragao.

Concentracao Canal B 256-B
(mg/L)

0 163 93
25 157 99
40 155 101
60 150 106
75 155 101
100 154 102
150 129 127
200 115 141
250 120 136

Fonte: Autor.



APENDICE E - REACAO DE FOTODEGRADACAO DO GLICEROL

Tabela E6- Concentracao ao longo do tempo da reagéo de fotodegradacgéao do glicerol
nas condi¢cdes de Co=100 mg/L, 50 mg de catalisador por 2h.

Concentracdo Concentracao

Tempo (min) Absorbancia Canal B 256- B
0 0,135 29,17 29,17
15 0,136 -16,79 -16,79
30 0,1375 7,19 7,19
45 0,1437 23,18 23,18
60 0,1419 -43,76 -43,76
120 0,1419 -20,78 -20,78

Fonte: Autor.

Tabela E7— Concentragéo ao longo do tempo da reacéo de fotodegradacéo do glicerol
na presenca e na auséncia da luz ultravioleta. Condi¢des de Co=200 mg/L, 50 mg de
catalisador por 8h.

Absorbancias Intensidades
410 nm
Com UV Sem UV
Tempo (h) Com UV Sem UV B 256-B B 256-B
0 0,304 0,377 124 132 100 156
1 0,402 0,443 117 139 101 155
2 0,617 0,363 97 159 109 147
3 0,677 0,633 85 171 69 187
4 0,658 0,62 107 149 72 184
5 0,685 0,643 82 174 98 158
6 0,707 0,652 86 170 83 173
7 0,742 0,663 76 180 96 160
8 0,742 0,671 80 176 81 175

Fonte: Autor



