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Resumo

O objetivo do presente trabalho é avaliar a eficiéncia da fotodegradacdo solar do corante indigo carmim
mediada pelo diéxido de titdnio. O processo de degradacdo do indigo carmim foi avaliado sob a luz solar
na localizagdo S 22°52°37.37e W 43°15°0.9"" (Rio de Janeiro, Brasil). Volumes de 100 mL de solucéo
aquosa (30 mgL™) do corante foram irradiados por 5 h na presenca de TiO, (1 gL™ a 1x10° gL™). As
aliquotas (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 300 min) do corante foram analisadas por Espectrofotometria
UV-Vis, observando A5,=610nm do corante. A velocidade de degradacdo aumentou com a concentragao
de TiO,. Para a luz solar aos 15 min notou-se 99% de degradacio para concentragdo de 1gL™, enquanto
apenas 8% para concentracdo de 1x10° gL™. A constante de velocidade de degradacéo diminui para a
concentracdo 1x10™ gL e aumenta para a concentracdo 1x10° gL, sendo que ao final de 5 h ambas
degradaram aproximadamente 99% do corante. A fotocatalise mediada pelo TiO, mostra-se uma
alternativa viavel e eficaz para o tratamento de efluente contendo residuos de corantes téxteis. O processo
mostra-se mais atraente considerando-se a possibilidade de utilizacdo da radiagdo solar como meio para
diminuir o tempo de reacdo e o custo energeético para o tratamento.

Palavras chave: didxido de titanio; indigo; fotodegradacdo solar; fotocatalise; processos oxidativos
avancados.

Abstract

The aim of this study is to evaluate the efficiency of solar photodegradation of indigo carmine dye
mediated titanium dioxide. The process of degradation of indigo carmine was evaluated under sunlight in
location S 22 ° 52 "37.3 7" W and 43 ° 15" 0.9 ** (Rio de Janeiro, Brazil). Volumes of 100 ml of aqueous
(30 mgL™) dye were irradiated for 5 h in the presence of TiO, (1 gL™ to 1x107 gL™). Aliquots (0, 15, 30,
45, 60, 90, 120, 180 and 300 min) dye were analyzed by UV-Vis spectrophotometry by observing the dye
Amax = 610nm. The degradation rate increased with the concentration of TiO,. To sunlight for 15 min was
noted to 99% degradation 1gL™ concentration, while only 8% to 1x10° gL™. The rate constant for
degradation decreases the concentration 1x10™ gL™ concentration and increases to 1x10° gL, and after 5
h degraded both approximately 99% of the dye. The mediated TiO, photocatalysis showed a feasible and
effective treatment of waste effluent containing textile dyes. The process appears to be more attractive
considering the possibility of using solar radiation as a means to decrease reaction time and energy cost
for the treatment.

Keywords: titanium dioxide, indigo, solar photodegradation, photocatalisys, advanced oxidation
processes.
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1. Introducéo

Desde os primdérdios da historia, nossos ancestrais usavam corantes como formas de
expressao. Escritos datados de 2500 a.C. foram encontrados na China. Posteriormente,
0S romanos ja dominavam o processo para o tingimento dos fios de I& com corantes
naturais (SILVA, 2006). Desde o inicio do século XX, os corantes naturais foram sendo
substituidos pelos sintéticos, representando estes, hoje, mais de 10 mil compostos
organicos sintéticos ligados a industria téxtil (SILVA, 2006). O numero de corantes
sintéticos cresce e se diversifica com a demanda de novas combinagdes, sendo a grande
questdo atual o uso e manejo dos corantes de maneira sustentavel, sem causar danos a
salde humana e ambiental, danos ocasionados principalmente pelos residuos gerados

pelas industrias téxteis.

Atualmente estima-se que o consumo anual de corantes sintéticos possa atingir cerca de
7 x 10° toneladas no mundo, e no Brasil esses nimeros giram em torno de 26.500
toneladas (DANESHVAR et al., 2004; KUNZ et al., 2002).

Diante deste cenéario em que os problemas ambientais tem se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, a preservacdo do meio ambiente ganha forte importancia
(BONANCEA, 2005). Quando n#o tratados corretamente, os efluentes industriais
tornam-se potencialmente nocivos ao ambiente, devido as diversas substancias
utilizadas no processo. Cerca de 5 a 20% do corante é perdido no processo de
tingimento, causado pela incompleta fixacdo deste nas fibras téxteis durante a lavagem
do tecido (PASCOAL; TREMILIOSI-FILHO, 2005). Sendo que grande parte do
efluente contendo corante ndo sofre qualquer tipo de tratamento, o que gera grandes
volumes com altas cargas de compostos organicos fortemente coloridos, promovendo
alteracdes quanto aos processos fotossintéticos naturais dos corpos d"agua onde sdo
descarregados (HASSEMER, 2006).

Devido a sua estrutura quimica complexa, quando descartados no ambiente sem
nenhum tipo de tratamento, os corantes, ndo sdo facilmente biodegradados pelas
bactérias presentes nos sistemas, ficando assim por um longo periodo nos ecossistemas.
Os efeitos dos corantes atingem primeiramente a biota aquéatica, acumulando-se em altas

concentragdes nos niveis mais elevados da cadeia alimentar (ROBINSON et al., 2000).



O indigo é conhecido desde a antiguidade, tendo sua origem na India, nas antigas
civilizacBes do Egito, Grécia e Roma, sendo considerado um corante nobre devido as
suas excelentes qualidades em tingir. Como todo produto industrializado tem
primeiramente suas origens na natureza, com este corante ndo foi diferente, tendo como
forma natural a Indigotina, a qual era extraida diretamente das plantas; nos paises
tropicais das espécies Indigosfera tictoria e nos paises temperados da Polygoniun
tintoctorun. Sua extracdo era com &gua resultando em uma solucdo de glicésido de

indoxilo e devido a oxidagdo com o ar dava origem ao indigo (SANTQOS, 2006).

Com o advento da industrializacdo, em 1897, a BASF iniciou a produ¢do do indigo
sintético a precos mais baixos do que o produto natural extraido. E nos dias de hoje,
cerca de 20.000 toneladas/ano de indigo sintético sdo produzidos, principalmente como
agente corante dos “blue jeans” (SANTOS, 2006).

O corante indigo carmim é considerado um indigoide altamente toxico, podendo causar
irritacbes na pele e na cornea. O corante possui propriedades cancerigenas e que
interferem no desenvolvimento neural; e 0 seu consumo pode ser fatal. Othman et al
(2007) demonstraram que o corante induz a ocorréncia de tumores nos locais de
aplicacdo e, quando administrado por via intravenosa, pode causar hipertenséo grave,

doencas cardiovasculares e problemas respiratérios.

Na Figura 1, observamos as duas estruturas dos corantes, atentando para 0S
grupamentos NaSOs; do indigo carmim, os quais lhe confere solubilidade em meio
aquoso. Também na figura abaixo, é evidenciando o grupo cromoforo, responsavel pela
cor do corante, este consiste de um sistema conjugado de uma ligacdo C=C substituido
por dois grupos doadores de eletrons (NH) e dois grupos aceitadores de eletrons (C=0)
(VAUTIER et al., 2001).



grupo croméforo
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Figura 1. Estrutura do indigo carmim

Diversos processos oxidativos avancados (POAS) tém se destacado na tentativa de tratar
as aguas residuais contaminadas por diversas substancias persistentes, em virtude da sua
elevada capacidade destrutiva de moléculas organicas. Baseados na formacdo de
radicais hidroxilas altamente oxidantes, possuem capacidade de reagir com 0s mais
variados tipos de componentes organicos e inorganicos, levando a formacédo de produtos
intermediérios de menor toxicidade ou a completa mineralizacdo, com formacdo de
dioxido de carbono (CO,) e &gua (ALMEIDA, 2004). Sdo processos limpos e nado
seletivos, podem ser usados para tratamento de todo o tipo de poluentes organicos em
meio liquido, gasoso ou s6lido. Ocorrem em temperatura e pressao normais, sendo que
existem diversos caminhos para formagdo do radical hidroxila, diferenciando e
classificando os diversos processos que podem ser heterogéneos ou homogéneos,
conforme a auséncia ou presenca de catalisadores, além de estarem ou ndo sob
irradiacdo (LEGRINI et al., 1993; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O sistema de fotocatalise heterogénea baseia-se na utilizacdo de semicondutores que
atuam como fotocatalisadores possuindo duas regiGes energéticas: a regido de energia
mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre,
e a regido de energia mais alta é a banda de conducdo (BC), onde os elétrons séo livres
para se movimentar. Entre essas duas regides existe uma zona denominada de “band
gap”. A energia de “band gap” ¢ a energia minima necessaria para promover a excitagao
de um elétron para que ele salte da camada de valéncia para a camada de condugéo
(ZIOLLI, 1999).



O didxido de titanio é o fotocatalisador mais ativo e 0 mais utilizado na degradacéo de
compostos organicos presentes em aguas e efluentes. O TiO, apresenta baixo custo, a
ndo toxicidade, a insolubilidade em agua, a estabilidade quimica em ampla faixa de pH,
a possibilidade de utilizar luz solar e por fim possibilidade de imobilizacdo sobre
solidos. Esta altima vantagem facilita o processo de fotodegradacdo, eliminando as
etapas de filtracdo quando o mesmo é utilizado em suspensdo (FERREIRA; DANIEL,
2004).
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Figura 2. Mecanismo de ativacdo do didxido de titanio.

Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia da fotodegradacéo

solar do corante indigo carmim mediada pelo dioxido de titanio.



2. Metodologia

O didxido de titanio Degussa P25 (70% anatase: 30% rutilo), possui a capacidade de ser
ativado pela luz solar, fato este que reduz os custos com energia gerada, além de ser
ambientalmente favoravel. Desta forma foram feitos testes em ambientes abertos,

utilizando luz solar como fonte de energia, como mostrado na figura 3.

Figura 3. Degradacdo fotocatalitica do corante indigo carmim sob diferentes concentragdes de TiO,
utilizando a luz solar, na localizagdo S 22°52°37.3™" e W 43°15°0.9™" (Rio de Janeiro, Brasil).

Para os testes foi utilizada uma solugdo de indigo carmim 30mg L™. Cada béquer
continha 100 ml da solu¢édo indigo carmim e variadas de concentragdes de TiO, em pé.

As solucges ficaram em agitagdo constante, garantida por um agitador magnético.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento, relacionando-o com as radiagGes solares
disponiveis nas diferentes estacdes do ano, foram feitos testes com as condicbes acima
descritas em dois dias de cada més, variando dos meses de Janeiro de 2011 a Fevereiro
de 2011 e de Julho de 2011 a Agosto de 2011, na cidade do Rio de Janeiro. Os testes
foram iniciados a partir das 10h00min até as 15h00min, e a cada 60 minutos foi medida
a intensidade da radiacdo solar com o radidmetro. Antes da exposicao a luz, as amostras

ficaram sob agitac@o constante no escuro por 30 minutos.

A exposicdo a luz solar foi de 5 horas para cada amostra, sendo retiradas aliquotas para
posterior analise, ao longo do tempo: 0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min,
120 min, 180 min, 300 min. As amostras foram centrifugadas e filtradas. O



monitoramento das amostras foi feito por Espectrofotometria UV-Vis, observando

Amax=610nm do corante.

A localizacdo exata do experimento foi S 22°52°37.3" e W 43°15°0.9"" (Rio de Janeiro,

Brasil) utilizando um GPS.

Para observar os melhores horérios do dia e a estagdes do ano com maior eficiéncia para
o tratamento de efluentes utilizando TiO,, na localizacdo descrita anteriormente, sera
medida a intensidade da radiacdo de 10h00min até as 16h00Omin a cada 60 minutos,

durante 10 dias escolhidos aleatoriamente de cada més durante um ano.
3. Resultados e discussao

Os resultados de acordo com a figura 4 demonstram que 0s melhores meses para
realizar o tratamento de &guas contendo corantes mediadas por TiO, sdo 0s meses de
janeiro e fevereiro, correspondendo o verdo dos paises do hemisfério sul. A intensidade
de luz solar esta diretamente relacionada com a atividade do dioxido de titanio, visto
que, para a formacdo dos radicais hidroxilas € necessario que o elétron passe da banda
de valéncia para a banda de conducdo do semicondutor, sendo necessaria uma energia,
energia esta advinda dos raios solares. Desta forma, os horarios para um melhor

aproveitamento energeético estao entre 12:00h e 13:00h, como visto na figura 4.

A variacdo da concentracdo do TiO, € um importante parametro para avaliar a eficiéncia
do processo fotocatalitico. A figura 5 relaciona os espectros de absor¢cdo UV-Vis (200-
900nm) do corante indigo blue para os testes fotocataliticos utilizando diferentes
concentracdes de TiO, sob luz solar, em diferentes tempos de irradiacdo. A velocidade
de degradacdo aumentou com a concentracdo de TiO,. Aos 15 min observou-se 99% de
degradacdo para concentracdo de 1gL™, e 8% para concentracdo de 1x10° gL™. Porém a
constante de velocidade de degradagdo diminui para a concentracdo 1x10™ gL e
aumenta para a concentracdo 1x10° gL™ e ao final de 5 h observou-se uma degradacéo
de 99,8% do corante. A descoloracio de indigo na presenca de 5x10° gL™ de TiO,, foi
95% sob 90 min de radiacdo solar. O decréscimo da constante de velocidade é atribuido

a agregacdo e sedimentacdo das particulas do TiO,, impedindo a penetracdo de luz.



Ambos os fatores, a luz e o catalisador sdo necessarios para a descoloragédo efetiva do

corante.
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Figura 4. Intensidade média da luz solar medida ao longo do ano na localizagdo S 22°52°37.3” W
43°15°0.9” de 10h-16h.
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Figura 5. Degradacéo fotocatalitica utilizando luz solar do corante indigo carmim com diferentes

concentracdes de TiO,. Intensidade média da radiacdo solar foi de 2,834 mW/cm?.

Quando comparamos a degradacgdo do corante indigo carmim sob luz solar, temos em
vista que a intensidade da radiacdo varia drasticamente em um dia, como demonstrado
na figura 4. Desta forma, analisar a degradacdo do corante mediada pelo didxido de
titanio tendo a luz solar como fonte de energia, torna-se interessante a necessidade de
avaliar a degradacdo fotocatalitica do composto em questdo em um dia nublado e em
um dia ensolarado, como demonstrado pela figura 6. O resultado evidéncia que, embora
a degradagdo seja mais eficiente em dias de sol intenso, 0 método de tratamento é
totalmente apropriado para dias nublados, onde a intensidade da luz solar torna-se mais

baixa.
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Figura 6. Degradacdo do corante indigo carmim com luz solar. a) dia nublado (0,88428571 mW/cm?) e
b) dia ensoralado (1,77128571mW/cm?).

Para demonstrar que a degradacdo do corante pode vir a ocorrer em qualquer época do
ano, testes de degradacdo foram feitos no verdo e inverno na cidade do Rio de Janeiro,
Brasil. Foram escolhidos dois meses do verdo e dois meses do inverno, e para cada més
foi selecionado aleatoriamente dois dias para realizagdo dos testes de fotodegradacdo. A
tabela 1 sumariza os resultados obtidos em 120 min de tratamento em diferentes
concentracdes de TiO,. A degradacdo sem TiO,, ou seja, fotdlise, foi insuficiente para
todos o meses escolhidos, demonstrando que a presenca de TiO, é primordial para a
quebra da molécula do corante de maneira eficiente.

Para a maior concentracéo de TiO, (1 gL™) a degradacéo foi entre 97-99% para todos 0s
meses, independente da estacdo do ano. Isso demonstra que um quantidade elevada de
TiO, degrada o corante mesmo em baixa intensidade luz, pois proporgdo de radicais
hidroxila formados é suficientemente grande para degradar a quantidade de moléculas
de corante presentes no efluente. Mesmo diminuindo a quantidade de TiO, até 1x10
gL, a degradagdo continua satisfatoria independentemente da estacdo do ano, somente
quando a concentracdo de TiO, é abaixada para 5x10° gL™ que observamos uma
diferenca entre as esta¢6es do ano.

Tabela 1. Porcentagem de degradacdo do corante indigo carmim durante o verdo e o inverno em

diferentes concentracdes de TiO, (concentracéo do corante: 30 mgL™; tempo de irradiagdo: 120min).



Concentragéo Verao Inverno
de TiO,
Janeiro Fevereiro Julho Agosto

Intensidade da dial dia 2 dial dia 2 dial dia 2 dial dia 2

lz(mWem?2) (2.041)  (2.834)  (1.546) (1464) (1.677) (0.335)  (1.25) (1.743)

Controle 0 9.27 3.66 232 1.94 0 1.81 0.90
1x103 gL! 45.86 61.54 45.44 26.04 42.67 22.83 20.90 42.79

2.5x10% g1 89 91.07 83.57 64.28 72.92 31.30 66.56 86.72
5x10% gLt 97.51 98.92 95.70 93.67 95.95 57.57 59.60 89.84
1x107? gL't 99.52 99.30 95.93 96.97 96.55 81.66 95.88 92.29
1x101 gl 99.60 99.46 99.77 99.13 97.24 96.56 97.59 97.83

1oLt 99.67 99.61 99.17 99.45 97.32 97.56 97.97 98.01

4. Conclusao

A fotocatalise solar mediada pelo TiO, mostrou ser uma alternativa viavel e eficaz para
o tratamento de efluente contendo residuos de corantes téxteis. O processo mostra-se
mais atraente considerando-se a possibilidade de utilizacdo da radiacdo solar ao longo
de todo 0 ano como meio para diminuir o tempo de reacdo e o custo energético para o

tratamento.
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