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"Agua pura € a primeira e mais necessaria

medicina do mundo." (John Snow)



RESUMO

Este estudo se concentra na crescente problematica dos micropoluentes em aguas
potaveis e residuais, incluindo compostos farmacéuticos, corantes e defensivos
agricolas. O di6xido de titanio (TiO2) é amplamente utilizado na fotocatélise para
tratamento de agua, mas sua eficacia é limitada pela resposta restrita a radiacao
ultravioleta (UV) devido a baixa incidéncia de energia solar nessa faixa. Uma proposta
inovadora de sensibilizagéo do TiO2 com corantes naturais, como os clorofilados,
busca expandir a absorcdo na faixa de luz visivel, superando tais limitacdes. O estudo
apresenta um meétodo alternativo para preparar nanoparticulas de TiO2 capazes de
capturar luz visivel, visando a aplicacdes na purificacdo de agua e inddstrias. A
pesquisa inclui a extracdo meticulosa de clorofila da alga Chlorella vulgaris,
destacando o diclorometano como solvente eficaz, alcangando um rendimento notavel
de 40% no extrato bruto. A otimizacdo do tempo de agitacdo magnética revelou
eficiéncia, proporcionando uma média de 250 mg de clorofila por grama de amostra.
A sensibilizagdo do TiO2 com clorofila se mostrou eficaz e resistente em ciclos de
reciclagem, evidenciando sua aplicacdo promissora na degradacdo de
contaminantes, como corantes, defensivos agricolas e farmacos. Destacam-se 0s
resultados obtidos na degradacdo de poluentes especificos: a rodamina B atingiu
100% de degradagdo em 90 e 120 minutos nos ciclos 1 e 2, respectivamente; o
vermelho congo obteve 90% de degradacdo em 60 minutos no ciclo 1, alcancando
98.16% em 180 minutos; o paracetamol atingiu 100% de degradacdo em 150 minutos
no ciclo 1. O defensivo agricola 2,4D apresentou 100% de degradacdo em 150
minutos no ciclo 1 e 180 minutos no ciclo 2. Apesar de varia¢cdes na eficiéncia ao
longo dos ciclos para alguns contaminantes, os testes de fotdlise sem o semicondutor
sensibilizado destacaram a contribuicdo crucial da clorofila para a eficacia do
processo de fotocatalise. Esses resultados fornecem valiosas perspectivas para o
desenvolvimento de tecnologias baseadas em fotocatalise no tratamento de agua,
destacando a importancia continua da otimizacdo para aplicacdes praticas e

sustentaveis na remocéo de contaminantes ambientais.

Palavras-chave: Fotocatélise; Sensibilizacdo; Extracdo da clorofila; Tratamento de

agua.



ABSTRACT

This study focuses on the growing problem of micropollutants in drinking and
wastewater, including pharmaceutical compounds, dyes and agricultural pesticides.
Titanium dioxide (TiO2) is widely used in photocatalysis for water treatment, but its
effectiveness is limited by its restricted response to ultraviolet radiation (UV), due to
the low incidence of solar energy in this range. An innovative proposal for sensitizing
TiO2 with natural dyes, such as chlorophylls, seeks to expand absorption in the visible
light range, overcoming such limitations. The study presents an alternative method to
prepare TiO2 nanoparticles capable of capturing visible light, aiming for applications
in purification water and industries. The research includes the meticulous extraction of
chlorophyll from the alga Chlorella vulgaris, highlighting dichloromethane as an
effective solvent, achieving a remarkable yield of 40% in the crude extract. The
optimization of the magnetic stirring time revealed efficiency, providing an average of
250 mg of chlorophyll per gram of sample. The sensitization of TiO2 with chlorophyll
proved to be effective and resistant in recycling cycles, highlighting its promising
application in the degradation of contaminants such as dyes, agricultural pesticides
and pharmaceuticals. The results obtained in the degradation of specific pollutants
stand out: rhodamine B reached 100% degradation in 90 and 120 minutes in cycles 1
and 2, respectively; Congo red obtained 90% degradation in 60 minutes in cycle 1,
reaching 98.16% in 180 minutes; paracetamol reached 100% degradation in 150
minutes in cycle 1. The agricultural pesticide 2,4D showed 100% degradation in 150
minutes in cycle 1 and 180 minutes in cycle 2. Despite variations in efficiency
throughout the cycles for some contaminants, photolysis tests without the sensitized
semiconductor highlighted the crucial contribution of chlorophyll to the effectiveness of
the photocatalysis process. These results provide valuable insights for the
development of photocatalysis based technologies in water treatment, highlighting the
continued importance of optimization for practical and sustainable applications in the

removal of environmental contaminants.

Keywords: Photocatalysis; Awareness; Chlorophyll extraction; Water treatment.
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1 INTRODUCAO

A escassez e a poluicdo da agua sado desafios globais urgentes,
representando os maiores obstaculos que a humanidade enfrenta atualmente (Morris
et al., 2021). Como resultado, os recursos hidricos ndo convencionais sdo propostos
para mitigar essa disparidade entre esses problemas. Esses recursos se referem a
fontes alternativas de agua que ndo sao tradicionalmente utilizadas para
abastecimento humano, agricultura ou industria, como agua reciclada, dessalinizada,
pluvial (captada da chuva), agua cinza (originada de atividades domésticas, como
lavagem de roupas e banho) e outras fontes nao tradicionais. A exploracdo desses
recursos visa atender a crescente demanda por agua em regides onde as fontes
convencionais estdo sob pressao devido ao aumento populacional ou a escassez de
agua (Abd-Elaty; Kurigi; Shahawy, 2022).

O consumo mundial de agua potavel continua a crescer, por iSso €&
estimado que até o ano de 2030 serd necessario mais de 160% de seu volume total
disponivel no mundo para atender as necessidades globais (Morris et al., 2021). A
agricultura € o setor mais afetado pela escassez desse recurso, pois é responsavel por
70% das captacdes globais de agua doce e mais de 90% do consumo (Norton-
Brandao; Scherrenberg; Van Lier, 2013). Varias solucfes alternativas poderiam ser
implementadas para diminuir a lacuna entre a sua demanda e 0 seu suprimento para
uso agricola, como o controle e o reuso da agua de escoamento (Al-Seekh;
Mohammad, 2009), a dessalinizacdo da agua salina do mar (Avni; Eben-Chaime;
Oron, 2013), a semeadura de nuvens (Chien; Hong; Lin, 2017) e a reutilizacdo de
aguas residuais (Van Lier; Huibers, 2010).

O processo de recuperacao das nanoparticulas sensibilizadas para o teste
de estresse comecou com a transferéncia da solu¢éo para tubos Falcon, seguida pela
centrifugacdo por 10 minutos. Posteriormente, 0s sobrenadantes foram
cuidadosamente retirados e as nanoparticulas foram lavadas com agua deionizada,
repetindo essa etapa varias vezes até que o sobrenadante se tornasse incolor. Apés
essa purificacdo, as nanoparticulas foram levadas a estufa por 24 horas antes de
serem submetidas ao processo de fotocatélise em cinco repeti¢es, utilizando as

mesmas nanoparticulas (Sun et al., 2023).
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A tarefa de qualificar e incorporar 0os anexos sociais aos modelos de
gerenciamento de recursos hidricos € apresentada como um conjunto de acdes
extremamente complexas e desafiadoras (Mckinney et al., 1999).

Desde meados do século XX, em conjunto com os métodos estruturais,
abordagens nédo estruturais tém sido consideradas para resolver problemas de
gerenciamento de recursos hidricos (Mckinney et al., 1999). Apesar do
desenvolvimento de tecnologias de engenharia e de métodos de gerenciamento em
algumas areas, os referidos problemas relacionados aos recursos hidricos ndo foram
efetivamente resolvidos (Pouladi, S. et al., 2019). Uma das principaisrazfes ¢ a falta
de consideracdes sociais no processo de gestdo (Mahjouri; Pourmand, 2017). As
relacBes coevolutivas dos sistemas hidrologico e social sdo capazes de criar padrées
imprevistos que podem induzir problemas ambientais e sociais criticos (Pouladi, S. et
al., 2019). Nesse caso, enfrentar conflitos no gerenciamento de recursos hidricos
pode ser inevitavel (Mahjouri; Pourmand, 2017).

A relacdo coevolutiva dos sistemas hidrolégicos e sociais se refere a
dindmica interdependente entre o0s sistemas naturais (hidrolégico, no caso,
relacionado a agua) e os sistemas sociais (relativos a sociedade e as atividades
humanas) (Homayounfar; Muneepeerakul, 2021). A coevolucdo implica que esses
dois sistemas evoluem e influenciam-se mutualmente ao longo do tempo, em processo
interligado.

Aideia é que a interacdo e a continuidade entre os aspectos hidrologicos e
sociais podem ocorrer em padrdes e situagdes imprevistas, que por sua vez podem
levar a problemas tanto hidrolégicos quanto sociais (Gomes et al., 2021). Em outras
palavras, as mudancas nas dinamicas naturais da dgua podem ter efeitos imprevistos
na sociedade, e a atividade humana também podera impactar a disponibilidade e a
qualidade da agua, causando rea¢cfes em cadeia que serdo um desafio tanto para o
meio ambiente quanto para as comunidades (Pouladi; Rathi; Khatiwada, 2019).

Os objetivos econémicos podem ser melhor abordados que os critérios
ambientais ou sociais, 0s quais, geralmente, sao dificeis de ser definidos em termos
guantitativos (Mckinney et al., 1999). O conceito de Gestdo Integrada de Recursos
Hidricos (GIRH) foi proposto para lidar com as dificuldades de gerenciamento de
recursos hidricos, considerando-se as abordagens estruturais e nao estruturais
(Haddad, 2023).
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Em 2012, foi constatado que mais de 80% das nacdes efetivamente
aderiram aos principios dessa Gestdo (Romance; Guevara-Pérez; Mejia Marcacuzco,
2022). No entanto, é notavel observar que, apesar desse avanco significativo, a
concepcao de GIRH como uma responsabilidade duradoura dentro do dominio da
gestdo de recursos hidricos permanece como um topico de pesquisa em andamento
(Smith; Clausen, 2015).

Outro fato relevante € o risco social oculto causado pelo odor na agua
potavel por meio de respostas comportamentais da populacéo (City of Toledo, 2014).
O olfato € um dos sentidos mais importantes para a sobrevivéncia humana, o qual ajuda
a perceber o perigo e a conduzir comportamentos intuitivos ou no subconsciente
(Holland; Hendriks; Aarts, 2005). Essa resposta imediata ao odor presente na agua
potavel pode desencadear uma resposta de emergéncia na comunidade humana
(Diaz; Ventura; Galceran, 2004).

No ano de 2014, havia mais de 10 eventos de odor documentados nos
Estados Unidos (EUA) (Sain et al., 2015). Além disso, na China, graves eventos de
odor na agua potavel ocorreram no lago Taihu, em 2007 (Li; Zhang; Chen, 2009), e
em Lanzhou, em 2014 (Dou; Wang; Li, 2014), resultando na compra em massa de
agua engarrafada pelos moradores.

No inicio de janeiro de 2020, moradores do Rio de Janeiro relataram que a
agua distribuida pela Companhia Estadual de Aguas e Esgotos do Rio de Janeiro
(Cedae) tinha saido turva das torneiras e dos filtros, com cheiro e gosto de terra (Mcguire,
1995). A causa foi uma substancia organica chamada geosmina, produzida quando ha
muita alga e bactéria na agua, que até aquele momento nao tinha apresentado indicios
concretos de maleficios a saude (Mcguire, 1995). A Cedae identificou um grande volume
de detergentes na dgua captada pela sua principal estacdo, decidiu fechar as comportas,
paralisando aoperacgéo por 15 horas (Mcguire, 1995).

Embora o problema do odor na agua potavel possa resultar em enorme
impacto social (por exemplo, panico e perda econémica em nivel social) e medo
psicologico em relagédo a seguranca da agua (Mcguire, 1995), seus impactos sociais
ocultos sdo muitas vezes ignorados, pois a maioria deles ndo tém efeitos diretos na
salude das pessoas em comparagao com 0s proprios poluentes quimicos, que fazem
com que o risco de odor seja subestimado.

Assim, serd util para a gestdo ambiental desenvolver um método para

guantificar o risco oculto de compostos causadores de odor para alocar efetivamente
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recursos publicos limitados no controle da polui¢do, incluindo patégenos, produtos
quimicos e odorantes.

A carga econdmica é um termo frequentemente usado na medicina para
descrever perdas de utilidade individual ou de bem-estar social causadas por
problemas de saude, direta e indiretamente, diminuindo o gozo ou a utilidade
associado/a ao consumo de bens e servicos ndo relacionados a saude ou
comprometendo outros objetivos econdmicos (Cartwright, 2008). Pode ajudar a
caracterizar respostas comportamentais no nivel social e tem sido usada para avaliar
0 risco de comportamentos descontrolados, como crime, dirigir alcoolizado e
drogadicao (Baumberg, 2006; Cartwright, 2008).

A falta de acesso ou 0 acesso precério a 4gua potavel é uma situacdo ainda
bastante presente na realidade brasileira e particularmente critica para a populacao
localizada na zona rural, em especial para aquela em situacdo de vulnerabilidade
social (Cetrulo el al., 2020). Varia¢des climaticas que afetam a disponibilidade de agua
e a poluicdo de fontes hidricas disponiveis, conjugadas com uma reduzida oferta da
rede publica de abastecimento de agua, afetam severamente as condi¢cdes de
sobrevivéncia dessa populagédo, que muitas vezes nao dispbe de meios suficientes
para suprir demandas minimas de agua (Agéncia Nacional de Aguas, 2019).

A expansdo urbana, em um primeiro momento, seguiu o padrao periférico
no qual as areas centrais e dotadas de infraestrutura de servicos urbanos foram
destinadas a populacdo de alta renda, enquanto as areas periféricas distantes do
centro e desprovidas dos servicos urbanos basicos foram ocupadas pelas camadas
mais pobres da populacdo, que passaram a praticar a técnica de autoconstrucédo de
suas moradias, muitas vezes situadas em loteamentos ilegais e clandestinos (Rolnik,
2019).

A auséncia ou o baixo alcance das politicas habitacionais, a especulacao
imobiliaria, a deficiente acdo do Estado e as desigualdades sociais séao fatores que
contribuiram para o agravamento desse cenario (Instituto Trata Brasil, 2018). O
estudo da Organizagdo das Nag¢des Unidas (ONU) indica que ha uma relagdo muito
proxima entre o nivel de pobreza, 0 acesso a agua e 0 acesso a servicos de
saneamento (Rolnik, 2019).

As Nacbes Unidas definem a &gua como uma necessidade humana
elementar e um direito humano fundamental, visto que sem &gua ndo ha

desenvolvimento (Véroésmarty et al., 2010). A questédo do abastecimento de agua tem
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gerado crescente apreensado entre 0s gestores publicos, uma vez que a economia de
acesso a agua vem sendo reconhecida como um fator de risco para a saude, bem
como um obstaculo ao progresso (Fagundes et al., 2020).

O relatdrio intitulado “Saude no mundo”, elaborado em 2004 pela
Organizacdo Mundial da Saude (World Health Organization, 2006) apresenta dados
que indicam que 85 dos 102 problemas de saude e lesdes analisados estdo
associados a caréncia de saneamento ambiental adequado.

Estimativas de alcance global provam que 24% das enfermidades e 23%
das mortes prematuras tém origem na exposi¢cdo a ambientes insalubres e cuidados
de medidas sanitarias (World Health Organization, 2006). Informam que nos paises
em desenvolvimento 90,5% das mortes por diarreia aguda ocorrem em pessoas com
menos de 15 anos de idade, o que difere notavelmente da situacdo observada em
nacdes desenvolvidas (World Health Organization; The United Nations Children’s
Fund, 2005).

No Brasil, a divulgacao dos resultados da Pesquisa Nacional por Amostra
de Domicilios (PNAD), que se refere as condi¢cdes de saneamento basico em 2019,
evidenciou a persisténcia de necessidades néo atendidas, o que se reflete em
diversos indicadores significativos. Por exemplo, a rede geral de distribuicdo de agua,
que beneficiou 85% dos domicilios em 2016, ficou praticamente inalterada,
alcancando 85,8% dos domicilios em 2019 (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, 2020).

Ademais, a disparidade regional na disponibilidade da rede geral de a4gua
potavel é notavel, variando de 58,8% na regido norte do Pais a 92,3% no Sudeste
(Fagundes et al., 2020). Esses dados ressaltam a urgéncia de a¢fes e politicas para
abordar as caréncias persistentes em matéria de saneamento basico no Brasil
(Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2020).

Ao analisar as fontes de agua e a infraestrutura de abastecimento em
municipios brasileiros, é possivel ser observado que uma parcela significativa da
populacdo enfrenta desafios significativos em relacdo a seguranca hidrica (Agéncia
Nacional de Aguas, 2019). De acordo com os dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2020), 31% da populacdo reside em areas de baixa
seguranca hidrica, o que significa que essas comunidades lidam com racionamento,
colapso ou estdo em alerta durante o periodo de seca. De mais a mais,

aproximadamente 41% da populacéo vive em regides onde o0s sistemas de producéo
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de 4gua realizam expansao para atender as demandas crescentes (Agéncia Nacional
de Aguas, 2019).

E notavel que apenas 27% da populacéo reside em municipios onde o
abastecimento de agua é considerado adequado (Agéncia Nacional de Aguas, 2019).
Além disso, a distribuicdo desigual de 4gua € evidente entre os diferentes estratos de
renda da populacdo, uma vez que aproximadamente 40% daqueles que ndo tém
acesso adequado a agua estéo no estado de renda de até um salario minimo (Agéncia
Nacional de Aguas, 2019).

Esses numeros refletem a necessidade urgente de melhoria na questédo da
distribuicdo de recursos hidricos no Brasil, a fim de garantir um abastecimento
adequado e equitativo para todos os cidad&os (Agéncia Nacional de Aguas, 2019). O
desafio relacionado a agua e ao saneamento € uma questao global que se intensifica
devido a rapida urbanizacdo em todo o mundo (Ferro, 2017). Encontrar solucdes para
esse problema nas grandes cidades se torna especialmente urgente (Ross et al.,
2020).

E importante destacar que a maior parte desse crescimento urbano ocorre
em areas de favelas, principalmente em paises em desenvolvimento (Fagundes et al.,
2020). A complexidade dessa questdo impacta diretamente a vida de
aproximadamente um bilh&o de pessoas, 0 que corresponde a 13% da populacdo
global que habita essas favelas urbanas (Organizacdo Mundial da Saude, 2020, 2016;
Ross et al., 2020).

O acesso a agua potavel e ao tratamento de esgoto € essencial, pois
aborda a necessidade urgente de encarar a salde-doengca como um processo que
transcende o ambito puramente biologico, sendo profundamente influenciado por
determinantes sociais (Gomes et al., 2020). Superar as disparidades sociais requer a
implementacéo de politicas publicas que tenham como objetivo primordial alcancar a
maioria dos grupos sociais que, ao longo da historia e especialmente nos ultimos anos,
tém sido privados dos direitos sociais que garantem a plena cidadania (Fagundes et
al., 2020). Essas medidas sado fundamentais para promover uma sociedade mais
igualitaria e garantir o acesso as condi¢cfes adequadas de saude e bem-estar (Gomes
et al., 2020).

Na China, as pessoas costumam beber agua da torneira, mas fervida,
devido a existéncia de sabor, odor, qualidade microbiana e quimica (Zhang et al.,

2013). Alguns compostos causadores de odor (por exemplo, 2-metilisoborneol,
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geosmina) sdo semivolateis, ainda podendo existir em &agua fervida e causar
problemas de odor, apesar da volatilizacdo de compostos causadores de odor ocorrer
durante a ebulicdo (Zhang et al., 2013).

No caso do Rio de Janeiro, a crise hidrica por causa da geosmina se
espalhou por toda a cidade, aumentando a compra de agua mineral nos supermercados
(Folhapress, 2020). Nesse aspecto, mostra-se fundamental e altamente necessério o
estudo de outros métodos que tornem potavel a agua consumida pela populacdo, sendo a
fotocatalise por TiO2, sensibilizado com clorofila, um desses possiveis métodos.

A clorofila tem a capacidade de exercer o papel de corante sensibilizador no
TiO2, promovendo uma reagéo fotocatalitica para a reducdo de poluentes presentes em
aguas residuais (Krishnan; Shriwastav, 2021). A formulacdo de fotocatalisadores
eficazes e estaveis atuantes na regido visivel do espectro e com padrdes que tenham
principios ambientais € de consideravel consisténcia (Krishnan; Shriwastav, 2022). A
abordagem que utiliza a clorofila como agente sensibilizador com o propdsito de aprimorar
a estabilidade do catalisador para a fotodegradacdo de contaminantes em aguas
residuais sob a exposicao a luz visivel tem demonstrado ser uma estratégia de eficacia
comprovada (Ezike et al., 2021).

Apesar da extensa exploracdo dos sistemas sensibilizados por corantes
naturais em aplicacdes de células solares sensibilizadas por corantes, existe uma
lacuna consideravel de estudos relacionados ao tratamento de aguas e a remediacao
de poluentes ambientais nesse contexto (Krishnan; Shriwastav, 2021). Os pigmentos
naturais derivados de recursos vegetais, incluindo a clorofila, emergem como
alternativas altamente atrativas devido a sua abundancia na natureza, baixa
toxicidade, auséncia de riscos carcinogénicos, boa biocompatibilidade e
biodegradabilidade (Li, S. et al., 2021).

Apesar dos registros recentes de Fernandes et al. (2020a) relacionados a
caracterizacdo da clorofila, a literatura ainda apresenta uma caréncia substancial de
informacdes sobre o perfil desse composto (Mandal; Yong-Chien, 2023). Essa lacuna
pode ser atribuida as complexidades analiticas que envolvem a caracterizacao desses
compostos devido a sua notavel instabilidade quimica (Pniewski, 2020). Ademais, é
necesséaria a adocgéo de ferramentas especificas, como a Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC), para garantir resultados mais confidveis e precisos (Mandal,
Yong-Chien, 2023).
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Com base nesse contexto, a hipétese de trabalho € a sensibilizacdo das
nanoparticulas de TiO2 com clorofila proveniente da alga Chlorella vulgaris, que pode
resultar em um sistema eficiente para degradar compostos organicos presentes em
aguas residuais, incluindo aqueles que sao resistentes aos métodos de tratamento
convencionais. Assim, foram levantados alguns questionamentos:

1. Qual é o método mais eficaz para obter as clorofilas a e b da alga
Chlorella wvulgaris por meio da cromatografia em coluna utilizando solventes
organicos?

2. Como explorar de maneira mais eficaz a alga C. vulgaris para otimizar a
extracdo das clorofilas e compreender profundamente esse processo visando a
futuras aplicacBes, como fotocatalise e tratamento de aguas residuais?

3. Qual é a metodologia robusta que pode ser estabelecida para utilizar os
beneficios da clorofila, especialmente na degradacdo de compostos recalcitrantes?

4. Como desenvolver um sistema de tratamento de &aguas residuais
baseado no TiO2 sensibilizado por um corante natural clorofilado?

5. Quais sao os processos de extracdo e purificacdo da clorofila da chlorella
e como essa clorofila pode ser usada para sensibilizar as nanoparticulas de TiO2
nanoestruturado comercial?

6. Como as nanoparticulas de TiO2 sensibilizadas com clorofila podem ser
avaliadas para degradar compostos organicos e purificar aguas residuais,

especialmente aquelas contaminadas por compostos recalcitrantes?
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter nanoparticulas de TiO2 sensibilizadas com clorofila e avaliar asua

eficiéncia fotocatalitica para a degradacdo de modelos de poluentes recalcitrantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair e purificar a molécula de clorofila a partir da alga C.vulgaris;

e Sensibilizar o TiO2 nanoparticulado com as moléculas de clorofila;

e Estudar o desempenho do sistema TiOz/molécula perante modelos de
contaminacdo (corantes Rodamina B e Vermelho Congo), anti-inflamatorio
(Paracetamol) e defensivo agricola (2,4D);

e Determinar o efeito da sensibilizagdo sobre a atividade fotocatalitica na

luz visivel das NPs de TiO2 sensibilizadas com clorofila.
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3 ESTADO DA ARTE

3.1INEDITISMO E LIMITACOES DA TESE

Nos ultimos anos, o tratamento e a remoc¢ao de micropoluentes da agua
potdvel e das dguas residuais tém sido cada vez mais investigados devido aos efeitos
adversos que essas espécies podem causar ao meio ambiente e a salde humana.
Entre esses poluentes, os compostos farmacéuticos e seus residuos, que chegaram
ao meio ambiente por meio de aguas residuais industriais e domeésticas e pela
eliminagcdo de residuos hospitalares e lixiviados em aterros sanitarios, sao
particularmente preocupantes devido ao amplo uso e abuso dessas drogas (Almomani
et al., 2018).

O dioxido de titanio € um dos catalisadores mais utilizados na fotocatalise
heterogénea para tratamento de agua (Chatterjee, 2010). O TiO2 mostra excelente
atividade sob irradiacdo UV devido ao contelido de anatasio e rutilo (as duas
estruturas cristalinas mais comuns do TiO2), com intervalos de banda de 3,2 e 3,0 eV,
correspondendo a comprimentos de onda de 385 e 410 nm, respectivamente (Ramos-
Delgado et al., 2013). Como a luz UV é responséavel por apenas uma pequena fracéo
(5%) de energia solar, qualquer alteracdo na resposta optica do TiO2 em diregcédo a
regido visivel (> 385 nm) terd um impacto positivo na utilidade fotocatalitica e
fotoeletroguimica do material (Pascoal et al., 2007).

A sensibilizagdo ao TiO2 com o uso de corantes é uma técnica simples e
viavel para absorver uma fracdo maior da energia solar disponivel. O corante, além
de poder transferir elétrons para a superficie do catalisador sob irradiagdo solar,
também pode ser excitado para um estado tripleto pela absorcdo da luz visivel e,
posteriormente, transferir seu excesso de energia para o estado tripleto de base das
espécies de oxigénio, gerando oxigénio singleto (espécie eletronicamente excitada da
molécula de oxigénio molecular) por transferéncia de energia ou gerando o radical

anion superoxido por transferéncia de elétrons (Diaz-Angulo et al., 2019a) (Figura 1).
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Figura 1 - Mecanismo de (a) fotocatalise e (b) processo de sensibilizacdo do corante
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Fonte: Diaz-Angulo et al. (2019a, p. 898).

A injecdo de elétrons na banda de conducdo (CB) do TiO:z resulta na
formacdo de uma maior concentracdo de espécie reativa de oxigénio (ERO), como o
radical anion superdéxido, que, por sua vez, aumenta ainda mais a taxa de degradacao
dos poluentes em comparacdo com a fotocatalise convencional, processo que usa
TiO2 ndo modificado (Zyoud et al., 2011).

A sensibilizacdo de corantes de fotocatalisadores tem sido explorada para
a degradacao de clorofenol, hidrazina, pesticidas e fenol (Vinu; Polisetti; Madras,
2010) e até mesmo como um meio de aumentar a taxa de remocao de corantes na
agua, por exemplo, pela autossensibilizacao do azul de metileno, Rodamina B e outros
corantes (Zyoud et al., 2011).

Corantes sintéticos sdo muito raros e caros; assim, um interesse
consideravel tem sido direcionado para o uso de corantes naturais, que possuem
importantes propriedades de absorcdo de luz visivel e estruturas facilmente
manipuladas, além de serem baratos (Shanmugam et al., 2012). Apigmentacdo das
plantas é derivada da interacdo entre a estrutura eletronica dos pigmentos e a luz solar,
a qual modifica os comprimentos de onda da luz que sao absorvidos ou refletidos pelo
tecido da planta (Narayan, 2012).

Os corantes naturais sdo melhores que os corantes comerciais devido a
presenca de extratos naturais, como alcoois e acidos organicos, 0s quais atuam como
coadsorventes, reduzindo a extensdo da recombinac¢do com o eletrolito e melhorando
a injecao de carga (Hemalatha et al., 2012).

Portanto, a investigacdo de varios pigmentos de corantes naturais
despertou interesse, porque esses pigmentos podem ser obtidos a partir de residuos.

Até 0 momento, varios corantes naturais estdo sendo estudados como
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fotossensibilizadores para melhorar a purificacdo das aguas residuais, tais como
antocianinas, betalainas, carotenos e clorofila (Khan et al., 2012).

Contudo, existem limitacbes no uso do TiO2, sendo considerada na
pesquisa a restricdo associada ao uso do dioxido de titanio como fotocatalisador. O
TiO2 € conhecido por seu notavel potencial de degradacéo de substéncias organicas
e inorganicas em ambientes aquosos e gasosos através de processos fotocataliticos
(Buddee et al., 2014). No entanto, suas principais limitagdes residem no fato de que
ele é ativado apenas sob radiacéo ultravioleta (UV), com um comprimento de onda
menor que 390 nm, devido a sua energia de band gap relativamente alta, que é de 3,2
eV para a fase polimérfica anatasio e de 3,0 eV para a fase rutilo (Lim; Bokare; Choi,
2017). Essa restricdo impde uma restricdo significativa a eficacia do TIO2 como
fotocatalisador em aplicag8es praticas, uma vez que a radiagdo UV representa apenas
uma pequena fracao da incidéncia de energia solar (Lim; Bokare; Choi, 2017).

Como resultado, a utilizagdo do TiO2 torna menos eficiente a degradacao
de emissdes sob luz visivel, que abrange a maior parte daradiacao solar que atinge a
Terra (Buddee et al.,, 2014). Para superar essas limitacBes intrinsecas, foram
adotadas varias abordagens inovadoras de modificacao do TiOz (Pelaez et al., 2012;
Lim; Bokare; Choi, 2017). Uma delas, com um conjunto de alternativas estudadas
recentemente, inclui a dopagem do TiO2 com ions metalicos e ndo metdlicos, bem
como a sensibilizacdo do semicondutor com corantes organicos naturais e/ou
sintéticos (Lim; Bokare; Choi, 2017).

Essas técnicas tém como objetivo melhorar as propriedades fotocataliticas
do TiO2, permitindo que ele absorva luz visivel e assim expanda sua faixa de
atividades para além da regido UV do espectro eletromagnético (Pelaez et al., 2012).
Estudos anteriores (Buddee et al., 2014; Lim; Bokare; Choi, 2017; Pelaez et al., 2012)
descobriram 0 potencial dessas abordagens para aprimorar a eficiéncia fotocatalitica
doTiO2 e torna-lo uma opgédo mais viavel em aplicac6es praticas.

Portanto, € importante considerar as limita¢des intrinsecas do TiO2 em
relacdo a faixa de ativacdo sob a radiagdo UV e, a0 mesmo tempo, explorar
estratégias promissoras de mudanca que possam explicar seu potencial de aplicacao
em processos de fotocatalise, especialmente sob a luz visivel, para lidar de maneira
mais eficaz com os desafios ambientais e de purificacdo de dguas e ar (Pelaez et al.,
2012).
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Com o objetivo de obter nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) com
maior eficiéncia fotocatalitica, utilizando um método de preparacdo alternativo, esta
pesquisa se propde a abordar uma importante lacuna na area. Nesse contexto, busca-
se desenvolver um processo de preparacdo que inclua a sensibilizacdo desse
semicondutor com corante natural clorofilado. O objetivo principal € possibilitar a
captacdo de luz em comprimento de onda dentro do espectro da luz visivel, abrindo
novas perspectivas e ampliando significativamente as areas de aplicagéo do TiOx.

A incorporacéo de corantes naturais clorofilados por meio de um processo
de sensibilizacdo amplia a aplicabilidade do TiO2, que reside na necessidade de
radiagéo ultravioleta (UV) para sua ativagéo, tornando o TiO2 capaz de absorver luz
visivel e assim entender sua aplicacéo (Li, J. et al., 2021). Esta pesquisa propde um
método inovador para sensibilizar nanoparticulas de TiO2, buscando explorar o
potencial desse material modificado para uma série de aplicacGes praticas. Entre as
possiveis aplicacdes, destaca-se a utilizacdo em superficies especificas fotocataliticas
para purificacdo de aguas, bem como em industrias téxteis, farmacéuticas, entre
outras, abrindo oportunidades para melhorar a qualidade ambiental, promover a
sustentabilidade e criar solu¢des inovadoras em diversos setores.

A singularidade desta tese reside na técnica inédita de extracéo de clorofila
da C. vulgaris, empregando uma coluna cromatografica com diclorometano e tolueno.
O extrato bruto apresentou um rendimento de 40%, resultando em uma taxa de
extracdo de 25% de clorofila por grama desse extrato. Um aspecto crucial a ser
considerado € o uso de solventes téxicos, como diclorometano e tolueno, para essa
extracdo. Estratégias de reciclagem desses solventes sdo essenciais para tornar o
processo de extracdo mais ecologicamente viavel. No entanto, para futuras
pesquisas, ha a intencdo de explorar solventes mais sustentaveis, minimizando o
impacto ambiental.

Além da metodologia de extracdo, outra inovacdo da tese foi a
sensibilizacdo das nanoparticulas comerciais de TiO2 do tipo P25 Evonik, seguida
pela fotocatalise com o P25 sensibilizado com clorofila, envolvendo diversos
contaminantes, como corantes, farmacos e defensivos agricolas. Durante a revisao
bibliografica, foram identificados varios sensibilizadores naturais. Por exemplo,
Kustiningsih, Pujiastuti e Slamet (2021) discutiram a aplicacéo de sensibilizadores de
corantes naturais, como antocianinas, para melhorar a eficacia dos fotocatalisadores

de TiO2 na decomposicao de corantes. Ja Kurniawan et al. (2020) utilizaram o extrato
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de amaranto vermelho como sensibilizador natural de corante para o TiO2,
aumentando sua eficiéncia fotocatalitica na degradacgéo do fenol sob luz visivel. Além
disso, Ghosh et al. (2020) exploraram a atividade fotocatalitica de um corante natural
extraido da casca do mangostao para sensibilizar o TiO2 na degradacéo do azul de
metileno por meio da luz solar visivel.

Durante a pesquisa, ndo foram encontrados artigos que tratassem
especificamente da aplicacdo dessa técnica especifica de fotocatalise com o P25
sensibilizado com clorofila. Assim, a abordagem desta tese representa uma

contribuicdo significativa para o avanco do conhecimento nesse campo especifico.

3.2 CORANTES RODAMINA B E VERMELHO CONGO

Atualmente, sdo muitos os desafios que limitam a qualidade de vida e o
meio ambiente. Entre esses desafios, a questdo da poluicdo da agua continua sendo
uma preocupacado significativa, pois é a principal responsavel pela escassez e o
estresse hidrico nas sociedades desenvolvidas e em desenvolvimento (Wu et al.,
1999). No entanto, € importante destacar que muitos dos agentes contaminantes
identificados na agua possuem uma natureza organica diversificada, englobando
varias categorias. Entre esses poluentes organicos, pode-se citar exemplares como
0s pesticidas originados das préticas agricolas, os compostos farmacéuticos, os
hospitais e lares, além dos corantes organicos que tém origem nas empresas téxteis
(Som; Roy; Saha, 2020).

No ambito da ampla classe de corantes, destaca-se a rodamina B (Figura
2), de férmula molecular C2sH31CIN203 e peso molecular 479,0 g/mol. Ela é um dos
corantes xantémicos mais significativos, reconhecida por sua notavel estabilidade (LI
et al., 2022). Por conseguinte, o tratamento eficaz dos poluentes que contém esses
compostos assume relevancia crucial na salvaguarda das aguas e do ambiente em

sua totalidade (Inoue et al., 2006).
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Figura 2 - Formula estrutural da rodamina B
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Fonte: Kothari, Hassan e Shah (2021, p. 4).

A rodamina B é um corante sollvel em agua, amplamente empregado na
industria téxtil para tingir tecidos de 1a (Li et al., 2015). Para além disso, em diferentes
setores industriais, como de papel, plastico, impressdo, bem como em induastrias
biomédicas e de couro, a rodamina B desempenha um papel proeminente, sendo
utilizada como agente corante, fotossensibilizante, indicador de presenca de aguas e
marcador fluorescente para andlises microscépicas de estruturas, além de ser
empregada como agente corante em pesquisas biomédicas para marcacdo de
componentes biolégicos (Tuzen; Sari; Saleh, 2018).

A presenca da rodamina B traz consigo sérias ameacas tanto para os seres
humanos quanto para os animais, em virtude de sua capacidade carcinogénica, de
sua toxicidade e neurotoxicidade e do impacto cronico prejudicial a salude que ela
ocasiona (Li et al., 2015).

O vermelho congo (Figura 3) é um corante azo anibnico, de férmula
molecular C32H22N6Na206S2 e peso molecular 696,7 g/mol. Ganhou ampla
utilizacdo na producdo de madeira e na industria de pigmentos. Sua estrutura molar
compreende seis anéis benzénicos, que Ihe conferem uma notavel estabilidade e
resisténcia a biodegradacéo (Ozola-Davidane et al., 2021). Embora o vermelho congo
seja altamente soltvel em agua, suas propriedades cancerigenas podem resultar em
implicagbes graves para os olhos, a pele, o sistema respiratorio e o sistema

reprodutivo, com possiveis consequéncias fatais (Ozola-Davidane et al., 2021).
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Figura 3 - Formula estrutural do vermelho congo
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Fonte: Wikipédia (2023).

As aguas residuais provenientes de corantes tém sua origem
principalmente nas industrias téxtil, de tinturaria, papel, couro, revestimentos e
fabricacdo de corantes (Gupta; Suhas, 2009). A China detém a maior escala de
producao téxtil do mundo, desempenhando um papel significativo nesse setor (Liu;
Park; Park, 2022). Aproximadamente 10 a 15% dos corantes utilizados acabam
escapando e contaminando a agua durante o processo de impressao e tingimento
téxtil apés o tratamento da agua (Slama et al., 2021; Liu; Park; Park, 2022).
Surpreendentemente, apenas uma tonelada de corante tem o potencial de poluir 20
toneladas de agua, resultando em um consideravel grau de poluicdo e danos
ambientais causados por esses compostos (Saad et al., 2023).

Os corantes azoicos foram identificados e reconhecidos como
carcindégenos para a bexiga urinaria humana (Sen et al., 2016). Além disso, eles tém
sido associados ao desenvolvimento de céancer no figado e no baco em seres
humanos (Solis et al., 2012). Globalmente, mais de 3000 tipos distintos de corantes
azoicos sao produzidos todos os anos (Selvaraj et al., 2021). Similarmente a muitos
outros corantes azoicos, também influenciam negativamente as caracteristicas
naturais dos corpos d’agua, incluindo cor, quantidade de oxigénio e pH (Selvaraj et
al., 2021).

Os métodos convencionais utilizados no tratamento de aguas residuais
contendo corantes, como floculagédo, aeragdo e adsor¢do com carvao ativado,
demonstram uma consideravel ineficacia quando se trata da descoloracdo das aguas
residuais. I1sso se deve a natureza desafiadora dos corantes, que apresentam

dificuldades de remocédo por meio desses processos devido ao seu baixo peso
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molecular e a alta solubilidade em agua (Shu; Chang; Fan, 2004). Outros
procedimentos, como coagulagao e adsor¢cado, meramente transferem o poluente do
efluente para outros meios, acarretando a formacéo de lodo e gerando problemas de
deposicgéo (Fung et al.,1999).

Uma alternativa aos tradicionais métodos de tratamento de efluentes
emerge por meio dos Processos Oxidativos Avancados (POAs), que podem ser
empregados isoladamente ou integrados a um processo de tratamento abrangente
(Shu; Chang; Fan, 2004). A distincdo marcante desses procedimentos, em
comparacgao com os métodos convencionais de tratamento de 4guas residuais, reside
na sua capacidade de conduzir a completa degradacao da carga organica presente

na agua (Ramirez; Costa, 2005).

3.3 PARACETAMOL

Os medicamentos utilizados com propésitos terapéuticos e preventivos,
tanto em seres humanos como em animais, tém contribuido significativamente para a
poluicdo ambiental, afetando diversos ecossistemas naturais (Zhang et al., 2013).
Essa poluicdo €é originada das atividades das industrias farmacéuticas, dos residuos
provenientes de instituicbes hospitalares e das aguas residuais urbanas, sendo
constantemente introduzida nos ecossistemas aquaticos Nikolaou, Meric e Fatta
(2007). Esse fenbmeno tem despertado consideravel atencdo por parte da
comunidade cientifica internacional, como destacado por estudos de Zhang et al.
(2013) e Nikolaou, Meric e Fatta (2007).

O paracetamol, também chamado de acetamonofeno, de férmula
molecular CsHoNO2 e peso molecular 151,2 g/mol, € um dos medicamentos mais
comumente receitados para o alivio de dores e febre (Olvera-Rodriguez et al., 2019).
Além disso, quando combinado com outros analgésicos ndo esteroides, constitui um
componente fundamental de medicamentos nao opioides utilizados como analgésicos
(Olvera-Rodriguez et al., 2019; Dahl; Raeder, 2000).
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Figura 4 - Formula estrutural do paracetamol

- W

OH

Fonte: Adaptada de Hamdi et al. (2014).

A liberacéo de paracetamol no ambiente aquético tem o potencial de atingir
niveis toxicos que representam riscos tanto para os seres humanos quanto para a
vida aquatica (Van et al., 2020). A presenga do paracetamol nos corpos d’agua ocorre
devido ao descarte de efluentes, a liberacdo de excrementos humanos ou de animais,
assim como ao lancamento de residuos provenientes de instalacdes hospitalares
(Kumar, N. et al., 2019).

A identificacdo dessa substancia em aguas superficiais sugere que as
Estacbes de Tratamento de Aguas Residuais (ETARS) ndo conseguem efetivamente
remové-la, o que pode elucidar a associacdo entre o consumo de produtos
farmacéuticos e a eficacia das ETARs (Al-Kaf et al., 2017). Certos poluentes, de dificil
eliminacao, atravessam as Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETES) sem perder
suas caracteristicas (geno) toxicas, sendo assim diretamente liberadas nos
ecossistemas naturais (Mater et al., 2014).

Foram realizadas varias tentativas utilizando-se diferentes métodos de
oxidacdo com o objetivo de reduzir a presenca de residuos de medicamentos em
efluentes (Kabra; Chaudhary; Sawhney, 2004). No entanto, destaca-se a fotocatalise
em semicondutores estudados, como o TiO2, que tem sido amplamente investigado
devido a sua estabilidade quimica, ndo toxicidade e baixo custo (Carp; Huisman;
Reller, 2004; Kabra; Chaudhary; Sawhney, 2004).

3.4 DEFENSIVO AGRICOLA: ACIDO 2,4 DICLOROFENOXIACETICO (2,4D)

A degradacdo ambiental emerge como um corolério do progresso e avanco da

sociedade humana. No &mbito da esfera agricola, herbicidas tém sido empregados nas
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terras de cultivo visando & inibicdo do crescimento de sementes indesejadas. No
entanto, em decorréncia da utilizacdo excessiva desses compostos e da sua
resistente natureza, € frequentemente realizada a identificacdo deles em corpos
d’agua e solos (Machado Pinto et al., 2022). Entre a ampla gama de herbicida
rotineiramente adotado globalmente, destaca-se o acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-
D), com formula molecular CsHeCl203 e peso molecular 221,0 g mol?, devido a sua
aplicabilidade eficaz nas areas de plantio, notavel eficiéncia e baixo custo (Kumar, A.
et al., 2019).

Figura 5 - 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D)

o
OH

Cl Cl

Fonte: Adaptada de Ma et al. (2018).

O herbicida 2,4D foi categorizado pela Organizacdo Mundial de Saude
(OMS) como um disruptor hormonal com toxidade de nivel Il. Suas repercussdes se
estendem a ecossistemas naturais, afetando uma gama diversificada de seres vivos,
como aves, anelideos, peixes, anfibios, plantas benéficas, algas e insetos,
especialmente em suas fases juvenis (Willemsen; Hailey, 2001; Chinalia; Killham
2006).

Desde a década de 1940, o herbicida 2,4D tem desempenhado um papel
de relevancia na agricultura e na silvicultura (Kim; Keizer; Pritchard, 1988). Essa
substancia quimica induz complicagdes significativas tanto na saide humana quanto
no animal (Kwangjick et al., 2001; Kim; Keizer; Pritchard, 1988).

InvestigacBes em seres humanos tém levantado indicios de uma conexao
entre a exposicdo ao 2,4D e uma gama diversificada de impactos neurologicos,
incluindo persistente polineuropatia periférica, desmielinizacdo do sistema nervoso
central, degeneragdo ganglionar, reducéo nas velocidades de conducdo nervosa,
miotonia, além de uma elevada ocorréncia de caso de suicidio, depresséo, ansiedade,

agressividade e sindrome de estresse pos-traumatico (Garabrant; Philbert 2002).



37

Entretanto, a limitada documentacéo desses estudos dificulta a precisdo das doses
relacionadas a esses efeitos (Garabrant; Philbert 2002).

3.5PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

A crescente preocupacao em mitigar os efeitos ambientais resultantes da
contaminagdo por aguas residuais tem se intensificado nos dias atuais. Por varias
décadas, houve um esforco continuo para aprimorar os métodos convencionais para
a remocao da poluicdo, conforme demonstrado por inimeras pesquisas (Dewil et al.,
2017). Os Processos Oxidativos Avancados tiveram sua origem nos anos de 1980,
sendo inicialmente propostos para tratar 4guas contaminadas (Bishnoi et al., 2022).
Esses processos envolvem a geracdo de radicais hidroxila, evoluindo para a
purificacdo da agua (Deng; Zhao, 2015). Com o passar dos anos, essa concepc¢ao foi
ampliada para abranger também a oxidac&o por radicais de sulfato (Glaze, 1987,
Deng; Zhao, 2015).

Ao contrario de oxidantes comuns, como cloro e 0z6nio, amplamente
utilizados para a descontaminacdo de aguas, os Processos Oxidativos Avancados
(POA) desempenham um papel fundamental na degradacdo de contaminantes
organicos e inorganicos em solu¢des aquosas (Deng; Zhao, 2015).

Os Processos Oxidativos Avancados compreendem métodos de oxidacao
realizada em fase Umida, baseados na interacdo de espécies altamente reativas,
como os radicais hidroxila (Tchobanoglous; Burton; Stensel, 2003). Essa interacéao,
presente no mecanismo desse processo, conduz a exposi¢cdo dos poluentes-alvo
(Dewil et al., 2017). Nas Uultimas décadas, a pesquisa e o desenvolvimento de
tecnologias associadas aos Processos Oxidativos Avancados tém testemunhado um
aumento significativo. Esse crescimento € atribuido as diversas areas de aplicacao
desses processos, a variedade de tecnologias empregadas e a reducdo de geracéo de
subprodutos secundarios indesejados (Dewil et al., 2017; Klavarioti; Mantzavinos;
Kassinos, 2009).

Os radicais hidroxila representam o0s agentes oxidantes de maior
reatividade na aplicacdo de tratamentos em meio aquoso, com um potencial de

oxidacéao variando entre 2,8 Vem pH=0 e 1,95V em pH=14 (Dewil et al., 2017). Esses
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radicais, caracterizados por sua néo seletividade, reagem de maneira instantanea
com diversas espécies, exibindo constantes de velocidade que se situam na faixa de
108a 1019M1.st (Tchobanoglous; Burton; Stensel, 2003). Devido ao potencial padréo
de reducdo consideravelmente elevado, os radicais hidroxila ttm uma capacidade
intrinseca de oxidag&do de uma vasta gama de compostos organicos para COz2, H20 e
fons inorganicos resultantes de heteroatomos, conforme ilustrado na equacédo (1)
(Nogueira et al., 2007).

OH + e + H* »H20E0=2,7 V(1)

Os radicais OH" atuam na oxidacé&o de toxinas organicas por quatro vias
fundamentais: por meio de rea¢des de adicdo eletrolitica (equacgédo 2), abstracdo de
hidrogénio (equacdes 3 e 3.1), transferéncia de elétrons (equacdo 4) e combinacao
de radicais (equacdes 5 e 5.1) (Brito; Silva, 2012). Isso resulta na formacéo de outros
agentes oxidantes de menor atividade redox (Deng; Zhao, 2015). As solucdes de
transferéncia de elétrons surgem quando a adicdo eletrolitica e a captacdo de
hidrogénio sao favorecidas (Brito; Silva, 2012). Além disso, outras reacfes radicais,
como a combinacédo de radicais (reacdo radicais-radicais), podem ocorrer, mas tais
reacfes ndo sdo desejaveis no contexto da oxidacdo de compostos organicos, uma
vez que comprometem a eficiéncia do processo de fotodegradagcédo, devido ao

consumo de compostos organicos radicais OH.

Ar-H+ HO*— Ar- OH + H° 2
R-H + HO*— H20 + R (3)
R* + O2 —-RO2* (3.2)
RX + *OH — RX** + OH" 4)
2 *OH —H202 (5)
H202 + *OH — HO2+ H20 (5.1)

Na equacgao (2), ‘Ar’ representa um composto de natureza aromatica. A
liberacdo de hidrogénio gera radicais organicos, ilustrados na equacgao (3), onde ‘R’
simboliza um composto organico de cadeia aberta e ‘R® representa o composto
fornecido a oxidacdo (Silva, 2012). No estagio subsequente, ocorre a adicdo de
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oxigénio molecular, resultando na formacdo de radicais peroxidos [equacao (3.1)],
desencadeando reagfes térmicas em sequéncia que conduzem a degradacdo de
compostos organicos até a conversdo de CO2 em aguas e sais inorganicos. As
equacodes (5) e (5.1) delineiam as reacdes radical-radical, as quais estdo sujeitas a
vérios fatores, incluindo a concentragdo do substrato organico e sua resisténcia a
degradacéo (Brito; Silva, 2012; Nogueira, 2007; Silva, 2012).

A geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer por meio da exposicédo a
radiacdo ultravioleta; por meio de reacfes de agentes oxidantes robustos,como 0
0zo6nio (Os) e o peroxido de hidrogénio (H202); pela combinagéo de radicais e agentes
oxidantes; por semicondutor, bem como pela conjugacéo de perédxido de hidrogénio
com ions ferrosos, como é o caso dos reagentes de Fenton (Azbar; Yonar; Kestioglu,
2004).

Nos Processos Oxidativos Avancados (POA), conforme a tabela 1, os
radicais hidroxila sédo produzidos por meio de diversos sistemas, 0s quais podem ser
caracterizados como sistemas homogéneos, em que a degradacdo do poluente
organico ocorre sem a presenca de solidos (Van et al.,, 2020). Nesse contexto, a
classificacdo essencial englobao processo de fotocatalise direta com luz ultravioleta,
bem como a geracao direta de radicais hidroxila (Teixeira; Jardim, 2004). Além disso,
existem sistemas heterogéneos nos quais 0S processos ocorrem na presenca de
semicondutores soélidos (Cho et al., 2019). Essas estruturas servem para melhorar as
taxas de resposta, alcancando o equilibrio quimico sem induzir alteracdes quimicas
significativas (Cho et al., 2019; Teixeira; Jardim, 2004).

Tabela 1: Sistemas de Processos Oxidativos Avancados

Com irradiagéo Sem irradiagdo
) O3/UV H202/UV O3/H202/UV
Sistema 03 O3/H202
A Foto-Fenton
Homogéneo Reacéo Fenton
Sistema Semicondutor/ O2/ UV

Ogs/Catalisador
Heterogéneo Semicondutor/ H202/ UV

Fonte: Adaptada de Scherer Filho (2019).



40

As discrepéancias entre 0s processos homogéneo e heterogéneo
delineadas na tabela 1 residem fundamentalmente nos mecanismos e nos reagentes
usados para a geracao dos radicais hidroxila, além da fase em que o fotocatalisador

esta situado (Fatta-Kassinos; Vasquez; Kimmerer, 2011).

3.5.1 Fotocatélise Heterogénea

Conforme Fujishima, Zhang e Tryk (2008), os primeiros registros da
fotocatalise datam de 1921, quando Renz, na Universidade de Lugano, Suica, relatou
que a exposicao do titdnio a radiacao solar resultou em uma reducédo parcial desse
metal na presenca de compostos organicos. Os autores também publicaram que
caracteristicas semelhantes foram observadas com CeO2, Nb205 e Ta20S5.
Posteriormente, em 1924, Baur e Perret, no Instituto Federal Suico de Tecnologia,
descreveram o processo fotocatalitico envolvendo sal de prata em éxido de zinco,
culminando na formacdo de prata metalica. Esses pesquisadores afirmaram que
ocorria simultaneamente um processo de oxidacéo e reducao (Fujishima; Zhang; Tryk,
2008).

Posteriormente, ocorreu uma série de estudos no campo dos processos
fotocataliticos (Byrne; Subramanian; Pillai, 2018). Foi nesse contesto que, em 1972,
Fujishima e Honda realizaram experimentos que confirmaram a descoberta da
fotocatalise heterogénea (Fujishima; Honda, 1972). Mediante a foto-oxidacdo da agua
em suspensao de TiOzsob irradiacdo em uma célula fotoeletroquimica, eles obtiveram
a producdo de hidrogénio e oxigénio (Byrne; Subramanian; Pillai, 2018; Fujishima;
Honda, 1972).

Nos ultimos anos, 0s processos fotocataliticos tém sido amplamente
explorados e pesquisadores vém sendo reconhecidos devido a uma abordagem
avancada e eficaz para o tratamento e a eliminacdo de substancias organicas (Byrne;
Subramanian; Pillai, 2018).

Na fotocatalise heterogénea, as reacdes se desencadeiam na superficie de
um material semicondutor que exerce o papel de fotocatalisador ao ser submetido a
irradiacdo com comprimento de onda especifico em sua superficie. Quando é irradiada
uma energia equivalente ou que excede a energia de banda proibida do semicondutor

(‘band gap’), os fotons sdo excitados, provocando uma transferéncia de elétrons da
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banda de valéncia para a banda de conducédo. Esse fen6meno provoca a criagédo de
lacunas (buracos) positivas na banda de valéncia (h*ov) (Boczkaj; Fernandes, 2017).

Semicondutor + hv — e Bc + h*sv (6)

e sc+ h*sv— liberacdo de calor (7

A eficacia desse processo esta intrinsecamente vinculada a possiveis
recombinacdes das espécies portadoras de carga gerada, as quais tém origem em
sitios de natureza redutora e oxidante (Silva, 2012). Essas espécies geradas tém a
capacidade de reagir com as espécies receptoras/doadoras de elétrons, as quais
permanecem adsorvidas no semicondutor ou estdo presentes na interface solido-
liquido (Ziolli; Jardim, 1998). As equacdes (6) e (7) descrevem, respectivamente, as
respostas que envolvem a separacdo e a recombinacdo de pares elétrons/buraco
(Herrmann, 1999; Mazzarino; Piccinini, 1999; Silva, 2012; Ziolli; Jardim, 1998).

3.5.1.1 Mecanismo fotocatalitico

O processo fotocatalitico comeca imediatamente apés o semicondutor
fotocatalisador ser exposto a irradiacdo com comprimentos de ondas especificos em
sua superficie (Khan, 2022). A estimulacdo dos elétrons pelos fétons de luz deve
possuir energia suficiente para induzir a migracao da banda de valéncia para a banda
de conducéo [equacéo (8)] (Cate et al., 2015). Esse processo resulta na formacéo de
lacunas ou buracos na banda de valéncia, as quais atuam como sitios oxidantes,
levando a geracao de radicais (¢OH) e ions de hidrogénio [equacao (9)] (Cate et al.,
2015).

Os elétrons que foram excitados e residem na banda de conducao reagem
com o oxigénio (O2), dando origem a radicais superoxidos (O2) [equacdo (10)] ou a
radicais hidroperéxidos (H202) (Chun et al.,, 2015). Essas espécies geradas
demonstram alta reatividade, o que as capacita a degradar uma diversidade de
toxinas organicas, culminando sua conversao em agua (H20) e dioxido de carbono
(CO2). Processos secundarios de degradacdo também podem ocorrer com a
intervencdo dos radicais superédxidos (Boczkaj; Fernandes, 2017; Byrne;
Subramanian; Pillai, 2018).
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s

Nas equacOes, o fotocatalisador € representado por TiO2, a fonte de
irradiacdo absorvida é indicada por hv, a banda de valéncia é denotada por BV e a

banda de conducéo é indicada por BC.

TiO2 + hv - h*sv+ e Bc (8)
h* Bv+ H20 —» OH + H* (9)
e Bv + 02— O (20)

A seguir, é apresentada uma representacdo esquematica do mecanismo

fotocatalitico que ocorre nas superficies dos semicondutores fotocatalisadores.

Figura 6 - Mecanismo de fotocatélise
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Fonte: Banerjee, Dionysiou e Pillai (2015, p. 397).

3.6 NANOTECNOLOGIA

A nanociéncia e a nanotecnologia estdo relacionadas a manipulacéo de
materiais em escalas atbmicas e moleculares, bem como os processos de fabricacao,
controle, caracterizacdo e a aplicacdo desses materiais (Marcone, 2015; Scopel,
2016). Quando as dimensdes das particulas sdo extremamente pequenas, na faixa
de 1 a 100 nm, elas s&o definidas como nanomateriais (Alves e Silva, 2017). O ponto

de partida para a nanotecnologia remonta a 1959, quando Richard Feynman, em uma
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palestra, explorou a possibilidade de manipular atomos e moléculas para criar
materiais com propriedades especificas das ja conhecidas (Alves e Silva, 2017). Duas
décadas depois, com o advento de técnicas de caracterizacdo capazes de mapear
estruturas em nivel atdmico, as pesquisas nessa area ganharam impulso. Desde
entdo, a nanotecnologia tem experimentado progressos continuos (Costa et al., 2006).

Particulas de dimensBes nanométricas possuem uma grande area
superficial e exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou quimicas
diversas daquelas do mesmo material em macro escala (Andrade et al., 2010;
Marcone, 2015). Nesse contexto, a nanotecnologia torna-se interessante em diversos
setores industriais, como as areas biomédica e bioquimica, bem como a preservacéo
ambiental por meio da utilizacao de nanoparticulas em fotocatalise para a degradacao

de substancias organicas (Silva, 2012).

3.6.1 Catalisadores

Conforme Landrock (1995), os catalisadores podem ser definidos como
substancias que, quando adicionadas em quantidades reduzidas aos reagentes, tém
a capacidade de acelerar uma reacao quimica, sem modificar a composicao quimica
dos produtos e reagentes. A classificacdo dos catalisadores esta relacionada a sua
condutividade elétrica. De acordo com a teoria de banda, os materiais condutores,
semicondutores e isolantes apresentam caracteristicas eletrénicas distintas (Amrutkar
et al., 2022).

Cada banda possui uma energia especifica, e os elétrons ocupam essas
bandas da mais baixa a mais alta energia. A banda de valéncia é a faixa preenchida
com maior energia, enquanto a banda de conducéo € a outra Adjacente (Armarego,
2022). Essas duas bandas sdo separadas por uma regido de energia proibida
denominada band gap. A natureza do preenchimento e o tamanho do band gap em
um so6lido determinam se ele é condutor, semicondutor ou isolante, como descrito por
Kondarides (2010).

Os materiais condutores, por um lado, exibem niveis de energia continuos
em sua estrutura de banda, cuja banda de valéncia se funde diretamente com a banda
de conducéo, ndo havendo uma separacao distinta entre elas (Teixeira; Jardim, 2004).

Em contraste, os semicondutores apresentam uma diferenca entre essas bandas,
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com um gap relativamente estreito que, quando estimulado, permite a transferéncia
de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, formando pares
elétrons/buraco e exibindo uma certa condutividade elétrica, conforme definido por
Kondarides (2010).

Por outro lado, os materiais isolantes possuem a banda de valéncia
totalmente preenchida por elétrons, caracterizando uma descontinuidade significativa
entre as bandas, o que impede efetivamente o fluxo de elétrons entre elas, conforme
apontado por Teixeira e Jardim (2004).

Portanto, para o processo fotocatalitico, os materiais semicondutores séo
altamente recomendados, uma vez que quando irradiados com uma fonte de luz cuja
energia seja igual ou superior ao valor do seu band gap ocorre a formacéo de pares
elétrons/buraco, desencadeando diversas reacdes com espécies quimicas adsorvidas
na superficie, como destacado por Oturan e Aaron (2014).

Conforme observado por Herrmann (1999) e Silva (2012), para que um
semicondutor seja considerado um catalisador eficaz no contexto da fotocatélise
heterogénea, ele deve apresentar um conjunto especifico de caracteristicas
essenciais, as quais incluem a capacidade de responder a estimulos induzidos pela
luz, uma area de superficie consideravel, particulas com tamanho uniformemente
distribuido, auséncia de poros internos, uma forma esférica para suas particulas, néo
ser toxico e ser insoluvel em agua.

Diversos 6xidos e sulfetos tém sido alvo de estudo e aplicacdo no processo
de fotocatalise, tais como TiOz2, ZnO, CeOz2, ZrO2, SnO2, Sh204, Cd e ZnS (Herrmann,
2005). Entretanto, devido as suas propriedades e ao desempenho notavel no
processo, o didxido de titanio (TiOz2) emerge como o fotocatalisador mais amplamente

empregado (Herrmann, 2005).

3.6.1.1 Di6xido de Titanio

Entre varios fotocatalisadores, o TiO2 é reconhecido como um dos mais
promissores devido a sua estabilidade quimica, a sua atoxicidade e ao seu baixo preco
(Low et al., 2018). No entanto, a aplicacdo pratica do fotocatalisador a base de TiOz€
restrita pela rapida recombinagéo de portadores de carga fotogerados e pela estreita

faixa de resposta a luz (Meng et al., 2016).
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O TiO2 é um material multifuncional, que possui diversas aplica¢cdes, como
em produtos cosméticos, pigmentos de tinta e farmacéuticos, com destaque na
aplicacdo em protetores solares (Morais; Simées; Curto, 2020). E usado em
capacitores, células solares, eletrodos eletroquimicos, aditivos na industria de
alimentos, corantes alimenticios, purificacdo de ar e agua, revestimentos antirreflexo,
em sensores quimicos para gases e até como materiais ceramicos para implantes
0sseos (Akpan; Hameed, 2009; Miyauchi et al., 2010; Franca, 2015).

O TiO2tem sido o semicondutor mais abundantemente estudado e aplicado
na érea da fotocatélise heterogénea, desde os relatos de Fujishima e Honda (1972),
promovendo um grande avanco na area dos materiais fotocataliticos. Esse
semicondutor, utilizado como fotocatalisador, possui uma série de caracteristicas e
propriedades que favorecem sua eficiéncia fotocatalitica, como, por exemplo: elevada
capacidade oxidante para degradacao de poluentes organicos, super-hidrofilicidade,
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, atoxicidade, longa durabilidade, baixo
custo, facil preparagdo (Dambournet; Belharouak; Amine, 2010). As propriedades
fotocataliticas do TiO2 derivam da formag&o de portadores de cargas fotogerados
(elétron/buraco), que ocorre ap6s a absorcdo da luz ultravioleta (Nakata; Fujishima,
2012).

Ele também possui trés fases polimérficas (Figura 7), que séo: anatasio,
rutilo e broquita (Dambournet; Belharouak; Amine, 2010). A fase termodinamicamente
mais estavel é o rutilo, enquanto a fase considerada mais fotocatalitica € o anatasio,
que é metaestavel, porém possui maior gap, de 3,2 eV, em comparacao com o rutilo,
de 3,0 eV, possuindo também uma maior area superficial (Byrne; Subramanian; Pillai,
2018).

Figura 7 - Diéxido de titanio representado em seus trés distintos polimorfos, (a)
anatasio, (b) rutilo e (c) broquita

a) Anatase b) Rutile c) Brookite

Fonte: Dambournet, Belharouak e Amine (2010, p. 1174).
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Pesquisadores relatam que os catalisadores que possuem uma maior
quantidade da fase anatédsio, mas com uma pequena fracao da fase rutilo ou broquita,
apresentam aumento da atividade fotocatalitica se comparados apenas com a fase
anatasio pura como resultado da reducdo da recombinacdo de elétrons e buracos

entre as duas fases (Franga, 2015).

3.6.2 Atividade Fotocatalitica

Existem diversas caracteristicas intrinsecas que influenciam a atividade
fotocatalitica de semicondutores, possuindo potencial para impactar sua eficacia
(Pelaez et al. 2012). Algumas dessas caracteristicas abrangem fatores como a
relacdo de recombinacao entre os pares elétron/buraco, a geracdo e mobilidade das
radicais hidroxilas, a estrutura cristalina do semicondutor, o transporte dos
transportadores de carga, a area superficial especifica e o tamanho das particulas
(Jeon et al., 2020).

Conforme assinalado por Pelaez et al. (2012), a recombinacdo dos
portadores de cargas geradas pela luz emerge como fator preponderante na limitacao
da eficiéncia fotocatalitica dos semicondutores, uma vez que ela compromete a
eficiéncia quantica global do processo.

No momento em que ocorre a recombinacao, o elétron excitado retrocede
para a banda de valéncia, cessando sua ocorréncia com espécies adsorvidas por
meio de radiacdo ou outras fontes, com a dissipacao da energia ocorrendo na forma
de luz ou calor. Essa recombinacdo pode, além disso, ser desencadeada por
impurezas e imperfeicdes presentes na superficie do semicondutor (Pelaez et al.,
2012).

Apesar de o semicondutor TiO2 representar o fotocatalisador mais
extensivamente usado no campo da fotocatalise heterogénea, dadas suas
caracteristicas adequadas ao processo, ele apresenta uma desvantagem significativa
(Etacheri et al., 2015). Atualmente, o TiO2, em sua forma pura, é capaz de aproveitar
somente a radiacdo ultravioleta (< 390nm) como fonte energética para catalisar as
reacOes fotocataliticas, devido a sua largura de banda de 3,2 eV na fase anatasio.
Tendo em vista que a luz solar comporta apenas cerca de 5% de radiacao UV, tal
restricdo impacta a ampliacdo da eficacia do processo, portanto, seu potencial de

aplicacao comercial (Etacheri et al., 2015).
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Sendo assim, tem surgido um elevado grau de interesse por parte de
multiplos pesquisadores na busca por estratégias que aprimorem a eficiéncia
fotocatalitica do TiO2 em relacdo a luz visivel (400-700nm), considerando que a luz
solar incorpora aproximadamente 42% de luz visivel (Pelaez et al., 2012). Essa
abordagem poderia permitir uma utilizacdo mais eficaz das radiacdes solares e outras
fontes de iluminagédo artificial com o intuito de ampliar as aplicacbes desse
semicondutor para a atividade fotocatalitica (Etacheri et al., 2015).

3.7 SENSIBILIZACAO DE NANOPARTICULAS DE TIO2 COM CORANTES
NATURAIS PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea é considerada uma maneira promissora e eficaz
de remover poluentes organicos dos sistemas aquaticos (Diaz-Angulo et al., 2019b).
Para esse fim, os 6xidos metalicos (por exemplo, diéxido de titanio, TiO2; Oxido de
zinco, ZnO; e oxido de ferro, FexOy) tém sido amplamente empregados (Ramos-
Delgado et al., 2013).

Ao longo de décadas, diferentes estratégias foram implementadas para
melhorar a fotoatividade do TiO2z, como (i) sintetizar micro e nanoestruturas (por
exemplo, esferas e piramides de trés facetas, etc.) (Siddick, Lai; Juan, 2018); (ii)
dopagem de metais e ndo metais (Safaralizadeh; Darzi; Abazari, 2017); (iii) deposicao
de metais nobres e/ou de transicdo (Toumazatou et al., 2017); (iv) acoplamento a
outros semicondutores (Sornalingam et al., 2018) e (v) sensibilizacdo (Shen et al.,
2017).

Diferentes corantes sintéticos sao relatados como sensibilizadores do TiOz,
tais como, por exemplo, o complexo de ruténio, as porfirinas, as ftalocianinas e o cloro
(Pulgarin; Kiwi; Nadtochenko, 2012). No entanto, sdo substancias recalcitrantes,
dificeis de degradar por processos fisico-quimicos convencionais em estacdes de
tratamento de aguas residuais, tornando-se um sério problema ambiental devido a
poluicdo da agua (Pulgarin; Kiwi; Nadtochenko, 2012).

A fotocatalise com TiO2 tem sido amplamente utilizada para a degradacgéo
oxidativa-redutiva de poluentes organicos e a inativacdo microbiana (Pulgarin; Kiwi;
Nadtochenko, 2012; Wongcharee; Meeyoo; Chavadej, 2007), mas o tratamento de

grandes volumes de agua pode ser oneroso, pois é necessaria uma fonte de radiacao
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ultravioleta para acionar transi¢des eletrénicas por meio de fendmenos fotoelétricos de
excitagdo (Mueller et al., 2011). Esse requisito representa um problema sério em
termos de custo energético (Wongcharee; Meeyoo; Chavadej, 2007).

Para lidar com esse problema, varias estratégias foram desenvolvidas a fim
de modificar o material no nivel estrutural ou de superficie para expandir a absorgao
de luz do TiO2 na regido visivel da radiacdo (Alvarez et al., 2012). Tais métodos
incluem: dopagem por ions de metais de transicdo, dopagem por ions ndo metalicos
(incluindo dopagem de nitrogénio, carbono, enxofre e iodo, implantacdo de ions) e
fotossensibilizagao (Zaleska, 2008).

A fotossensibilizacdo é um método promissor para melhorar a atividade
fotocatalitica do TiOz2 e representa uma alternativa viavel para modificar a superficie de
um semicondutor (Alvarez et al., 2012). Os sensibilizadores podem ser adsorvidos
pela superficie do semicondutor, seja por quimissor¢cao (formacdo de ligacdes
quimicas) ou fisissorcao (atracdo de carga) (Benabbou et al., 2011). Esses compostos
possuem estruturas quimicas formadas por ligagdes duplas conjugadas (1T-1r+ ) que
absorvem a radiacéo visivel (400-800 nm) e sao conhecidos como grupos croméforos
(Alvarez et al., 2012). ApGs serem irradiados com luz visivel, os elétrons que formam
0s grupos cromoforos sdo excitados e injetados na banda de conducgdo do TiOz,
desencadeando o processo fotocatalitico e, consequentemente, a producdo de
espécies reativas de oxigénio (EROs), que, segundo diferentes relatos, sao
responsaveis pela reducdo da matéria organica e pela destruicdo de células
microbianas (Benabbou et al., 2011).

Os fotossensibilizadores devem possuir algumas caracteristicas, como
estar fortemente ligados a superficie do semicondutor, seja por ligagdes quimicas,
seja por atracao fisica; e conter espectros de absorcdo ampla na regido visivel e
estabilidade quimica quando expostos a radiacao visivel (Narayan, 2012).

Pesquisas em tratamento de dgua e para geracao de energia fotovoltaica
utilizando corantes como substancias sensibilizadoras tém crescente relevéancia na
area de tecnologias de energia renovavel em nivel global (Bekele; Sintayehu, 2022).
A pesquisa em energia fotovoltaica (PV) tem experimentado um crescimento
exponencial ao longo das ultimas décadas (Sen et al., 2022). De fato, relatorios
recentes indicam que a capacidade global da tecnologia fotovoltaica atingiu a marca
impressionante de 3,03x10% watts (Eckhart et al., 2018).

Os corantes naturais, de facil obtencéo, baixo custo e biodegradaveis, séo
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uma valiosa fonte. Nesse contexto, as plantas destacam-se como excelentes fontes
de compostos de cor natural, podendo ser utilizadas como sensibilizadores
promissores de TiO2 (Zyoud et al., 2011). Estudos tém explorado compostos coloridos
de diversas partes das plantas, como folhas, frutos, sementes e flores, caracterizando-
os e avaliando seu potencial como fotossensibilizadores de TiO2 (Zyoud et al., 2011).

De fato, a América do Sul abriga um vasto reservatério de milhdes de
espécies de plantas utilizadas por grupos indigenas ao longo de milhares de anos
como remédios naturais e corantes poderosos (Fernandez et al., 2015). A Picramnia
sellowii, uma planta nativa da Floresta Amazonica (Colémbia, Brasil e Peru),
atualmente cultivada em outras regides do continente, destaca-se como uma potencial
fonte de fotossensibilizadores naturais (Fernandez et al., 2015). Essa conexao entre
a abundancia de plantas na América do Sul e a pesquisa de compostos para a
fotocatélise heterogénea evidencia a riqgueza de possibilidades na busca por
alternativas sustentaveis.

Atualmente, os produtos naturais a base de microalgas sdo tema de
interesse nas industrias farmacéutica, alimenticia e biotecnologica (Spears, 1998). As
clorofilas sd&o um dos importantes compostos bioativos que sao produzidos por
microalgas em grande quantidade (Humphrey, 2004). Portanto, a producdo de
clorofilas e carotenoides a partir de microalgas em nivel comercial pode ser explorada
com a ajuda de tecnologia de extracdo adequada comoteor de microalgas de até 7%
de clorofila (Humphrey, 1980). Essa propriedade gera um grande interesse cientifico
para este trabalho. A clorofila a e a clorofila b, dentre os diferentes tipos de clorofilas,
sdo abundantes em microalgas verdes (Jeffrey et al., 1997). Elas sdo usadas como
corante alimentar natural e possuem propriedades antioxidantes, cicatrizantes e
antimutagénicas (Hosikian et al., 2010; Fernandez et al., 2015).

Entre essas opc¢bOes, 0s corantes naturais tém sido considerados
sensibilizadores alternativos promissores para diferentes aplicacbes, como, por
exemplo, aqueles isolados de plantas, que sdo renovaveis e provém de recursos
sustentaveis (Shahid; Shahid; Mohammad, 2013). Além disso, possuem trés
vantagens: (a) sao inofensivos ao meio ambiente; (b) podem ser usados nas industrias
téxtil, alimenticia, cosmética e energética; e (c) sdo baratos (Shahid; Shahid;
Mohammad, 2013).

Muitos corantes naturais, como clorofila, carotenoide, antocianina,
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flavonoide e tanino tém sido usados como sensibilizadores (Vougioukalakis et al.,
2011). Um corante natural precisa atender a varios requisitos para ser considerado
um sensibilizador: (a) absorcdo ampla e forte, de preferéncia estendida entre as
regides visivel e proxima ao infravermelho; (b) adsorcao irreversivel (quimissorcéo) a
superficie do semicondutor; e (c) um forte acoplamento eletrénico entre o seu estado
excitado e a banda de conducéo do semicondutor (Vougioukalakis et al., 2011).

Nos ultimos anos, corantes naturais de extratos (como uvas, espinafre,
framboesa, xantina rosa) tém sido utilizados como sensibilizadores de baixo custo e
nao téxicos para DSSCs e tratamentos fotocataliticos (Diaz-Uribe et al., 2018). Ha
alguns relatos de que corantes naturais sao usados nas DSSCs, cujos
fotossensibilizadores pertencem a diferentes classes quimicas (Diaz-Uribe et al.,
2018).

Na Colémbia, existem algumas plantas (endémicas ou introduzidas) que
contém corantes que podem satisfazer todas as propriedades a serem usadas como
sensibilizadores do TiO2 (Khanna; Shetty, 2014). Um exemplo validado é a espécie
Syzygium cumini, cujo extrato de seus frutos revelou seu potencial como
sensibilizador para o TiO2 com base no relatorio de Diaz-Uribe e outros (Khanna;
Shetty, 2014), que atribuiram a melhora fotocatalitica as antocianinas contidas no
extrato (Yanai; Tew; Handy, 2004).

Posteriormente, pode-se supor que algumas plantas, ou suas partes,
contendo antocianinas seriam candidatas tentadoras (seus extratos ou moléculas

isoladas) como sensibilizadoras do TiO2 (Humayun et al., 2018).

3.7.1Alga Chlorella

As microalgas sdo microrganismos, em sua maioria, unicelulares,
fotossintéticos e coloridos devido a presenca dos pigmentos fotossintéticos, como a
clorofila a e os carotenoides (Scheffler, 2007). Esses microrganismos podem
apresentar alta quantidade de proteinas ricas em aminoacidos essenciais, alta
concentragdo de carboidratos e lipidios, além de serem uma excelente fonte de
pigmentos com propriedades funcionais, tais como os carotenoides (Valdivia et al.,
2011). Quando comparadas aos vegetais superiores, as microalgas apresentam

vantagens, como ndo estarem sujeitas a sazonalidade, ndo necessitarem de terras
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araveis nem de agua potavel (Sheehan, 2009).

A procura por compostos que possuam bioatividades para possiveis
aplicacoes farmacéuticas tem crescido nos ultimos anos, com grande destaque para
as microalgas, que vém atraindo muita atencdo (Amaro et al., 2013). As microalgas
também sdo organismos microscopicos e fotossintéticos com a capacidade de
produzir diversas biomoléculas valiosas (por exemplo, pigmentos, &cidos graxos,
esterdis, compostos fendlicos, terpenos, enzimas, polissacarideos, alcaloides e
toxinas) com maior taxa de crescimento em comparacdo com as plantas terrestres
(Thome et al., 2012).

As microalgas ganharam importante interesse cientifico e comercial nas
areas de energia, alimentos, nutracéuticos, farmacéuticos e cosméticos nos ultimos
anos (Chronakis et al., 2000; Khan; Shin; Kim, 2018). No comeco, os estudos foram
focados na recuperacdo de seus extratos ricos em lipidios, adequados para a
producdo de biodiesel (Gouveia; Oliveira, 2009). Assim, estudos tém focado na
extracdo de lipidios de microalgas para obtencdo de combustivel (Foley; Praia;
Zimmerman, 2011). Atencdo tem sido dada para a utilizacdo de seus compostos
naturais de alta demanda, como &cidos graxos poli-insaturados, pigmentos,
compostos fendlicos, vitaminas, esteréis, proteinas e enzimas (Raposo; Morais;
Morais, 2013).

Um dos géneros de microalgas mais importantes em termos de taxa de
producdo global anual € a Chlorella, classificada em segundo lugar, logo apés a
Arthrospira (spirulina) platensis (Zsalzsabil et al., 2023). Tanto as espécies do género
Chlorella quanto A. Platensis séo referidas como algas azul-esverdeadas
semelhantes, mas, na verdade, enquanto a Chlorella € um género de alga
(subdividido em mais de 30 espécies), a Spirulina € uma cianobactéria (com producéo
global anual de 5.000 contra 12.000 t para a Chlorella) (Levasseur; Perré; Pozzobon,
2020). O género Chlorella, especificamente a espécie C. vulgaris, foi descoberto por
M. W. Beijerinck, em 1890, mas o ponto de partida da grande producao industrial foi
depois de 1960, no Japao (Andrade; Andrade, 2017). Na atualidade, a C. vulgaris,
juntamente com a C. pyrenoidosa e a C. luteoviridis, estd inscrita no Catalogo de
Alimentos Novosda EU (Unido Europeia, s.d.). A Chlorella é comercialmente utilizada
como aditivo alimentar, suplemento, pigmento, emuls&o alimentar e racao animal (Safi
et al., 2014).

A producéo de pigmentos a partir de microalgas é de grande importancia
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cientifica e comercial (Armstrong, 2007). Pigmentos derivados de microalgas séo
compostos naturais promissores de alto valor (Hemmatzadeh; Mohammadi, 2013).
Esses pigmentos, que incluem clorofilas (pigmentos verdes) e carotenoides
(pigmentos amarelos ou alaranjados), possuem propriedades promotoras da saude,
como precursores de vitaminas, antioxidantes, imunoestimulantes e agentes anti-
inflamatoérios (Wellburn, 1994).

As algas pertencente ao género Chlorella s&o uma fonte de alto potencial
de substancias bioativas, como pigmentos (clorofila e carotenoides), compostos
fendlicos, etc. (Georgiopoulou et al., 2023). A clorofila é o pigmento mais abundante
encontrado nas células de espécies do género Chlorella, o qual € considerado
superior aos corantes sintéticos, pois é um pigmento natural adequado para 0 uso
alimentar e cosmético (Safi et al., 2014). O pigmento da clorofila pode atingir 1-2% do
seu peso seco, sendo que possui de 10 a 50 vezes mais clorofila, comparado com o
pigmento de alguns vegetais (Coronado-Reyes et al., 2020). Os principais
procedimentos de extracdo da clorofila das Chlorella spp. sé&o por extracdo Soxhlet,
ultrassonicacdo, micro-ondas e por meio do contato com solventes, como o
cloroférmio, a acetona, o metanol e o etanol (Ley, 2003; Molnar; Rippel-Pethd; Bocsi,
2013; Safi et al., 2014).

Assim, o0s pigmentos de microalgas podem encontrar aplicacbes
comerciais como novos aditivos funcionais para alimentos, bem como para produtos
farmacéuticos e cosméticos (Humphrey, 2004). A clorofila também apresenta efeitos
cicatrizantes eficazes para o tratamento de Ulceras e na recuperacéo do figado, bem
como contribui para o crescimento e reparo celular acelerados (Humphrey, 2004). Ela
fornece uma atividade quelante que pode ser utilizada em pomadas, no tratamento
para beneficios farmacéuticos, especialmente na recuperacdo do figado e no
tratamento de Ulceras (Silva et al., 2019). Além disso, repara as células, aumenta a
hemoglobina no sangue e acelera o crescimento celular (Zheng et al., 2006). Na
industria alimenticia, € usada como ingrediente de pigmento natural em alimentos
processados (Humphrey, 2004). Devido ao seu forte pigmento verde e a demanda
dos consumidores por alimentos naturais, a clorofila esta ganhando importancia como
aditivo alimentar (Fernandes et al., 2020b).

Os principais tipos de clorofila séo: clorofila a, com absorbancia maxima no
comprimento de onda de 665 nm; e a clorofila b (considerada um pigmento acessorio)

(Figura 8), com absorbancia maxima no comprimento de onda de 654 nm (Hunt Junior
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et al., 2013). O género Chlorella, a clorofila a, encontra-se em maior quantidade em
relacdo a clorofila b (Ley, 2003). A estrutura molecular das clorofilas € formada por
quatro anéis pirrolicos, um atomo central de magnésio ligado a quatro atomos de
nitrogénio e uma longa cadeia lateral de isoprenoide (Moura Neto et al., 2021) (Figura
8). A principal diferenca entre esses dois tipos de clorofila € que a clorofila a se
caracteriza por apresentar um grupo metil ligado ao carbono 3, enquanto que na
clorofila b um grupo aldeido substitui o grupo metil (Maestrin et al., 2009). A proporgéo
de clorofila a e b encontrada na natureza é de 3:1 (Ley, 2003).

Figura 8 — Estrutura quimica da clorofila a e da clorofila b
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Fonte: Maestrin et al. (2009, p. 1670).

Alguns compostos produzidos por microalgas, como antioxidantes,
antivirais, anti-inflamatérios, antimicrobianos e agentes antitumorais, tém
demonstrado marcada seletividade para responder a uma ampla diversidade de alvos
moleculares (Afify et al., 2011). Varios dos compostos da Chlorella sdo proteinas que
nao sao encontradas ou estdo presentes em concentragcdes muito menores em outras
fontes naturais (Brito; Silva, 2012). Esses compostos proteinaceos de microalgas
também demonstraram exibir caracteristicas quimiopreventivas do cancer em
diferentes estagios da carcinogénese (Guedes; Amaro; Malcata, 2011).

Foi registrado que a adi¢do do género Chlorella, rica em clorofila, em dietas
de mamiferos, incluindo seres humanos, apresenta diversas atividades
farmacoldgicas (Paula e Silva et al., 2020). Isso abrange a modulacdo do sistema
imunoldgico, propriedades antioxidantes, efeitos antidiabéticos, controle da presséo

arterial e reducdo dos niveis lipidicos (Barghchi et al., 2023). Uma analise abrangente
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dos impactos da suplementacdo com género Chlorella nos fatores de risco
cardiovasculares indica melhoria nos niveis globais de colesterol de lipoproteina de
baixa densidade, presséo arterial sistolica e diastolica, bem como nos niveis de glicose
em jejum (Barghchi et al., 2023). Contudo, os niveis de triglicerideos e colesterol de
lipoproteina de alta densidade nado revelam alteracdes significativas (Barghchi et al.,
2023). Esses efeitos positivos associados o sao atribuidos a sinérgica entre diversos
nutrientes e compostos antioxidantes (Barghchi et al., 2023).

Os carotenoides que comumente ocorrem na biomassa do género chlorella
sdo o B-caroteno, precursor da vitamina A; a luteina; a astaxantina; a cantaxantina;
e a violaxantina, ingredientes com acdo estimulante, antioxidante e anticancerigena
(Krinsky; Johnson, 2005). J& os compostos fenodlicos estdo presentes nas células do
género Chlorella e possuem grande importancia por sua atividade antioxidante,
antifingica e antibacteriana (Ramos-Romero et al., 2021).

A clorofila extraida do género Chlorella desempenha um papel de
conversdo ao atuar como corante na sensibilizagdo do didxido de titanio (TiO2) para
a degradacao de compostos organicos (Zhang et al., 2019). A clorofila, como pigmento
responsavel pela cor verde das plantas, apresenta caracteristicas de absorcédo de luz
induzida. Ao incorporar a clorofila derivada do género Chlorella no processo de
tratamento de aguas residuais, € possivel aproveitar sua capacidade unica de
absorver a energia solar e transmiti-la ao TiO2, um fotocatalisador eficiente (Vaz;
Pérez-Lorenzo, 2023). Essa acdo de sensibilizacdo promovida pela clorofila afeta a
eficacia do TiO2 na degradacgéo de poluentes organicos presentes na agua residual,
representando uma abordagem altamente promissora e ecologicamente sustentavel

para elevar os padrées de qualidade das aguas (Chen et al., 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos e as respectivas etapas que foram realizados estao

representadas no fluxograma da figura 9.

Figura 9 - Fluxograma das atividades realizadas
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Fonte: Da autora (2023).

Para iniciar, procedemos com a extracdo da clorofila da C. Vulgares
utilizando diclorometano, o que resultou em um rendimento mais significativo do
extrato bruto. Na sequéncia, realizamos a purificacdo desse extrato, empregando
tolueno para a extracdo dos carotenoides, um solvente apolar, seguido pela eluicéo
com diclorometano, um solvente polar, para extrair as clorofilas a e b. Essa escolha
de solventes foi determinante para obter maior quantidade do produto desejado.

AplOs essa etapa, procedemos com a fotocatalise envolvendo os
contaminantes Rodamina B, Vermelho Congo, Paracetamol e 2,4D, obtendo
excelentes resultados na degradacdo desses compostos. Na fase seguinte,
conduzimos analises utilizando técnicas como DSC (Calorimetria Exploratoria
Diferencial) e TG (Analise Termogravimétrica), que sdo métodos complementares de
analise térmica. Essas técnicas permitiram investigar as propriedades térmicas e
fisicas dos materiais em estudo, fornecendo informagdes detalhadas sobre transicoes

de fase e estabilidade térmica.
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Além disso, realizamos andlises por Espectrometria Roman, uma técnica
que possibilita a analise das vibragbes moleculares, oferecendo insights valiosos
sobre a estrutura molecular, composi¢cdo quimica e identificacdo de substancias
presentes nos materiais investigados. A combinacgédo dessas analises contribuiu para
uma compreensao abrangente das propriedades dos materiais e sua aplicabilidade

em diferentes contextos.

4.1EXTRACAO DA CLOROFILA A PARTIR DA ALGA CHLORELLA VULGARIS

Os solventes utlizados foram tolueno, C¢ Hs CHs; (Neon, PA),
diclorometano CH2Cl2 (Neon, PA) e metanol CH3OH (Neon, PA). A alga Chlorella da
espécie C. vulgaris foi obtida em comércio de produtos naturais para farméacias de
manipulagdo. Para a realizacdo do experimento, foram utilizados um agitador
magnético (IKA@ C-MAG HS7), um evaporador rotatério (RV 10 digital Pro V
complete), a cromatografia de camada delgada CCD (silica gel sobre laminas de Al
TCL) e vidrarias comuns, como condensador, proveta, pipeta volumétrica, vidro de
relégio, tripé, Erlenmeyer, becker, bureta, baldo de fundo redondo, funil de vidro e

pipetas.

4.1.1 Planejamento da extragao

A primeira etapa foi realizada em um periodo de aproximadamente quatro
dias para obtencao do extrato. Este foi armazenado em baldo fechado e protegido da
luz para que pudesse ser purificado em um experimento posterior. A etapa de
purificacdo consistiu no empacotamento da coluna com tolueno e a eluicdo das
fragbes com tolueno e diclorometano. Em seguida, mantendo-se o extrato seco e
protegido da luz em um baldo, sendo entdo armazenado em frizer a temperatura de -
18° C.

Neste estudo, empregamos solventes altamente toxicos, com destaque
para o diclorometano (DCM), caracterizado por sua baixa temperatura de ebulicdo (40
°C). O DCM, um composto liquido volatil, integra o conjunto de poluentes

organoclorados, contribuindo para a degradacdo da ozonosfera, a poluicdo
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fotoquimica e o aquecimento global (Dobrzynska et al., 2010). A comprovacéo da
elevada toxicidade e propriedades cancerigenas dos compostos organoclorados é
respaldada por estudos prévios (Dobrzynska et al., 2010; Ciccioli, 1993).

Diante desse cenario, torna-se crucial encontrar solucbes eficazes e
ecologicamente sustentaveis para a remocao de clorometanos de correntes residuais.
A hidrodescloracdo catalitica (HDC) se destaca como uma das abordagens mais
promissoras para tratar os residuos de clorometanos, devido as suas condicfes
operacionais moderadas, incluindo pressao atmosférica e temperaturas relativamente
baixas (Olmo et al.,, 2023). Dessa forma, a tecnologia HDC apresenta vantagens
econdmicas e ambientais superiores em comparacdo com outras alternativas

disponiveis (Kalnes; James, 1988).

4.1.2 Preparagao do extrato bruto

Foram adicionados 5 g da alga C. vulgaris em um baldo redondo de 250 mL,
sendo misturado com 250 mL de diclorometano (CH2Cl2) a temperatura ambiente. A
suspensao foi agitada por quatro dias a temperatura ambiente e posteriormente filtrada
em papel de filtro comum (dobra pregueada), reservando- se o filtrado, que foi
posteriormente evaporado em evaporador rotatério (RV 10 Digital Pro V Complete) sob
pressao reduzida até a evaporacao total do solvente. Além da clorofila e seus
derivados, outros pigmentos como B-caroteno e xantofilas também estdo no extrato
bruto (Cha et al., 2008). As etapas de preparacdo do extrato sdo apresentadas na

figura 10.

Figura 10 - Preparacéo do extrato de alga C. vulgaris

CH,Cl, a temperatura Filtrar Rotavapor
ambiente por 96h

5 g de C.vulgaris

Fonte: Da autora (2023).
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4.1.3 Purificagdo do extrato e analise dos produtos

A purificacdo do extrato foi realizada em uma coluna cromatografica de
silica gel (200-400 mesh, 2 cm de diametro e 15 cm de altura) empacotada com
tolueno (Neon, PA) em uma capela de exaustdo. A presenca de luz no ambiente onde
€ preparada a cromatografia pode induzir a degradagdo parcial da clorofila.
Entretanto, o tempo gasto para o processo foi relativamente curto, aproximadamente
4 h, e ndo acarretou perdas. N&o foi utilizada iluminacao interna e externa da capela
de exaustao durante a eluicdo. A primeira eluicao foi realizada com o0 mesmo solvente
de empacotamento da coluna, tolueno, para remover as bandas amarela e laranja
(Figura 11), ricas em caroteno e xantofila. Nessa etapa, foram necessarios pouco mais
de 600 mL de tolueno.

Em seguida, eluiu-se o extrato com diclorometano CH2Clz para se obter a
grande fracdo escura correspondente a clorofila a e b (Figura 11). Essa terceira fragéo
é rica em clorofila a CssH720sN4Mg e clorofila b CssH7oMgN4Os. Logo depois, todas as
fragOes contendo a clorofila a e b foram concentradas, removendo-se o solvente sob
pressédo reduzida, sendo que as amostras obtidas foram armazenadas em geladeira a
-18°C, ao abrigo da luz, para preservar processos de auto-oxidacdo. Varios solventes
foram testados para obtencdo dos extratos, como acetona, etanol, metanol,
cloroférmio e diclorometano. O melhor resultado foi obtido com diclorometano, que
teve um rendimento do extrato bruto de 40%. Em todo o processo, foi utilizada a
cromatografia de camada delgada CCD (silica gel sobre folhas de Al TCL) para a
identificacdo dos produtos isolados.

Figura 11 - Extracéo e obtencédo da clorofila Isolada a e b
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Fonte: Da autora (2023).
4.1.4 Analise das clorofilas por HPLC

Para completar a analise de identificacdo e quantificacdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), foi adquirido 1 mg de cada um dos padrées de
clorofila a e b (Sigma-Aldrich). A analise das clorofilas foi realizada por em um
equipamento (Shimadzu). Foi utilizada uma coluna de fase reversa de 250 mm x 4,6
mm x 5.0 um (C18, Phenomenex 581325-Uo0). A temperatura na unidade CTO-20A
foi de 30 °C. A composicao da fase movel utilizada foi de agua ultrapura MilliQ (A),
etanol (B), metanol (D), com tempo de corrida de 48 min. O fluxo de bombeamento da
fase movel foi de 0,8 mL. mL™2.

A pressdo média aproximada do sistema foi de 108 kgf.cm?. A
determinacaofoi realizada pela unidade SPD-20A, detector de UV-VIS, em 440 nm. O
volume de injecéo foi de 30 pL (Edelenbos; Christensen; Grevsen, 2001).

4.1.5 Curva de calibragcéo da clorofila a

No contexto desta tese, a curva de calibragéo da clorofila a (Figura 12) foi
meticulosamente desenvolvida. Essa curva foi construida a partir de diversas
concentragdes variaveis do padréo de clorofila a (Sigma-Aldrich CAS: 479-61-8). A
faixa de concentragdo abrangia valores entre 0,1 e 1 mg'mL, sendo o padrdo
solubilizado em etanol e apresentando um tempo de retencao de 39,515 minutos. Foi
obtido um R2=0,9959078. O limite de detecc¢ao LD foi de 0,000097 mg-mL'e o limite
de quantificacdo LQ foi de 0,000295 mg-mL1. O método para a determinacéo dos

limites de deteccéo e quantificacdo foi baseado em Lefebvre, Destandau e Lesellier
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(2021).

Figura 12 - Curva de calibrag&o da clorofila a
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Fonte: Edelenbos, Christensen e Grevsen (2001).

A curva de calibracéo para a clorofila b (Figura 13) também foi construida a
partir de diferentes concentracdes do padrao da clorofila b (Sigma-Aldrich CAS: 519-
62-0), entre 0,1 mg-mL?*e 1 mg-mL*? solubilizado em etanol. O tempo de retencéo
foi de 36,767 minutos, com um R2 = 0,9959078. O limite de deteccédo LD foi de
0,006182 mg-mLe o limite de quantificagédo LQ foi de 0,018732 mg-mL. Os métodos
para a determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo foram baseados em

Lefebvre, Destandau e Lesellier (2021).

Figura 13 - Curva de calibracéo da clorofila b
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Fonte: Edelenbos, Christensen e Grevsen (2001).

4.2 SENSIBILIZACAO DO TIO2 COM CLOROFILA E FOTOCATALISE COM OS
MODELOS DE POLUENTES

Os solventes utilizados foram diclorometano CH2Cl2 (Neon, PA) e etanol
C2HsO (Neon, PA). Foi utilizado diéxido de titdnio P25 da empresa Evonik e a clorofila
extraida da C.vulagaris (ver secdo 9.1). Para a realizacdo do experimento foram
utilizados um agitador magnético (IKA C-MAG HS7), um espectrébmetro UV-Visivel
com varredura automatica (Shimadzu UV-1800, 190-110 nm, resolucdo de 2 nm), um
espectrémetro UV-Visivel com varredura manual (Instrutherm UV-2000, 190-110 nm,
resolucao de 4 nm), um agitador tipo Vortex (Global Trade Technology XH-CU), uma
sonda ultrassonica (ECO- SONICS), um agitador magnético (SPlabor SP-10206/A),
pHmetro digital (AKSO), centrifuga (Kasvi) e vidrarias comuns, como frascos
Erlenmeyer, béqueres, buretas, baldo volumétrico 1000mL, vidros de relogio, tripe,
frascos de fundo redondo, funis de vidro, tubo Falcon e pipetas descartaveis.

Para os testes de atividade fotocatalitica foram utilizados como modelos de
contaminantes os corantes vermelho congo (Elastin) e rodamina B (Dextran); o
herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) (Nortox) e o analgésico paracetamol (Neo

Quimica), ambos comerciais.

4.2.1 Processo de sensibilizacdo das nanoparticulas de TiO2
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Na pesquisa foram utilizadas nanoparticulas comerciais de didéxido de
titnio P25 Aeroxide da empresa Evonik. Conforme informacdes disponibilizadas pelo
fabricante, esse material exibe uma composicdo de fase cristalina composta
aproximadamente de 80% de anatasio e 20% de rutilo. Suas particulas primarias
(cristalitos) apresentam um tamanho médio de 21 nm, com uma &rea superficial que
varia entre 35 e 65 m?/g (Ohtani et al., 2010; Evonik, 2020). A obtencéo do P25 ocorre
pelo processo AEROSIL®@, uma técnica patenteada pela empresa. Nesse processo, 0
TiCls € vaporizado em uma chama contendo hidrogénio. A reacdo dos gases ocorre
dentro da faixa de temperatura entre 1000 e 2400 °C, seguindo a reacéo indicada pela
equacéao (11) (Ohtani et al., 2010; Evonik, 2020):

TiCla+ 2 H2+ O2— TiO2+ 4 HCI (12)

Foi conduzida a sensibilizagdo do TiO2 com corante natural clorofila
extraida da alga C. vulgaris (ver sec¢ao 9.1), sendo as nanoparticulas (NPs) de P25
submersas em uma solucdo do corante previamente isolado. No processo de
sensibilizacdo das nanoparticulas (NPs) com clorofila, a adsorgéo foi realizada em
suspensdo Umida utilizando diclorometano PA (CH2Cl2), empregado em diferentes
concentracdes de clorofila.

A proporcao de nanoparticulas adicionadas foi de 1,0 g de P25 por 100 mL
de diclorometano contendo 66 mg de corante (clorofila) para cada experimento. As
suspensdes contendo clorofila e as NPs foram submetidas a agitacdo magnética, em
temperatura ambiente, por trés dias, para promover uma adsorcdo mais eficaz do
corante nas NPs. Posteriormente, multiplas lavagens com diclorometano PA foram
realizadas repetidamente para assegurar a adsorcédo completa na superficie das NPs
e para eliminar os corantes ndo adsorvidos. Em seguida, o material foi submetido ao
processo de desaglomeracdo das NPs em sonda ultrassénica por 3 min para melhor
dispersdo das NPs sensibilizadas. Na sequéncia, foi feita a secagem em estufa a 60
°C durante 24 h e depois foi feita outra desaglomeracéo adicional utilizando almofariz
de agata, conforme ilustrado na figura 14, conforme descrito por Vallejo, Dias-Uribi e
Cantilho (2015).
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Figura 14 - Sensibilizacdo da NPs de P25 com clorofila

1g P25 com 66 mg de 10min na centrifuga Nano precipitado Desprender as nanos
clorofila em agitagéo 72h para nova lavagem

Desaglomerar as nanos evaporar o solvente Depois de 4 lavagem

Fonte: Da autora (2023).

4.2.2 Rendimento de sensibilizacéo

Durante o processo de sensibilizacdo, foi observado que uma parte das
nanoparticulas foi lancada para fora do baldo, resultando em um desperdicio do
produto sensibilizado. Para calcular o rendimento da sensibilizagdo levou-se em
consideracéo apenas os produtos obtidos apds os processos de lavagem e secagem.
Portanto, o rendimento real foi, na verdade, maior do que apresentado, uma vez que
houve falta de controle durante o processo de sensibilizagdo. Consequentemente, o
rendimento final da produgdo de nano sensibilizada com clorofila foi de 77%,

considerando apenas o produto lavado e seco.

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DAS NPs SENSIBILIZADAS

Os produtos obtidos pelo processo de sintese, bem como apds o processo
de sensibilizacdo, foram caracterizados por analise térmica diferencial e
termogravimetria (DSC/TG), espectrometria de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura com sonda EDS (MEV/EDS) e

teste de atividade fotocatalitica.
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4.3.1 Analise térmica diferencial e termogravimetria (DSC/TG)

O desempenho térmico das amostras coletadas foi avaliado pelas técnicas
de termogravimetria e analise térmica diferencial (DSC/TG). As analises foram
conduzidas com uma taxa de aquecimento de 10 ‘C/min, até uma temperatura maxima
de 1000 °C, utilizando uma atmosfera de ar sintético com vazdo de 50 mL/min. Foi
utilizado um analisador térmico simultdneo Netzsch STA 449. Essas analises foram
conduzidas no Laboratorio de Valorizagdo de Residuos (LABVALORA), localizado no
Iparque (UNESC).

4.3.2 Espectrometria Roman do P25 e P25 sensibilizado com clorofila

Para investigar a composi¢cdo molecular das amostras, além da analise
quimica, utilizou-se a espectroscopia Roman. Esse método se fundamenta nas
frequéncias vibracionais especificas associadas aos niveis de energia de cada
molécula. A analise das amostras em estado de pé foi conduzida por meio do
deslocamento Roman, utilizando um espectrometro Roman (Anton Paar Cora 5001)
equipado com um laser de 532 nm, em um intervalo de leitura de 200-3500 cm-1 e
uma poténcia de laser de 50 W. O banco de dados S. T. Japan Roman foi empregado
para a identificacdo das fases. Todas as analises foram realizadas no Laborat6rio do

Grupo de Materiais Ceramicos (GMC), situado no Iparque.

4.3.3 Teste de atividade fotocatalitica

Os testes de atividade fotocatalitica foram realizados com base na norma
ISO 10678:2010 modificada para o uso com pos. Esses testes se baseiam na
fotodegradacdo de corantes orgéanicos, defensivo agricola e anti-inflamatoério pelo
processo de fotocatalise heterogénea, com o0 uso de semicondutores como
fotocatalisadores. Os contaminantes rodamina B, vermelho congo, paracetamol e
acido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4D) foram utilizados como modelos de poluentes.

As solucdes dos poluentes foram preparadas, utilizando 1000 ml de agua
deionizada, contendo 4 ppm de Rodamina B, vermelho congo e paracetamol. O
contaminante 2,4 D foi adicionado em uma concentracéo de 0,03 mg/l, que esta dentro

do limite permitido no Brasil. Para a etapa de fotocatélise, foram realizadas triplicatas
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de cada solucéo de contaminante, utilizando 50 ml cada e 5 ppm de nanoparticula
(NP) sensibilizada com clorofila. Ap6s obter a melhor degradacao, as nanoparticulas
foram recuperadas, e um teste de stress foi conduzido.

O processo de recuperacdo das nanoparticulas sensibilizadas para o teste
de stress comecgou com a transferéncia da solucao para tubos Falcon, seguida pela
centrifugacdo por 10 minutos. Posteriormente, 0s sobrenadantes foram
cuidadosamente retirados e as nanoparticulas foram lavadas com agua deionizada,
repetindo essa etapa varias vezes até que o sobrenadante se tornasse incolor. Apos
essa purificacdo, as nanoparticulas foram levadas a estufa por 24 horas antes de
serem submetidas ao processo de fotocatélise em cinco repeticbes, utilizando as
mesmas nanoparticulas.

Como fonte de luz visivel foram utilizadas lampadas de LED (Avant Slim 50
IP65) de 50 W de poténcia, com indice de producao de cor (ICR) superior a 70, e
poténcia luminosa de 75 Im/C. Antes da exposi¢cdo a radiacdo na faixa visivel, as
amostras foram mantidas no escuro por 120 min com o propdsito de facilitar a
adsorcdo dos contaminantes na superficie do semicondutor, evitando, assim,
qualquer interferéncia nos resultados de eficiéncia na degradacéo. Isso garantiu que
os resultados de eficiéncia de degradacao fossem atribuidos exclusivamente ao
processo de atividade fotocatalitica do P25 sensibilizado com clorofila.

Durante todo o ensaio de atividade fotocatalitica conforme a figura 15,
compreendendo o periodo em que as amostras foram mantidas no escuro por 120
min e as analises realizadas sob radiacdo de luz visivel por 180 min, as solucdes de
contaminantes foram continuamente agitadas em um agitador orbital por toda a
analise. As amostras foram mantidas a uma temperatura ambiente, mas devido ao
aguecimento das lampadas, a temperatura interna da camara atingiu

aproximadamente 40 °C.
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Figura 15 - Atividade fotocatalitica dos corantes vermelho congo e rodamina B

Duas horas no Escuro Trés horas no visivel
Fonte: Da autora (2023).

Esses ensaios foram realizados sob a exposicao a radiacdo de luz visivel,
com lampada de LED comum que possuia um rendimento luminoso de 1300 Im/W,
medido no interior da camera de teste. As medi¢des de pH foram realizadas utilizando
um medidor digital de pH AKSO, e as solucdes foram usadas conforme preparadas,
sem a necessidade de ajustes adicionais de pH.

A cada 30 min, uma aliquota da amostra (3 mL) da solucdo de modelo de
poluenta + as NPs de P25 sensibilizadas era retirada e centrifugada (Kasvi) a uma
rotacdo de 4000 rpm para analise no espectrometro UV. As andlises de absorbancia
foram conduzidas em dois espectrofotdmetros, o UV1800 (Shimadzu) e o UV2000
(Instrutherm). As medidas foram tomadas nos comprimentos de onda
correspondentes a absorcdo maxima dos corantes, sendo 510 nm para o vermelho
congo, 554 nm para rodamina B, 283 nm para o herbicida 2,4-D e 242 nm para o
analgésico paracetamol.

Em todos os ensaios de fotocatalise, foi avaliada a fotdlise direta dos
contaminantes, ou seja, a degradacdo dos contaminantes na auséncia do
fotocatalisador, mas apenas sobre influéncia da radiagao visivel. Essas analises de
atividade fotocatalitica foram conduzidas no laboratério do Grupo de Materiais

Ceramicos (GMC), localizado no Iparque, da UNESC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EXTRACAO DA CLOROFILA

A eficiéncia da clorofila a partir da alga C. vulgaris envolveu uma
abordagem sistematica de avaliacdo de solventes, com o objetivo de identificar a
melhor estratégia para extrair os extratos brutos. Dentre os solventes testados, como
a acetona, o etanol, o metanol, sendo que o diclorometano foi a escolha mais eficaz,
pos exibe um rendimento de 40% no extrato bruto (Cha et al., 2008). A influéncia dos
tempos de agitacdo magnética em temperatura ambiente para a obten¢do do extrato
bruto foi explorada, utilizando-se 5 g da alga C. vulgaris e 250 mL de diclorometano.
Os testes, controlados em intervalos de 24, 48, 72 e 168 h destacaram que o periodo
de tolerancia de até 96 h, a temperatura ambiente, proporcionou um desempenho
otimo, uma vez que acima de 96 h ndo houve aumento do rendimento (Chemat; Vian;
Cravotto, 2012).

Essa observacdo sugere a existéncia de uma eficacia maxima para a
sobrevivéncia da clorofila no extrato bruto. Ao realizar purificagdes subsequentes com
1 g de extrato bruto, a média por extracédo foi de 250 mg de clorofila a e b e seus
derivados. Isso evidenciou a robustez e a consisténcia do método empregado. Esse
resultado aumenta a viabilidade e a confiabilidade da abordagem utilizada para a
extracdo e a purificacdo da clorofila a partir da C. vulgaris, apontando para aplicacdes
potenciais em estudos posteriores e aplicacdes praticas relacionadas a clorofila
(Rahmawati et al., 2022).

5.1.1 Identificacdo e quantificacao por HPLC

A clorofila a comprovou um tempo de retencdo no HPLC de 39,867 min,
exibindo um pico no comprimento de onda de 440 nm e uma concentracdo medida de
0,741 mg/mL conforme a figura 16 (Das; Guyer; Hortensteiner, 2018).

Enquanto isso, a clorofila b apresentou um tempo de retencéo de 36,378

min, com um pico também no comprimento de onda 440 nm, acompanhado de uma
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concentracdo medida de 0,282 mg/mL. Isso revela uma proporcéo de clorofila a 62%
maior que a de clorofila b (Lefebvre; Destandau; Lesellier, 2021).

Os picos suplementares identificados no cromatograma sé&o consequéncia
da existéncia de derivados da clorofila a, como evidenciado na figura 17. No que se
refere ao extrato ndo purificado da alga C. vulgaris, a quantidade de clorofila a é
significativamente maior do que a quantidade de clorofila b. Conforme ilustrado na
Figura 18, o extrato bruto revela uma porcéo de 3:1 entre as concentracdes de clorofila
a e clorofila b. A propor¢céo observada decorre da suscetibilidade intrinseca da clorofila
a deterioracéo (Lefebvre; Destandau; Lesellier, 2021).

Figura 16 - Cromatogramas de clorofila a
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Fonte: Elaboracao propria baseada em Edelenbos, Christensen e Grevsen (2001).

Figura 17 - Cromatogramas de clorofila b
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Figura 18 - Extrato bruto
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Fonte: Elaboracéo propria baseada em Edelenbos, Christensen e Grevsen (2001).

5.2 SENSIBILIZACAO DO TIO2 COM CLOROFILA E FOTOCATALISE COM OS
POLUENTES

Neste estudo, a eficiéncia de degradacéo se refere a analise da variacéo
da absorbéncia, no espectro UV-visivel, no comprimento de onda de méaxima
absorbancia para cada molécula de modelo de poluente utilizado, ou seja, 0s corantes
vermelho congo e rodamina B, o farmaco paracetamol e o defensivo agricola 2,4-D.
Nos graficos sdo mostrados os resultados dos testes de atividade fotocatalitica,
representados pelas curvas C/Co em fungdo do tempo. E nas tabelas sao
apresentados os valores de eficiéncia de degradacé&o obtidos nos testes de atividade
fotocatalitica para os modelos de poluentes.

Os resultados apresentados nesta pesquisa estdo associados a maxima
degradacéo de cada contaminante causada pelo catalisador P25 sensibilizado com a
molécula de clorofila e a capacidade de recuperacéo do semicondutor, apds submeter
cada contaminante a cinco ciclos de fotocatalise (teste de stress), com o propésito de
avaliar a eficacia das nanoparticulas sensibilizadas. Esta abordagem experimental se
concentra na determinacdo da eficiéncia do processo de degradacao fotocatalitica,
aferindo a resisténcia do semicondutor ao longo de mudltiplas repeticbes do

procedimento, ou seja, sua reciclagem, conhecida como teste de stress.
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5.2.1 Degradacéao do corante vermelho congo

A degradacao do corante vermelho congo, medida como descoloracao nos
testes de espectrometria ao UV-visivel para a méaxima absorbancia, € mostrada na
figura 19 considerando os cinco ciclos de reciclagem (stress). Dado o resultado mais
eficaz na degradacao, iniciou-se o processo de recuperacdo das nanoparticulas
sensibilizadas para a realizacao do teste de stress. A solugéo foi transferida para tubos
Falcon e submetida a centrifugacéo por 10 minutos. Em seguida, os sobrenadantes
foram removidos, e as nanoparticulas foram lavadas com agua deionizada, repetindo
esse procedimento varias vezes até que o sobrenadante alcangcasse uma coloracdo
incolor.

Apés todas as etapas, as nanoparticulas foram levadas a estufa por 24
horas e submetidas ao processo de fotocatalise, utilizando as mesmas nanopatrticulas,
por cinco repeticdes. A eficiéncia de degradacdo, considerando o percentual de
descoloracdo, ou seja, a reducdo na absorbancia maxima do corante apdés a
fotocatalise, € mostrada na tabela 2 para os cinco ciclos de reciclagem. O teste foi
conduzido por 180 min, ap6s 60 min no escuro. O teste no escuro € utilizado para
verificar o equilibrio de adsorcdo/dessor¢cdo do corante sobre a superficie das
nanoparticulas sensibilizadas sem irradiar a amostra, para separar o efeito de

adsorcao da fotocatalise.

Figura 19 - Degradacéao sob luz visivel do modelo de poluente vermelho congo
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Tabela 2: Eficiéncia de degradacao sob luz visivel do modelo de poluente vermelho
congo

Degradacao do contaminante vermelho congo % de degradacao

Ciclo 1 98,2%
Ciclo 2 95,0%
Ciclo 3 84,7%
Ciclo 4 76,7%
Ciclo 5 74,2%
Ciclo 6 69,8%

Fonte: Da autora (2023).

O resultado mais significativo foi a distribuicdo na degradacao do corante
vermelho congo, particularmente ciclo 1, que se destacou ao alcangar uma
degradacédo de 90% em apenas 60 min, culminando em uma notavel eficiéncia de
degradacdo de 98.16% ao final de 180min. No entanto, € importante notar que ao
submeter essa amostra a um stress de cinco repeticdes de fotocatalise ocorreu uma
perda de eficiéncia de degradacao de 28,38%, que foi registrada.

Durante o periodo de duas horas no escuro, na presenca do contaminante
vermelho congo, observou-se uma variagédo na absorbancia. O ciclo 5 apresentou um
aumento discreto no valor da absorbancia, sendo a maior entre todas as amostras,
aproximadamente 0,98%, enquanto o ciclo 4 registrou uma diminui¢cdo mais acentuada
de cerca de 20%, a mais significativa. No entanto, ao final do periodo de 180 minutos
no visivel, ambas as amostras atingiram valores de absorbancia no espectro visivel
de 74,2% e 76,7%, respectivamente, resultando em uma diferenca de absorcdo de
2,5%. Isso demonstra a ideia de que a variagdo minima e maxima da degradac&o no
escuro nao afeta a absor¢céo do contaminante. Esta variagdo mostra a estabilidade e
robustez da fotocatélise em condigbes de uso repetitivo, sendo uma consideracao
critica a ser explorada para a aplicacdo das NPs sensibilizadas.

De acordo com o estudo liderado por Ljubas, Smoljanic e Juretic (2015), a
maior eficacia na degradacdo do vermelho congo € alcancada ao utilizar
nanoparticulas de TiO2 ativadas pela radiacdo UV. Eles empregaram duas fontes de
radiacdo UV-A: natural, contendo 3-5% de UV-A, e outra artificial, simulando a luz
solar por meio de uma lampada. A concentracéo 6tima de TiO2 foi determinada como

500 mg/L, resultando em uma descoloragéo eficaz do corante em 90% dentro de um
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intervalo de 30 a 60 minutos. Em nossa pesquisa, a quantidade de TiO2 utilizada foi
de 5 mg/L em comparagdo com o estudo conduzido por Ljubas, Smoljanic e Juretic
(2015), o que resultou em uma degradacéo de 90% ao final de 60 minutos.

De acordo com Liu et al. (2022), a dopagem amplia o espectro de resposta
a luz do TiO2, melhorando a eficacia da catalise do corante vermelho congo quando
exposto a radiacdo UV. A dopagem resulta na formagdo de uma nova banda de
valéncia, promovendo a transferéncia mais eficiente dos elétrons gerados pela luz para
a banda de conducdo. Esse processo aprimora consideravelmente a eficiéncia
fotocatalitica do material. Deve-se enfatizar que ambas as pesquisas utilizaram o TiO2
modificado sob luzUV.

Nesta pesquisa, sob luz visivel, foi obtida uma degradacao ainda maior,

chegando a 98%, utilizando o TiO2 sensibilizado com clorofila.

5.2.2 Degradacdao do corante rodamina B

A degradacao do corante rodamina B, também medida como descoloracéo
nos testes de espectrometria ao UV-visivel para a maxima absorbancia, é mostrada
na figura 20 considerando os cinco ciclos de reciclagem (stress). A eficiéncia de
degradacéo, considerando o percentual de descoloracdo, € mostrada na tabela 3 para

0s cinco ciclos de reciclagem.

Figura 20 - Degradacao sob luz visivel do modelo de poluente rodamina B
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Tabela 3: Eficiéncia de degradacao sob luz visivel do modelo de poluente

rodamina B

Degradacao do contaminante rodamina B % de degradacéo

Ciclo 1 100,0 %
Ciclo 2 100,0%
Ciclo 3 98,6%
Ciclo 4 97,1%
Ciclo 5 96,7%
Ciclo 6 96,7%

Fonte: Da autora (2023).

O processo de fotocatdlise para a degradacdo do corante rodamina B
resultou em uma degradacdo completa do corante, atingindo 100% em 90 e 120 min,
respectivamente, para os ciclos 1 e 2. Isso indica a capacidade do semicondutor
sensibilizado com clorofila em degradar essa molécula em um tempo relativamente
curto. Além disso, a perda de eficiéncia de degradacéo de apenas 3,31% ao submeter
a amostra a cinco repeticbes de fotocatalise é um resultado interessante,
demonstrando a resisténcia do semicondutor sensibilizado em condi¢cdes de uso
repetitivo com relacéo a este contaminante.

Ao longo de duas horas no escuro, na presenca do contaminante rodamina
B e do catalisador P25 sensibilizado com clorofila, observou-se uma variagéo no valor
da absorbancia. O ciclo 3 mostrou um aumento do valorinicial de absorbancia de
aproximadamente 15%, enquanto o ciclo 2 apresentou uma diminuicdo de 33%.
Importante ressaltar que ambas as amostras exibiram grandes variagbes de
absorbéancia, porém sem afetar a eficiencia de descoloracdo, pois ao final do
experimento o ciclo 3 e o ciclo 2 tiveram uma degradacao significativa,
respectivamente 98,6% e 100% de reducdo da absorbancia.

Segundo Natarajan e seus colaboradores (2013), a dopagem do TiO2 com
bismuto demonstrou ser altamente eficaz na obtencao da maxima degradacgdo da
rodamina B, alcangando 100%. Em contraste, o TiO2 ndo dopado teve uma degradacéo
de 70%, o que destaca a influéncia crucial da dopagem na eficacia do processo de
degradacédo fotocatalitica desse contaminante. A pesquisa citada corroborou 0s

resultados desta pesquisa, onde foi obtida uma degradagéo completa de 100% da



74

rodamina B com o uso do TiOz sensibilizado com clorofila, reforcando a importancia
da escolha do material e da sensibilizacao na eficiéncia da fotocatélise.

Conforme Alwan, Salem e Alshamsi (2022), a aplicacdo exclusiva da
fotdlise utilizando radiagdo UV no TiO2 ndo sensibilizado resultou em uma taxa de
degradacgédo da rodamina B de aproximadamente 20%. Esses resultados indicam a
eficacia da fotocatalise heterogénea, que combina a luz UV com o TiO2, como uma
abordagem promissora para a degradacédo desse composto.

Ao comparar esses resultados com os obtidos para os corantes vermelho
congo e rodamina B, fica evidente que a rodamina B € mais suscetivel a degradacéo
por fotocatalise. Essa descoberta € significativa, pois a selecdo docontaminante a ser
tratado desempenha um papel crucial na eficacia geral do processo. Destaca-se que,
em termos de degradacéo e estabilidade sob stress, a rodamina B foi superior entre
0s contaminantes selecionados, mostrando uma notavel estabilidade do semicondutor

sensibilizado.

5.2.3 Degradacéo do farmaco paracetamol

7z

A degradacdo do farmaco paracetamol é mostrada na figura 21
considerando os cinco ciclos de reciclagem. A eficiéncia de degradagéo, considerando
o percentual de variacdo de absorbancia maxima, € mostrada na tabela 4 para os

cinco ciclos de reciclagem.

Figura 21 - Degradacao sob luz visivel do modelo de poluente paracetamol
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Tabela 4: Eficiéncia de degradacéo sob luz visivel do modelo de poluente paracetamol

Degradacao do contaminante paracetamol % de degradacéao

Ciclo 1 100,0 %
Ciclo 2 98,4 %
Ciclo 3 95,6%
Ciclo 4 95,4%
Ciclo 5 80,0%
Ciclo 6 63,2%

Fonte: Da autora (2023).

A observacdo da degradacdo do farmaco paracetamol por meio do
processo de fotocatalise é particularmente interessante, uma vez que a curva 1
alcancou uma eficiéncia de degradacédo de 100% em 150 min. Isso indica a eficacia
da fotocatdlise na degradacdo desse contaminante especifico. No entanto, é
importante notar que ao submeter essa amostra a multiplos ciclos de fotocatalise,
observou-se uma tendéncia de degradacdo menos acentuada no ultimo teste de
stress, com uma perda de eficiéncia de 36,8% com relacdo ao ciclo 1.

Essa variacédo na eficiéncia de degradagéo ao longo dos testes de stress
levanta questdes criticas sobre a estabilidade do semicondutor sensibilizado em
condicdes de uso repetido. E essencial investigar as causas dessa queda de
eficiéncia, que podem estar relacionadas a fatores como o acumulo de produtos
intermediarios de degradacao ou a deterioracao do proprio semicondutor.

Durante um periodo de duas horas no escuro, na presenca do
contaminante paracetamol, foram observadas variacbes na absorbancia. A quarta
repeticdo do ciclo apresentou um aumento de aproximadamente 30% no valor da
absorbancia, enquanto a sexta repeticdo registrou uma diminuicdo de 1,4% na sua
absorbancia. Ao término da analise, as absor¢fes foram, respectivamente, de 95,4%
e 63,2% em 180 minutos sob luz visivel. A constatacdo de que o ciclo 6, com sua
baixa diminuicdo de 1,4%, ndo teve uma eficiente absor¢do do contaminante
evidencia a deterioracdo da eficacia do semicondutor em degradar essa substancia
poluente durante seu ultimo ciclo de reutilizagéo.

De acordo com a pesquisa de Jayasree e Remya (2020), a degradacéao do
paracetamol foi eficaz por meio de tratamento fotocatalitico, empregando TiO2

suportado em aluminossilicato (ATiO2) recuperado de residuos de painel de LED.
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Eles alcangaram uma eficiéncia de degradacao de 99% nas condi¢Oes ideais, que
envolviam uma concentragao inicial de paracetamol de 2,74 mg/L, uma dosagem de
ATiOz2de 2,71 g/L e um pH de 9,5. De acordo com Pefias-Garzon et al. (2019), o TiO2
puro tem um desempenho fotocatalitico superior na degradacdo do paracetamol,
alcancando a degradacdo completa em duas horas, em comparagdo com as
heteroestruturas TiO2/xC (onde x é Fe, Zn, P e K) sintetizadas. Isso resulta da maior
facilidade de acesso ao proprio TiO2. Em relagdo ao desempenho fotocatalitico das
heteroestruturas produzidas, o composto TiO2/Fe-C se destaca como 0 mais ativo,
permitindo a conversdo completa do paracetamol ap6s seis horas de reacéo,
possivelmente devido ao menor ‘band gap’ dessa forma de fotocatalisador.

Nesta pesquisa, foi obtida uma degradagao completa de 100% com um pH
acido de 4,7, em um periodo de 150 min sob luz visivel. Isso ressalta a relevancia das
diferentes condi¢cBes experimentais na eficacia da fotocatalise na degradacdo do
paracetamol.

Esta discussdo destaca a complexidade das interacbes entre o
semicondutor e o contaminante em um processo de fotocatélise, enfatizando a
importancia de uma compreensdo aprofundada dessas dinamicas para o

desenvolvimento de aplicacdes praticas e eficazes em condi¢cdes reais de uso.

5.2.4 Degradacéao do defensivo agricola 2,4D

A degradacao do defensivo 2,4D é mostrada na figura 22 considerando os
cinco ciclos de reciclagem. A eficiéncia de degradacéo, em relacdo ao percentual de
variacdo de absorbancia maxima, é mostrada na tabela 5 para os cinco ciclos de

reciclagem.
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Figura 22 - Degradacéo sob luz visivel do modelo de poluente 2,4D
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Fonte: Da autora (2023).

Tabela 5: Eficiéncia de degradacao sob luz visivel do modelo de poluente 2,4D

Degradacéo do contaminante 2,4 D % de degradacéo
100,0%

Ciclo 1

Ciclo 2 100,0%

Ciclo 3 97, 7%

Ciclo 4 97,4%

Ciclo 5 89,7%

Fonte: Da autora (2023).

Os resultados da fotocatalise para o defensivo agricola 2,4D mostram uma
eficiéncia de degradacéao de 100% do contaminante tanto para o ciclo 1 quanto para
o0 ciclo 2, embora com varia¢cdes no tempo necessario para atingir esse resultado. O
ciclo 1 resultou em 100% de degradagdao em 150 min, enquanto para o ciclo 2 foram
necessarios 180 min.

No decorrer de duas horas no escuro, na presenca do contaminante 2,4D,
houve uma variacéo significativa na absorbancia. O ciclo 2 mostrou um aumento de
19% em relagédo a absorbancia inicial. Em contrapartida, o ciclo 1 apresentou uma
diminuicdo de 12% em sua absorbancia durante 0 mesmo periodo. Ao final do teste

de trés horas sob luz visivel, ambos os ciclos alcancaram uma degradacdo do
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poluente de 100%. No entanto, é importante destacar que o ciclo 2 atingiu esse valor
em 150 min, enquanto para o ciclo 1 foi de 180 min.

Segundo Akpan e Hameed (2011), um fotocatalisador composito eficaz
contendo Ca, Ce, W e TiO2mostrou um desempenho notavel em comparacao com os
outros fotocatalisadores avaliados no estudo em relacdo a degradagéo fotocatalitica
do 2,4-D sob irradiagéo UV. Em contraste com o TiO2 nao dopado, que exigiu 240 min
(4 horas) para alcancar uma degradacao completa, o fotocatalisador compadsito atingiu
esse resultado em apenas 90 min. Nesta pesquisa, ao utilizar um semicondutor
sensibilizado com clorofila, foi obtida a mesma degradacéo em 150 min sob luz visivel,
e ndo luz UV.

Esse resultado mostra a eficacia da fotocatalise na degradacao do 2,4D, o
que é crucial para a remocao de contaminantes agricolas nocivos do meio ambiente.
Entretanto, a perda de eficiéncia de 19% apdés o teste de stress € relevante e mostra
que ha fatores que podem afetar a estabilidade do semicondutor sensibilizado ao
longo do tempo. Esses fatores podem incluir a acumulacdo de subprodutos de
degradacéo, deterioracdo do semicondutor ou outros efeitos adversos que afetam a
eficacia da fotocatélise. Essa perda de eficiéncia é uma consideracéo importante, pois
pode impactar a viabilidade do processo em aplicacdes praticas e continuas.

Para futuras pesquisas, € fundamental investigar mais a fundo as causas
dessa perda de eficiéncia apds o stress e desenvolver estratégias de manutencéo ou
otimizag&o do semicondutor para manter a eficacia da fotocatalise ao longo do tempo.
Compreender essas dinamicasé essencial para aplicar a fotocatalise de forma eficaz
na remoc¢ao de contaminantes agricolas do meio ambiente e minimizar potenciais

impactos adversos a salde e ao ecossistema.

5.2.5 Degradacao comparativa dos modelos de poluentes

A degradacdo comparada dos modelos de poluentes utilizando o
catalisador P25 sensibilizado com clorofila extraida da C. vulgaris € mostrada na figura

23 para a amostra mais eficiente em cada teste.
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Figura 23 - Degradacéao sob luz visivel dos modelos de poluente vermelho congo,

rodamina B, paracetamol e 2,4D
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Fonte: Da autora (2023).

Os resultados desta pesquisa demonstram a eficacia da fotocatalise na
reducdo dos contaminantes, com énfase na rodamina B e no 2,4D como 0s mais
suscetiveis a degradacao completa em um intervalo de tempo relativamente curto. A
rodamina B foi completamente degradada em 90 minutos para o ciclo 1 e em 120
minutos para o ciclo 2, enquanto o 2,4-D atingiu 150 minutos e 180 minutos,
respectivamente, porém os seis ciclos com mais estabilidade foram com a Rodamina
B. A analise indica que o catalisador P25 sensibilizado com clorofila apresentou maior
eficiéncia na degradacéo da rodamina B, com uma perda de eficiéncia de apenas 3%
durante o teste de stress, em comparagao com o 2,4D, que registrou uma perda de
eficiéncia de 19%. Esses achados sugerem que a clorofila, como sensibilizador,
desempenha um papel crucial na otimizacéo da degradacéo de poluentes especificos.
No caso do paracetamol, observou-se uma absorcao total em 150 minutos.

Foram conduzidos testes de degradagdo dos contaminantes sem a
presenca do semicondutor sensibilizado, como mostra a figura 24, em um periodo de
trés horas no espectro visivel. Este teste € denominado de fotolise, e objetiva mostrar
se 0 modelo de poluente é suscetivel a degradacao somente sob a irradiacéo de luz
visivel. As medicdes de absorbancia foram realizadas tanto no inicio quanto no final
do processo. Durante a analise, observou-se que o paracetamol e o 2,4D néo
apresentaram alteracdes na absorbancia. No entanto, para a rodamina B houve uma
diminuicdo de 4% na absorbancia, enquanto o vermelho congo aumentou a

absorbancia em 5%. Deve-se observar que essas pequenas variagdes ndo afetam a
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eficacia do semicondutor sensibilizado no processo de fotocatélise, mas justificam as
pequenas oscilagdes de leitura de absorbancia no inicio de cada teste.

Figura 24 - Fotdlise sob luz visivel por 3h dos modelos de poluente vermelho congo,

rodamina B, paracetamol e 2,4-D sem o semicondutor
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Fonte: Da autora (2023).

De acordo com a pesquisa de Golshan et al. (2018), o ferroespinélio
magnético TiO2@ CuFe204, obtido pelo método de coprecipitacao foi empregado como
catalisador heterogéneo na ativacdo de peroximonossulfato (PMS). O TiO2@CuFe204
mostrou uma grande atividade catalitica na decomposi¢céo de PMS e degradacéo do
herbicida 2,4D, alcancando uma eficiéncia de 97% no visivel. Essa eficiéncia foi obtida
em um periodo de 60 min, utilizando 0,3 mM de peroximonossulfato e 0,1 g/L de
TiO2@CuFe204. Nesta pesquisa, foi obtidauma eficiéncia de degradacdo de 100%
em 120 min, sob luz visivel, com um pH relativamente mais &cido de 5,25, o pH mais
alto observado no trabalho (ver tabela 6). Essa comparacao destaca a influéncia das
diferentes condi¢fes experimentais na eficacia da fotocatélise na degradacgéo do 2,4D.

Os resultados mostram a alta eficiéncia na degradacdo de todos os
poluentes testados utilizando o catalisador comercial P25 sensibilizado com clorofila.
Essa abordagem se apresenta como uma opcao pratica e eficaz para degradar
contaminantes ambientais agressivos, contribuindo assim para a melhoria da
qualidade de vida da populacao.

Contudo, é importante destacar que existem desafios que precisam ser

abordados para a aplicacdo pratica dessa tecnologia, como a otimizacdo dos
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processos, a compreensdo mais aprofundada dos mecanismos subjacentes e a
avaliacdo de potenciais impactos a longo prazo. A pesquisa oferece uma base sélida
para o desenvolvimento de solucdes eficazes de tratamento de poluentes, logo a
continuidade da investigacdo € crucial para garantir que essa pratica seja segura,

sustentavel e eficaz em condicdes reais de utilizacdo do catalisador sensibilizado.

Tabela 6: Medidas de pH para os modelos de poluente utilizados

Poluentes pH
Vermelho congo 4,8
Rodamina B 4,5
Paracetamol 4,7
2,4D 53

Fonte: Da autora (2023).

O controle do pH em experimentos de fotocatalise € importante, uma vez
que pode afetar significativamente a eficacia do processo de degradacdo. Neste
estudo, o pH utilizado na pesquisa dos contaminantes variou entre 4,7 e 5,3. Esses
valores de pH, tanto antes como apds a fotocatalise, apresentaram pequenas
variagbes, que foram consideradas despreziveis. Essa estabilidade do pH é
fundamental, pois garante que as condi¢cOes experimentais se mantenham constantes
ao longo do processo de degradacao.

Os dois melhores resultados de degradacdo foram obtidos com o
fotocatalisador sensibilizado com clorofila sob pH variavel, sendo que a rodamina B
degrada em um pH menor e 0 2,4D em um pH maior. Isso sugere que o semicondutor
P25 sensibilizado com clorofila é capaz de manter sua eficiéncia de degradacdo em
uma faixa de pH relativamente ampla. Essa versatilidade é uma caracteristica valiosa
para a aplicacdo pratica da fotocatalise, uma vez que a variacdo de pH pode ser
comum em sistemas ambientais reais.

Além disso, a constatacdo de que a pequena variacdo de pH néo afetou
negativamente os resultados refor¢ca a robustez da tecnologia fotocatalitica com o
fotocatalisador sensibilizado com clorofila. No entanto, € importante destacar que o
pH ideal pode variar dependendo dos contaminantes especificos e das condi¢cdes
experimentais. Portanto, a determinacéo cuidadosa do pH adequado para diferentes
situacdes € essencial para otimizar a eficdcia da fotocatalise na degradacdo de

poluentes. Esses resultados contribuem para o entendimento dos fatores que
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influenciam a fotocatalise e oferecem informacdes valiosas para futuras aplicacdes e

pesquisas no campo da remocéo de poluentes do meio ambiente.

5.3 CINETICA DE REACAO

A cinética da taxa de degradacdo fotocatalitica dos corantes foi
determinada usando o modelo de cinética de Langmuir-Hinshelwood de pseudo-

primeira ordem, equacao 12:

In (CEO) =Kappt (12)

E importante destacar que as amostras apresentadas nos resultados da
cinética de reacdo sao relativas a absorcdo maxima de cada contaminante e a
capacidade de regeneracéo do semicondutor, que foram submetidos a cinco ciclos de
fotocatélise para avaliar a eficacia da velocidade de degradacdo no ciclos de
recuperacdo das nanoparticulas.

A constante da taxa de pseudo-primeira ordem, kapp (Min-t), foi calculada a
partir da inclinagao de In(C/Co) versus o tempo de irradiacdo t. As Figuras 25 e 26
mostram os graficos In(C/Co) versus tempo de irradiacdo para a cinética de
degradacéao dos corantes vermelho congo e rodamina b.

As Tabelas 7 e 8 mostram as constantes de velocidade (kapp) € coeficientes

de determinacéo (R2) para 0s mesmos corantes.

Figura 25 - Graficos lineares de pseudo-primeira ordem de In(C/Co) versus
tempo de irradiacdo para a cinética de degradacao do corante vermelho congo

4,5

cycle 1
cycle 2 L]
cycle 3
cycle 4
cycle 5
cycle 6

4,0

4peon

354
3,04
2,54

2,04

In C/C,

0,5
¥
00-8® ¢

-0,5

o
L
e 4

T

T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Fonte: Da autora (2023).



83

Figura 26 - Graficos lineares de pseudo-primeira ordem de In(C/Co) versus
tempo de irradiacdo para a cinética de degradacao do corante rodamina b
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Fonte: Da autora (2023).

Tabela 7: Constantes de velocidade de degradacéao (kapp) € coeficientes de
determinacao (R?) para os testes fotocataliticos com o corante vermelho

congo
Amostra Kapp (Min-1) R2

1 0,041 0,98
2 0,34 0,93
3 0,20 0,92
4 0,078 0,90
5 0,092 0,89
6 0,35 0,59
Média 0,18

Fonte: Da autora (2023).

Tabela 8: Constantes de velocidade de degradacéo (kapp) € coeficientes de

determinacao (R?) para os testes fotocataliticos com o rodamina B

Amostra Kapp (Min?) R2

1 0,32 0,96
2 0,24 0,96
3 0,23 0,90
4 0,18 0,87
5 0,62 0,86
6 0,57 0,80
Média 0,36

Fonte: Da autora (2023).
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A taxa de degradacao do vermelho congo apresentou variagdes marcantes
entre os diferentes ciclos de teste. No ciclo 6 foi notada uma degradacado mais
acelerada, atingindo uma constante de velocidade de 0,35 min-* (Tabela 7). No entanto
€ importante observar que essa amostra exibiu um R2 baixo (= 0,59), levantando
guestionamentos sobre a confiabilidade desse resultado. Por outro lado, o ciclo 1
revelou a menor velocidade de degradacéo, registrando 0,041 mint com um excelente
Rz de 0,98. Entretanto, apesar do alto R?, a baixa constante de velocidade mostra um
desempenho menos eficiente. Esses dados apontam para uma relacao direta entre a
alta velocidade de degradacéo (0,35 min') e o baixo R? (0,59), indicando uma perda
de eficiéncia no semicondutor devido ao stress aplicado durante a andlise.

Por outro lado, outros ciclos exibiram coeficientes de determinagéo R?
significativos e 6timas constantes de velocidade, especialmente os ciclos 2 e 3, com
R2 de 0,93 e 0,92, respectivamente, e uma constante de velocidade de 0,34 e 0,20,
representando resultados excelentes. Vale destacar que essas amostras foram as
primeiras a serem reutilizadas na fotocatalise, demonstrando um desempenho
superior durante a reutilizacdo. ApoOs cinco ciclos de reciclagem, a constante de
velocidade média do catalisador sensibilizado para a degradacéo do corante vermelho
congo foi de 0,18 min, classificando como a terceira melhor média de velocidade
entre os contaminantes analisados.

Ao analisar as curvas de degradacao e cinética do corante rodamina B,
notou-se que os ciclos 1, 2 e 3 apresentaram a mais alta eficiéncia de
degradacdo e maior cinética. Suas constantes de velocidade foram de 0,32, 0,24 € 0,23
min-1, respectivamente, com os ciclos 1 e 2 ambos exibindo um excelente R2 de 0,96,
enguanto o ciclo 3 registrou 0,90. Deve-se observar que o ciclo 2, sendo a primeira
reutilizagdo, mostrou uma perda de 25% na constante de velocidade em comparacéo
com o ciclo 1. Para os demais ciclos, os coeficientes de determinagao (R?) foram
significativos, variando entre 0,87 e 0,80 para os ciclos 4, 5 e 6, mas é crucial ressaltar
que o ciclo 5 apresentou a mais alta velocidade de degradacéo, atingindo 0,62 min-,
com um R2 o quarto menor e uma constante de velocidade pés-stress de 0,86.

Esse resultado pode indicar certa instabilidade nessa medi¢cdo. Apos cinco
ciclos de reciclagem, a constante de velocidade média do catalisador sensibilizado
para a degradacdo do corante rodamina B foi de 0,36 min, destacando-se como a
segunda melhor média da constante de velocidade de degradacgdo entre os ciclos
analisados.
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A andlise da cinética de degradacao para o contaminante 2,4D (Figura 27)
mostra resultados consistentes para todas as amostras, com coeficientes de
determinacao (R?) indicando um bom ajuste para o modelo de pseudo-primeira ordem
para a velocidade de degradacao do poluente considerando o stress do catalisador
sensibilizado (Tabela 9).

No entanto, ao analisar a relacéo entre a confiabilidade dos resultados e a
efichcia da degradacdo do 2.4-D, surgem algumas questbes. Os ciclos 2 e 3
destacam-se com R2 elevados, ambos registrando 0,94, e velocidades de 0,47 e 0,38,
respectivamente, indicando um excelente ajuste do modelo estatistico de degradacao
aos dados dessas reutilizacdes, com uma alta velocidade. Em particular, o ciclo 1
apresenta o R2 mais alto, alcancando 0,95, demonstrando uma excelente
correspondéncia entre os resultados observados e previstos. No entanto, sua
velocidade de degradacéo é relativamente baixa, registrando apenas 0,041 mint, o
que gera uma certa instabilidade. A maior constante de velocidade € encontrada na
amostra 4, no terceiro ciclo de utilizacdo (stress) do catalisador sensibilizado, com
uma taxa de 0,67 min-*e um R2 de 0,86.

Apods seis ciclos de reciclagem, a média da constante de velocidade do
catalisador sensibilizado para a degradacao do defensivo agricola 2,4D é de 0,40 min-
1, representando a maior média entre os contaminantes. O R2 teve uma variacédo

minima em todos os ciclos, indicando uma perda de cerca de 12%.

Figura 27 - Graficos lineares de pseudo-primeira ordem de In(C/Co) versus
tempo de irradiacéo para a cinética de degradacéo do 2,4D
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Tabela 9: Constantes de velocidade de degradacao e coeficientes de determinacao
para os testes fotocataliticos com 0 2,4 D

Amostra Kapp (Min?) (R?)
1 0,041 0,95
2 0,47 0,94
3 0,38 0,94
4 0,67 0,86
5 0,41 0,85
6 0,41 0,83
Média 0,40

Fonte: Da autora (2023).

Finalmente, a cinética de degradacéo para o farmaco paracetamol &

mostrada na figura 28 e tabela 10.

Figura 28 - Gréficos lineares de pseudo-primeira ordem de In (C/CO0) versus
tempo de irradiacéo para a cinética de degradacéao do paracetamol
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Fonte: Da autora (2023).

Tabela 10: Constantes de velocidade de degradacao e coeficientes de determinagao
para os testes fotocataliticos com o paracetamol

Amostra Kapp (Min?) R2

1 0,02 0,93
2 0,02 0,92
3 0,008 0,85
4 0,005 0,85
5 0,02 0,75
6 0,008 0,74
Média 0,0135

Fonte: Da autora (2023).
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O farmaco paracetamol revelou um 6étimo ajuste ao modelo de pseudo-
primeira ordem nas amostras 1 e 2, registrando os mais altos R? entre todas as
amostras, 0,93 e 0,92, respectivamente, com constantes de velocidade de reacao de
0,02 min't em ambos os casos. Isso sugere uma minima perda na degradacéo do
semicondutor durante o processo. Esses dois ciclos apresentaram as taxas de
degradagcéo mais eficientes do contaminante, contudo, entre os contaminantes, 0
paracetamol teve as menores constantes de velocidade.

Apos seis ciclos de reciclagem, a constante de velocidade média do
catalisador sensibilizado para a degradacdo do farmaco paracetamol foi a menor,
registrando 0,0135 mint. Essa constante inferior indica uma degradacgéo mais lenta do
paracetamol em compara¢do com 0s outros contaminantes analisados.

Deve-se observar que as amostras do catalisador P25 sensibilizado com
clorofila foram desaglomeradas manualmente em um pequeno almofariz de agata. Se
submetidas a métodos mais eficientes de desaglomeracéo, como ultrassom, moagem
ou outras técnicas, provavelmente as nanoparticulas (NPs) sensibilizadas com
clorofila poderiam apresentar uma maior atividade fotocatalitica.

Como resultado, haveria um aumento no contato entre as NPs dos
semicondutores sensibilizados com clorofila e a solugdo do poluente, criando mais
locais ativos para o processo fotocatalitico. I1sso, por sua vez, poderia conduzir a uma

degradacdo mais eficaz dos contaminantes.
5.4 CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR P25 SENSIBILIZADO COM
CLOFORILA
5.4.1 Andlise térmica diferencial e termogravimetria (DSC/TG)
Para a avaliacdo do comportamento térmico das amostras e a observacao

das reacdes e da perda de massa durante o aumento de temperatura, a analise de

DSC/TG foi realizada, conforme mostrado na figura 29.
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Figura 29 - DSC/TG das amostras (a) P25 (b) P25 sensibilizado com clorofila
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Por meio da analise de termogravimetria, € possivel observar que nas
amostras sensibilizadas com clorofila ocorreu uma perda de massa inferior a 5% até
atingir uma temperatura de 800°C. Essa perda da massa é atribuida a remocéo da
agua adsorvida/absorvida no pos-sensibilizado. Ressalta-se que a sensibilizacdo do
P25 com clorofila foi de 66 mg de clorofila para 1 g de amostra de P25. Dessa forma,
a andlise de TG ndo mostra a presenca da clorofila na amostra de P25. A amostra P25
também apresentou uma perda de massa menor que 5%, mas ela se estendeu até
700°C, mantendo-se constante.

Quanto a andlise de DSC, o comportamento da amostra de P25
sensibilizada com clorofila é bastante semelhante & amostra de P25 néo sensibilizado,
mostrando curvas com caracteristicas compativeis. Um pico exotérmico € observado
entre 600-800°C para ambas as amostras, atribuido a conversdo da fase anatasio
para rutilo (Matthews, 1976; Wetchakun; Phanichphant, 2008; Marinescu et al., 2011).

5.4.2 Espectrometria Roman do P25 e P25 sensibilizado com clorofila

As amostras de P25 e P25 sensibilizadas com clorofila (66 mg de clorofila
em 1 g de P25) foram analisadas por espectrometria Roman (Figura 30). Os
deslocamentos Roman para o P25 puro, ndo sensibilizado, séo tipicos para a fase
anatasio, com deslocamentos 400 (pico Blg, causado pela vibracdo de flexao

simétrica de O-Ti-0,), 520 (pico Alg, causado por vibracdo de flexdo antissimétrica
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de O-Ti-0) e 640 cm (pico Eg, causado principalmente pela vibracdo de estiramento
simétrico de O-Ti—O) (Taudul; Tielens; Calatayud, 2023; Tian et al., 2012). Utilizando
o banco de dados S.T. Japan Roman, foi identificada a fase anatasio como uUnica fase
da amostra de P25.

Para a amostra P25 + clorofila, além dos picos tipicos para a fase TiO2
anatasio localizados a 400, 520 e 640 cm,foi identificada a provavel presenca, porém
muito ténue, de bandas caracteristicas dos grupos funcionais C=C aromaticos (1450-
1650 cm) e OH (3200-3500 cm™). Nenhum outro grupo funcional caracteristico da
clorofila foi identificado. A nado identificacdo de grupos funcionais organicos era
esperada, pois a dosagem de sensibilizacdo das particulas de TiOz2 P25 foi muito
pequena, 66 mg para 1 g das NPs, ou seja, 6%, teor de dosagem dificil de identificar

por técnicas analiticas como Roman ou DRX.

Figura 30 - Espectros Roman para as amostras de: (a) P25; e (b) P25 sensibilizado
com clorofila
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6 CONCLUSAO

Esta pesquisa empreendeu uma investigagao detalhada sobre a obtencéo
das clorofilas a e b da alga Chlorella vulgaris por meio da cromatografia em coluna,
utilizando solventes organicos, destacando o diclorometano como o método mais
eficaz para atingir um rendimento significativo de 40% no extrato bruto. O
aprimoramento do tempo de agitagcdo magnética a 96 horas se revelou ideal para a
extracdo robusta, alcancando uma média de 250 mg de clorofila por grama de
amostra.

A pesquisa teve como objetivo a exploragéo otimizada da alga C. vulgaris
para melhorar a extragdo de clorofilas, visando a aplica¢es futuras em fotocatélise e
tratamento de dguas residuais. ldentificamos uma metodologia robusta que utiliza os
beneficios da clorofila, especialmente na degradacdo de compostos recalcitrantes,
desafiando os processos de tratamento convencionais.

Desenvolvemos um sistema de tratamento de 4guas residuais baseado no
TiO2 sensibilizado por clorofila natural, revelando seu potencial promissor na
degradacdo de diversos contaminantes, abrangendo corantes (vermelho congo e
rodamina B), defensivo agricola (2,4D) e farmaco (paracetamol). A extracdo e a
purificacdo da clorofila da Chlorella e sua utilizacdo na sensibilizacdo de
nanoparticulas de TiO2 nanoestruturado comercial representam passos significativos
nesse processo.

Avaliamos minuciosamente as hanoparticulas de TiO2 sensibilizadas com
clorofila para degradar compostos organicos e purificar aguas residuais,
especialmente aquelas contaminadas por compostos recalcitrantes, destacando sua
notével eficiéncia na degradacgéo sob luz visivel.

Apesar dos resultados consistentes na degradacao de contaminantes ao
longo dos ciclos, observou-se uma diminuicdo da eficiéncia para alguns
contaminantes, indicando desafios na estabilidade do semicondutor que exigem
investigacdo adicional. Este estudo oferece perspectivas valiosas para o
desenvolvimento futuro de tecnologias de tratamento de 4gua e solu¢bes ambientais
baseadas em fotocatalise, sublinhando a importancia continua da otimizacédo para

aplicacoes praticas e sustentaveis na remocao de contaminantes ambientais.
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