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Resumo

Grandes quantidades de corantes sao utilizados em processos fundamentais da
indUstria téxtil. Por isso, os efluentes resultantes destas induUstrias sdo altamente
contaminados aquando da sua descarga nos esgotos publicos. Os corantes azo
representam 60% dos corantes utilizados no mundo, devido a capacidade dos seus
grupos reactivos se ligarem as fibras téxteis por ligacdes covalentes. O semicondutor,
TiO,, produz radicais hidroxilo que podem atacar e destruir rapidamente, de forma ndo
selectiva as moléculas orgénicas recalcitrantes. Este trabalho teve como objectivo
avaliar a capacidade de remocao de corantes téxteis, em solucdo aquosa, avaliando
0s parametros operacionais de degradacéo fotocatalitica dos seguintes corantes azo,
Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB e o Remazol Carbon RGB. A
fotodegradacdo dos 3 corantes foi avaliada num reactor estatico usando radiacéo
artificial. Os Parametros avaliados foram a variagdo da concentracdo de TiO,, a
variagdo da concentracdo dos corantes, efeito do peroxido de Hidrogénio (H,0,), efeito
da variagdo do pH, e a reciclagem do TiO,. Foi ainda realizada a simulacdo de um
efluente real. Verificou-se que os estudos realizados degradam os 3 corantes azo de

forma eficiente, atingindo-se em alguns casos 100% de degradacéo.

Palavras -chave: Degradagdo Fotocatalitica, Semicondutor, Fotocatalise,

Corantes Azo, TiO,.



Abstract

Large quantities of dyes are extensively used in fundamental processing steps of
textile industries. Hence, wastewaters resulting from these industries are highly
contaminated when discharged in rivers or public sewage treatment plants . Azo dyes
represent 60% of the dyes used around the world, fundamentally, due to the capacity
of their reactive groups to bind to textile fibers by covalent bonding . The
semiconductor titanium dioxide, TiO,, produces hydroxyl radicals that attack rapidly
and non-selectively the most recalcitrant organic molecules . The aim of this work was
to assess the operational parameters on the photcatalytic degradation of Remazol
Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB and Remazol Carbon RGB. The
fotodegradation of the dyes was tested in a bench top batch stirred reactor, using
artificial irradiation. Concentration of TiO,, concentration of the dyes, effect of H,O,,
effect of pH and recycling of TiO, were evaluated as photodegradation parameters.
The study of a simulation of a real effluent was tested with variation of TiO,. It was
further conducted a simulation of a real effluent. It was found that studies degrade the 3
azo dyes efficiently, reaching in some cases 100% degradation.

KEYWORDS: Photocatalytic Degradation, Semiconductor, Photocatalysis, Azo
dyes, TiO..
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Lista de Abreviaturas, Siglas e Simbolos

Abs - Absorvancia

BV 1 Banda de Valéncia
BC 1 Banda de Conducéo
CdS i Sulfureto de Cadmio
C.1. 7 Colour Index

CO,i Dioxido de carbono

ETAD i Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments

Manufacturers

POA T Processos Oxidativos Avancados
RGB 1 Red, Green, Blue (vermelho, verde, azul)

H,O - Agua

H,O, i Perdxido de Hidrogénio

HCI'i Acido Cloridrico

I, - intensidade da radiagdo monocromatica que incide na amostra

| - intensidade da radiagdo que emerge da amostra

N° CE i Numero de Registo
NaOH i Hidroxido de Sodio
OAZ I Radical Superdxido
0O;- Ozono

OH"- Radical Hidroxilo

R*- Radical

RH T Substancias Organicas
RX i Moléculas organicas
TiO, i Dioxido de Titanio
USi Ultra-Sons

UVi Ultra-Violeta

UV-Vis i Ultra-Violeta Visivel
Xii Irritante

Xn- nocivo

ZnO'i Oxido de Zinco

0 - absortividade molar
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Remediacéo de Efluentes Modelo de Corantes Téxteis, por Processos Oxidativos Avancados.

1 INTRODUCAO

A utilizacdo pelo Homem de substancias corantes de origem animal, vegetal e
mineral, tem mais de 20.000 anos, sendo testemunhada pelas pinturas rupestres
realizadas por cacadores do periodo glaciar, encontradas em inUmeras cavernas. Estas
substancias, muitas vezes designadas apenas por corantes mas que incluem corantes e
pigmentos, foram usadas para adorno pessoal, decoracdo de objectos, armas e
utensilios, pinturas e principalmente tingimento dos téxteis com os quais cobriram o corpo
e adornaram as habitagcbes. Durante séculos, o Homem utilizou corantes naturais
extraidos de flores, frutos, sementes, bagas, madeiras, raizes, insectos, moluscos,
minerais, etc., sendo que a maior parte tinha cores pouco persistentes que desapareciam

facilmente com a lavagem e/ou com a exposicao a luz [1].

A cor é definida pela distribuicdo espectral da radiacao emitida, reflectida ou
transmitida, ie € uma percepc¢ao visual provocada pela ac¢ao de um feixe de fotbes sobre
células especializadas da retina, que transmitem através de informacao pré-processada
no nervo optico, impressdes para o sistema nervoso [2]. A cor esta relacionada com os
diferentes comprimentos de onda do espectro electromagnético. As cores sdo percebidas
pelas pessoas numa faixa especifica de comprimentos de onda do epectro
electromagnético, a zona do visivel. A origem fisica da cor recebeu especial atengéo

desde o inicio do estudo sistematico de corantes em 1856 [2, 3].

A Industria Téxtil e do Vestuario é uma actividade com grande relevo econémico e
social em Portugal, especialmente na zona Norte do pais, onde comecou por se instalar

devido a existéncia de recursos hidricos [1].

A maior parte das etapas do processo produtivo da indastria téxtil necessita de
grande quantidade de agua que nao é consumida, dando assim origem a um volume
significativo de efluentes. Estes efluentes séo caracterizados pela presenca de diversos
compostos: organicos (amido, dextrinas, gomas, alcoois, graxas, pectina, acido acético,
sabdes e detergentes) e inorganicos (hidroxido de sodio, carbonato, sulfato e cloreto) [4];
entre esses compostos destacam-se 0s corantes, particularmente por serem facilmente

detectaveis visualmente para concentracdes tdo baixas como 1 mg L™ [5].

Os efluentes com cor tém vindo a ser produzidos desde a descoberta das técnicas
de tingimento. As primeiras tentativas de tingimento foram realizadas em escalas muito

pequenas; 0s corantes utilizados, eram de origem natural e possuiam fraca intensidade
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de cor. Com o desenvolvimento da técnica de tingimento a escala, quer de instalagbes
quer de equipamentos, foi aumentando e a natureza dos corantes utilizados foi sofrendo

alteracdes, vindo a ter como consequéncia um grande impacto ambiental [5].

A descarga de efluentes fortemente corados sem tratamento e que podem
permanecer durante cerca de 50 anos nos meios aquaticos, causam graves problemas
estéticos e tdxicos na vida aquética, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas
e a vida em seu redor, pois leva a reducdo da penetracdo da luz e, consequentemente,
da actividade fotossintética. Para além disso 0s corantes possuem caracter

mutanogénico e carcinogénico que podem afectar o Homem através da cadeia alimentar
[6]

A degradacgédo e a descoloracdo de efluentes téxteis tornou-se uma prioridade nos
altimos anos, devido a sua toxicidade e a alta coloragdo, bem visivel a olho nu, que
impéem nos meios onde sao descarregados. Devido a estrutura molecular
essencialmente aromatica de varios tipos de corantes, é extremamente dificil tratar estes
efluentes. Frequentemente 0s corantes ndo sao biodegradaveis, sdo resistentes a luz e
aos agentes oxidantes, pelo que os métodos classicos de tratamentos de efluentes séo
ineficazes para a sua descoloracdo e degradacdo. De facto, os métodos convencionais
de tratamento de aguas residuais, tais como floculacdo, adsor¢cdo em carvao activado e
tratamentos biolégicos séo relativamente ineficazes na descoloragdo dos efluentes
contendo corantes, porque os corantes sdo geralmente concebidos para apresentar uma

elevada resisténcia a perda de cor [7].

Os denominados Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo uma metodologia
emergente e promissora para a degradacdo de poluentes ambientais. Os POAs sdo um
numeroso conjunto de métodos de fotocatdlise avancada que usam um oxidante
altamente selectivo (radical hidroxilo), que é capaz de reagir com quase todas as classes
de compostos organicos e levam a sua mineralizagdo total ou a formacdo de

intermediarios mais biodegradaveis [8].

De entre os muitos POAs possiveis de utilizar, a mineralizagdo fotocatalitica de
poluentes organicos na agua, usando a interacgdo entre a radiagdo ultra-violeta (UV) e
semi-condutores usados como fotocatalisadores, apresenta um forte potencial na
destruicdo de compostos organicos toxicos como tem sido amplamente demonstrado nos

altimos anos [9-16].
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Um dos aspectos mais importantes da fotocatdlise ambiental usando
semicondutotres é a existéncia de um material como o dioxido de titénio, que esta perto
de ser um fotocatalisador ideal em varios aspectos. Por exemplo, é relativamente barato,

altamente estavel, e os radicais fotogerados sdo altamente oxidantes [16].

Neste contexto, o presente trabalho foi realizado com o objectivo de avaliar a
possibilidade de utilizar luz e diéxido de titédnio (TiO,), como fonte de radicais hidroxilo
para a degradacéo de trés corantes téxteis (Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul
RGB, Remazol Carbon RGB) em solucdo aquosa. Os corantes escolhidos pertencem a
familia dos corantes azoicos (ou simplesmente corantes azo como Sao mais
comummente conhecidos). Para além do estudo do efeito de presenca de TiO, (e de
variagdo da sua quantidade), foram estudados os efeitos da variagdo da concentracdo do
corante, o efeito do pH na solucéo, a adi¢cdo de diferentes concentracdes de peroxido de
hidrogénio (H,O,) e a reciclagem do TiO,. Efectuou-se também a remediagdo de uma
mistura dos trés corantes (com concentragdes iguais de cada um deles) em agua
destilada e na 4gua de um lago de forma a simular o comportamento de um efluente real

e da sua descarga num meio aquatico receptor.

O estudo divide-se nas seguintes etapas:

1 Realizagdo de ensaios com os trés corantes e diferentes concentragdes de
TiO,, para seleccionar a concentragdo de TiO, mais eficiente na

degradacéo;

9 Determinacdo das percentagens de degradac&o variando a concentracao
de corante e o valor do pH da solucdo e adicionando peroxido de

hidrogénio a solucéo;
1 Determinacao da eficiéncia do TiO, depois de varios ciclos de reciclagem;

1 Simulagdo de um efluente real com mistura dos trés corantes, e da sua
fotodegradacdo em agua destilada e na 4gua de um lago (simulando a

descarga do efluente num meio receptor).
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1.1 A Origem da Industria Téxtil [17]

A producado de téxteis e vestuario tem acompanhado a histéria da humanidade,
evoluindo em sintonia com as necessidades sentidas pelo ser humano nesse campo. A
medida que o homem evoluiu e se adaptou ao meio e a sociedade, foram necessarias
novas estruturas téxteis para responder as novas necessidades. Esta procura resultou no
desenvolvimento de maquinas e matérias-primas, capazes de responder a necessidades
tdo diversas que variam desde a basica peca de vestuario até as aplicacdes técnicas

mais avancgadas.

Inicialmente, a producao téxtil era uma actividade artesanal praticada no meio rural
em que participavam pequenos grupos de artesdos habeis. Com o desenvolvimento
tecnolégico, nasceram as grandes empresas téxteis, cuja influéncia econémica se fez

sentir com especial destaque no Reino Unido e nos paises da Europa ocidental.

Os grandes progressos tecnoldgicos que tiveram lugar de destaque no séc. XVIII
ndo s6 impulsionaram a industria téxtil moderna, como também foram responsaveis pelo
inicio do sistema fabril e das alterac6es profundas na vida familiar e social que,
determinariam uma fase histérica muito importante denominada por Revolugéo Industrial.
A Revolucao Industrial teve inicio em Inglaterra, no final do século XVIlI, difundindo-se
por toda a Europa, fundamentando-se sobretudo pela passagem da manufactura a
indastria mecénica. A indlstria desenvolveu-se espectacularmente gragas as novas
invenc¢des, como a maquina a vapor e o tear mecanico, que substituiram a forca humana

pela motriz e 0 artesanato pelo trabalho nas fabricas.

A primeira maquina de cardar (maquina que desembaraca e limpa fibras) foi criada
em 1750 por Paul Lewis. Mas foi James Hargreaves, tecedor de algodado, que abriu o
caminho & ascensdo que se seguiria, com a invengdo de novas tecnologias. Supdem-se
que a ideia surgiu com uma roca que tera caido acidentalmente, cuja roda continuou a
girar. Isso inspirou-o0 para construirumamag ui na de f i aJen nay Of Sdpei nnma dhegi
(Figura 1a), no ano de 1763 [18]. O funcionamento era manual, mas, apesar disso, a
producao multiplicou-se sensivelmente. Algum tempo depois, surgiu uma maquina de fiar
capaz de ser utilizada na ill)déisnadaican:agua, erda Wat er f
capaz de trabalhar de forma continua, foi patenteada em 1769 por um de seus criadores,
Richard Arkwright [18].
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Figura 1 - a) Spinning Jenny, 12 maquina de fiar, produzida em 1763 por James Hargreaves. b)
Magquina de fiar, water frame, accionada por agua, patenteada em 1769 por Richard Arkwright [18].

A invencdo do tear mecénico por Cartwright, em 1784, foi uma contribuigcdo
importante para o inicio da produgdo em massa. No século XIX, houve outras, mas o
ritmo das maquinas ainda se manteve lento pelo menos até cerca de 1940. A partir de

entdo, novos equipamentos foram langados, visando maior eficiéncia e rapidez [17].

Na Indastria Téxtil e do Vestuario podemos distinguir dois sectores fundamentais, o
sector téxtil e o sector de vestuario. A distingdo é estabelecida com base nas actividades
de producdo que lhes estdo associadas. O sector téxtil € responsavel pela obtengéo das
fibras, dos fios e tecidos, passando pelos respectivos tratamentos ao nivel de tinturaria e
ultimag&@o, bem como os téxteis lar e os téxteis técnicos. O sector do vestuério encontra-
se associado as actividades de transformacdo dos materiais téxteis, englobando

actividades como o corte, a confeccdo e o acabamento das pecas de vestuario [19].

1.1.1 Industria Téxtil e m Portugal

A Industria Téxtil e do Vestuario em Portugal possui uma vasta historia e tradicao,
sendo de forma consistente, um dos sectores industriais mais representativos da

economia portuguesa e mais assumidamente associado a regido Norte de Portugal [19].

A producdo téxtil representou desde cedo um papel fulcral em Portugal,
desempenhando uma funcéo de relevo ja no século XVI, na producéo das velas utilizadas
pelos navios portugueses dos descobrimentos, as quais eram fabricadas com pano de

treu (Figura 2). Efectivamente, desde logo se nota a necessidade de extrema qualidade
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gque era exigida a estes produtos, 0os quais deveriam ser capazes de suportar condicbes
atmosféricas extremas e assegurar a proteccdo de vidas, 0 que salienta a necessidade
de elevada qualidade. Tal é a importancia e a tecnicidade exigida do pano de treu, que as
suas especificidades foram ditadas por via legislativa em 1556 e 1561, especificando as
técnicas de fabrico [19].

Figura 2 - Batel quinhentista com velas triangulares confecionadas em treu [20].

Durante o reinado de D. Jodo V, com o incremento da industria, foram fundadas
diversas unidades fabris em Portugal, entre elas uma fabrica de fiacdo de sedas,
denominada de Companhia das Sedas, em Lisboa, em 1741. Esta iniciativa surge na
sequéncia de outras no sentido de introduzir em Portugal as artes e as tecnologias
modernas de cariz manufactureiro. Numa primeira fase a fabrica permaneceu sob a
administracdo privada, até 1750, ano da morte do rei. A subida ao trono de D. José | e a
coincidente insolvéncia da Fabrica das Sedas cria condi¢fes para a sua venda, passando

a ser pertenca do Estado, por Decreto de 14 de Maio de 1750 [21].

A Industria Téxtil e do Vestuario portuguesa passou por diversas fases desde a sua
origem como actividade artesanal, acompanhou a revolug¢éo industrial, passou por um
periodo de algum proteccionismo beneficiando do acesso privilegiado ao mercado e as
matérias-primas das colénias portuguesas. Passou por periodos de grande
desenvolvimento, até chegar ao actual periodo de crescente concorréncia internacional,

com impacto na representatividade do sector na economia portuguesa [19].

Com a adeséo de Portugal a Comunidade Econdmica Europeia (CEE), a dia 1 de
Janeiro de 1986, o pais entrou num novo ciclo de desenvolvimento socioeconémico
bastante favoravel & actividade industrial. Em 1991, Portugal ocupava a 10.2 posi¢do na
lista dos maiores exportadores de vestuario, a nivel mundial, com 3% do comércio total e
uma taxa média de crescimento de 17%, nos anos de 1980. Ao longo da década de 1990
e, em especial na segunda metade deste periodo, as exportacdes assumem um papel

preponderante na produc¢do industrial, com especial relevo para as destinadas aos paises
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da Unido Europeia, deixando a industria téxtil e vestuario muito dependente destes
mercados [19].

A crise econOmica global de 2008 teve graves repercussfes no sector dos téxteis e
do vestuario, provocando uma quebra no consumo dos principais mercados e uma
"reducdo drastica" da producdo e exportacdo das empresas. O Director Geral da
Associacao Téxtil e Vestuario de Portugal, afirmou que, em 2009, o sector registou "uma
guebra de cerca de 14% nas exportacdes". Contudo, em 2010, houve uma recuperagao,
com o "aumento das exportacfes em 6,4%", correspondentes a mais de trés mil milhdes

de euros [22].

De acordo com o cddigo de Classificacdo das Actividades Econdémicas, a Industria
Téxtil e do Vestuério enquadra-se na sec¢do das Industrias Transformadoras e engloba a
Fabricacdo de téxteis (CAE 17) e a Industria do Vestuario, Preparagdo, Tingimento e

Fabricacéo de artigos de peles com pélo (CAE 18) [23].

A fileira téxtil compreende o conjunto de processos de transformacgéo que permitem
a partir da fibra (matéria-prima de base), obter um produto acabado. Convém salientar
gue nem toda a producgdo do sector téxtil & destinada ao sector do vestuario, uma parte
vai directamente para a distribuicdo (téxteis-lar) e outra é utilizada por outras industrias
(téxteis técnicos e artigos de revestimento) [23].

Segundo os dados de 2011 a industria téxtil e de vestuario portuguesa representam
11% do total das exportacdes portuguesas, 22% do emprego, 8% do volume de negdcios
e 7% da producdo da industria transformadora nacional [24].

1.1.2 O Processo Produtivo [22-25]

A cadeia produtiva da Industria Téxtil e do Vestuario € composta por varias fases
que, pela forma como se inter-relacionam, ddo origem a uma cadeia bastante linear. O
processo inicia-se com a fiacdo (fornecedores e produtores de matéria-prima fibras
naturais, artificiais e sintéticas processadas nas industrias quimica, agricola e
petroquimica), passa pelas fases intermédias de tecelagem e acabamentos, surgindo
como ultimo elo da cadeia (mais proximo do consumidor), a industria de confecg¢des e

vestudrio (a jusante a distribuicdo) [22].
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A fiacdo diz respeito a preparacdo de fibras necessarias a producdo de fios
naturais, artificiais ou sintéticos. As fibras naturais sdo obtidas pela transformacéo de
produtos de origem natural (seda ou |&), mineral (amianto) e vegetal (algod&o, linho, juta).
As fibras artificiais sdo obtidas por intermédio da celulose natural e as sintéticas resultam
de subprodutos do petrdleo. Entre as sintéticas podem mencionar-se 0 poliéster,
poliamida (nylon), acrilico, elastano (lycra) e propileno; entre as artificiais inclui-se o
acetato e viscose. Os produtos transformados nesta fase constituem a matéria-prima da
fase que se segue, a tecelagem. Na tecelagem os tecidos resultam de processos
técnicos distintos, que sao a tecelagem de tecidos planos, a malharia e a tecnologia de
nao tecidos [22]. Estas duas etapas ocorrem a seco e em funcdo disso hdo apresentam

producao de efluentes liquidos [24].

Na etapa seguinte o substrato téxtil é tratado com o objectivo de adquirir
caracteristicas como cor, toque e estabilidade dimensional. Esta etapa é dividida em:
tratamento prévio, (onde se eliminam as impurezas da fibra e melhora a estrutura do
substrato téxtil para preparé-lo para as operacdes de tingimento, estamparia e
acabamento), tingimento (onde os substratos sdo coloridos com corantes naturais ou
sintéticos), estamparia (onde é aplicado um motivo colorido sobre o téxtil ja tratado),
acabamento (conjunto de operagBes que conferem as caracteristicas que se deseja ao
substrato como, brilho, toque, estabilidade dimensional e outros acabamentos especiais
como anti-ruga, impermeabilidade e anti-chama) [25].

E nestas etapas que se geram grandes quantidades de efluentes liquidos. No
tratamento prévio o tecido passa por uma lavagem, no qual o efluente resultante ndo
volta ao ciclo tendo de passar por tratamento antes de ser reutilizada. No tingimento a
agua é bastante importante para fixar o corante na fibra. Do tingimento resultam grandes
guantidades de efluente que ndo pode ser reaproveitado devido a sua forte coloracao
[25]

Aproximadamente 12% de corantes sintéticos sdo perdidos anualmente durante a
fabricagdo e em processos de tingimento, sendo que nesse caso, 20% da cor resultante é

deixada no ambiente apos as estacdes de tratamento de efluentes [27].

O crescente aumento do custo da 4gua tratada, bem como critérios cada vez mais
rigorosos de descarga de efluentes nos meios aquéticos tem incentivado cada vez mais o

reaproveitamento da &gua industrial. Uma forma de reduzir o consumo de agua na
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indastria é a recuperacdo através da recirculagdo de agua de sectores em que estas
podem ser reaproveitadas em outros sectores da fabrica [28].

1.1.3 Agua da industria téxtil

Segundo o Dec.Lei 236/98, os efluentes téxteis classificam-se como Aguas
Residuais Industriais (definidas como todas as &guas residuais provenientes de qualquer
tipo de actividade que ndo possam ser classificadas como aguas residuais domésticas
nem sejam aguas pluviais) [29].

by

Os efluentes téxteis sdo altamente coloridos devido a presenca de corantes
provenientes da fase de tingimento, possuem altas concentra¢des de solidos dissolvidos
e sao altamente recalcitrantes [30]. Os corantes contidos nestes efluentes passam para
0S meios aquaticos, onde as industrias efectuam as suas descargas, porque hao se fixam
na fibra [31].

Em média cerca de 200 a 400L de agua sao consumidos para cada tonelada de
tecido processado no entanto a quantidade gasta depende muito do tipo de fibra que esta
a ser processada [32]. O consumo de agua é muito relevante numa tinturaria. Verifica-se
gue a operacdo de lavagem utiliza cerca de 60,4% de toda a agua utilizada na fabrica
[33].

Como ja referimos, os efluentes gerados pela industria téxtil sdo muito diversos
dependendo das operacdes realizadas, fundamentalmente funcéo das fibras trabalhadas.
No entanto, é possivel definir um conjunto de propriedades gerais para estas aguas

residuais [32]:

9 Caudais variaveis ao longo do dia e do ano,

1 Cargas poluentes variaveis ao longo do dia e do ano,
Baixos teores de sélidos suspensos,
Contaminagéo, sobretudo na forma soluvel,

Coloracéo forte,

= =24 =4 =2

Carga organica elevada,

1 pH alcalino na industria algodoeira ou acido na industria de lanificios,
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1 Auséncia ou baixos teores de produtos toxicos,
9 Baixos teores de nutrientes e em particular de azoto,

91 Auséncia de microrganismos patogénicos dissolvidos na agua.

Os corantes dissolvidos na agua sao facilmente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis mesmo quando presente em muito baixas concentracdes (1ppm, ie 1mgL™), tal
facto deve-se a possuirem coeficientes de extincdo molar muito elevados. Esta
caracteristica apresenta vantagens e desvantagens, porque se uma pequena quantidade
lancada no meio aquatico pode causar uma acentuada mudanca de colorac¢éo dos rios,
ela pode também ser facilmente detectada pelo publico em geral e pelas autoridades que
controlam os factores ambientais [26]. Sendo uma fonte de poluicdo facil de identificar,
podemos afirmar que ndo sendo um assunto resolvido € pelo menos considerado ja a

alguns anos um tipo de efluente que precisa de tratamento.

Os corantes usados no tingimento das fibras téxteis sé@o dificeis de tratar devido a
sua origem sintética. Os corantes possuem geralmente, estruturas moleculares
aromaticas complexas, que no processo de sintese podem envolver, até 5000 reaccbes
intermediarias. Estas estruturas sdo constituidas para resistir a sabao, agua, luz, agentes
oxidantes e suor, sendo por isso muito estaveis e pouco biodegradaveis [34], e resistindo

nomeadamente aos tratamentos biolégicos a que tipicamente séo sujeitos os efluentes.

A descarga de efluentes industriais, em meio hidrico ou no solo, esté sujeita ao
cumprimento de determinados requisitos, fixados tendo em atengdo (mas ndo sO) os
Valores Limite de Emissao estabelecidos no Decreto-Lei n® 236/98 [29]. A cor do efluente
descarregado, por exemplo, ndo deve ser visivel apds diluicdo 1:20. Quando a descarga
é feita para sistemas publicos de saneamento, a respectiva entidade gestora tem

autoridade para aprovar e fixar as condi¢bes de descarga das aguas residuais industriais

[1].

1.1.4 Tecnologias de Remocao de Cor

Existem ja vérias tecnologias usadas para a remocao da cor. Indicam-se em

seguida algumas delas bem como as condicionantes do seu uso:
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- Adsorcdo em carvao activado: método lento, pouco econdmico, efectivo
principalmente para volumes de pequena escala[26].

- Coagulacao e/ou floculacéo (efeito sobre corantes reactivos) [35] O método pode
efectivamente remover a coloragéo de efluentes tratados logo na fonte de saida, ou seja,
antes da descarga nos reservatorios em niveis permitidos. O resultado depende do tipo
de corante a ser removido, composicdo, concentragdo e fluxo de producédo. Entretanto,
para se obter uma alta eficiéncia da técnica normalmente utiliza-se um excesso de
polieletrélito (Al(SOy4)s, ambnia, etc.), que por sua vez ira acrescentar um residuo

potencial no efluente.

- Osmose Inversa, nanofiltracdo: permite o tratamento de grandes volumes, de
modo rapido e satisfatério, porém o custo é alto e a limpeza das membranas é

probleméatica [35].

- Tecnologias de oxidag&do quimica, incluindo o reagente Fenton com H,O,, uso de
radiagdo UV, POAs. Baseiam-se principalmente na reacg¢do oxidativa pelo cloro ou
ozono. As técnicas de destruicdo baseadas no uso de ozono apresentam maior eficacia
do que aquelas com cloro, que sao insatisfatérias para alguns tipos de corantes (corantes
dispersos e diretos), além de apresentarem a vantagem adicional de ndo produzir ibes
inorganicos, como no tratamento com cloro. O método é baseado na remogé&o da cor do
efluente através da clivagem das moléculas do corante em processo catalitico ou
radiacdo ultravioleta. Tais técnicas podem ser usadas em grandes volumes de efluente,

sendo razoavelmente rapidas, porém apresentam um alto custo [8 7 19, 35].

- Electrdlise: degradac@o da molécula é realizada electroquimicamente atravées de
potencial ou corrente controlada, ou através de reagentes secundarios gerados
electroliticamente. Implica alto gasto com a energia usada, além da producao de
reaccdes paralelas, tais como cloro, radicais hidroxilo e outras reacc¢des indesejaveis, o

que tem diminuido a potencialidade do método [35].

- Oxidagdo bioquimica. A possibilidade de desenvolvimento de culturas de
microrganismos do género Pseudomonas, apds longo periodo de adaptagdo, tem
mostrado a capacidade de mineralizagdo de alguns tipos de corantes selecionados.
Alguns trabalhos tém demonstrado que a combinacdo de reacdo de degradagéo seguida

de métodos de adsor¢édo pode aumentar o sucesso da técnica [5, 34, 35].

Entretanto, alguns autores tém demonstrado que os métodos de degradacao destes

produtos via oxidagdo quimica ou electroquimica poderiam ser melhor aproveitados
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através de investimento em novos estudos visando apenas a geracdo de metabdlicos
com caracteristicas menos toxicas e que ja possam ser sujeitos a tratamento biol6gico

em vez de tentar a degradacédo completa, diminuindo assim o custo do tratamento [5,8].

1.1.5 Efeitos dos Efluentes Téxteis nas Aguas

Os efluentes téxteis, sem tratamento, podem provocar a morte da fauna e flora
aguaticas, assim como a interferéncia nos processos de fotossintese dos cursos de agua
onde forem rejeitados. A poluicdo dos corpos da agua por corantes afecta os ciclos
biolégicos, principalmente os processos de fotossintese [36]. Os riscos para a saude
humana variam em funcéo do tipo, forma e do tempo de exposi¢do ao corante, podendo
causar dermatites e problemas respiratorios e, em casos de intoxicagdo cronica, podem
ter efeitos carcinogénicos e mutagénicos. Os efeitos carcinogénicos dos corantes podem
ser potencializados pela biotransformacédo, isto é, pela ac¢cdo de microrganismos
produzindo substancias de maior efeito carcinogénico, tais como aminas, toluidinas,
benzidinas, entre outras, reforcando a importdncia de um tratamento adequado dos

efluentes [37].

Ensaios ecotoxicoldgicos realizados, demonstraram que os efluentes da industria
téxtil afectam significativamente o crescimento das micro-algas [38,39], tendo sido
reportadas mudancas na diversidade e quantidade de macroinvertebrados benténicos no
meio aquatico que recebe o efluente. Os resultados obtidos neste estudo confirmam que
existem alterac6es no habitat, na qualidade da agua e caracteristicas bitticas a jusante
do local onde a descarga foi realizada. A temperatura, turvacao, amoénia, CQO e CBOs
mostram as maiores alteracdes nas caracteristicas fisico-quimicas do meio aquatico. As
actividades industriais de dragagem e limpeza, aumentam a velocidade da &gua,
diminuindo assim a deposicdo dos sedimentos. Estes factores contribuiram para o
declinio do nimero de espécies a jusante e para a abundancia de hidrdfitas,

particularmente plantas flutuantes [40].

Os dados disponiveis de toxicidade para peixes, mostram que 98% dos corantes
apresentam um LCs, (Letal Concentration) superior a 1 mgL™ e que desses, 59% tém um
LCso superior a 100mgL™. Alguns autores investigaram também o efeito de corantes em
bactérias de &guas residuais para determinar se estes afectam negativamente o0s

processos biologicos. De mais de 200 corantes testados pela ETAD (Ecological and
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Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments Manufactures), apenas 18
mostraram inibicdo na respiracdo da biomassa. Mesmo nao havendo clara evidéncia de
que os corantes encontrados nos cursos de 4gua sejam téxicos para os peixes e outras
formas de vida, existem dados que indicam que as cores fortes nos meios aquaticos
reduzem a penetracdo da luz nos cursos de agua, afectando profundamente o

crescimento de plantas e outras formas de vida [5].

Os riscos toxicolégicos de corantes sintéticos para a salude humana estédo
relacionados com o0 modo e o tempo de exposicao, i.e., ingestado oral, sensibilizacdo da
pele, sensibilizacdo das vias respiratdrias. Tém sido feitos estudos biocinéticos que
mostram, que 0S corantes azo sollveis em agua, se oralmente administrados sao
metabolizados na microflora intestinal e excretados mais rapidamente do que os

compostos menos soluveis [41].

1.2 Corantes e Pigmentos

Os corantes possuem cor porque absorvem luz na zona espectral do visivel (400-
700nm). Tal absorcdo deve-se a possuirem pelo menos um grupo cromoforo com
ligacbGes alternadas, duplas e simples na sua estrutura. Este tipo de estrutura além de

responsavel pela cor € também a forca estabilizadora destes compostos [2, 42].

Corantes e pigmentos sdo substancias que conferem cor a um material. Corante é
o termo frequentemente utilizado tanto para corantes como para pigmentos. A principal
diferenca entre corantes e pigmentos esta na sua solubilidade. O corante é soluvel em
dgua e o material a ser tingido pode ser imerso na sua solu¢cdo, quando o material
absorve a tinta e seca, desenvolve-se uma cor. Os pigmentos, geralmente, ndo sao
sollveis em agua, 6leo ou outros solventes comuns. Para serem aplicados na fibra, sdo
primeiramente moidos num po6 fino e bem misturados com um liquido, o qual se designa
de agente de dispersao ou de veiculo. A mistura pigmento-agente de disperséo € entdo
espalhada sobre o material a ser colorido. Apds a secagem do agente de dispersao, o
pigmento é mantido no lugar sobre o material. Na maioria dos casos os corante sao
usados para colorir téxteis e papel, enquanto que os pigmentos sdo mais utilizados para

conferir cor a tintas, cosméticos e plasticos [43].
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1.2.1 Corantes Naturais e Sintéticos

Muitos corantes podem ser obtidos a partir de fontes naturais, como plantas,
animais e minerais. De fato, os seres humanos conhecem o0s corantes naturais e tém-nos
usado, desde os primérdios da civilizagdo. Vermelho de 6xido de ferro, por exemplo, tem
sido muito utilizado para decorar o corpo humano. Alguns corantes naturais sédo dificeis

de obter, ou dificeis de usar [44, 45].

A revolucao na histéria dos corantes ocorreu em 1856, quando o quimico Inglés
William Henry Perkin (1838-1907) descobriu, por acaso, uma maneira de fabricar um
corante em laboratério. Perkin tentava preparar a anilina, (Figura 3a), mas a sua
experiéncia resultou no isolamento de um corante hidrossolavel, em forma de precipitado,
que quando extraido com alcool produziu uma substancia com uma cor purpura intensa
ao qual chamou Mauveina, ie, cor de malva (Figura 3b). A descoberta de Perkin mostrou
assim que os corantes e pigmentos poderiam ser produzidos sinteticamente e que nao
era necessario procurar produtos naturais para usar. Hoje em dia esses produtos séo
mais faceis e menos dispendiosos de fazer do que os produtos naturais. Além disso, as
cores sdo0 mais consistente de lote para lote do que as amostras de varios corantes
naturais [44, 45].

Figura 3 - Estruturas do corante sintetizado por William Perkin: a) Anilina, b) Mauveina [45]

1.2.2 Classificacao de corantes [35]

Os corantes podem ser classificados segundo a sua estrutura quimica ou o método

pelo qual sdo fixados na fibra téxtil [46-49].

De acordo com a estrutura guimica os corantes podem ser classificados como [35,
46-49]:
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Corantes azbicos - Possuem um grupo 1 N=Ni, quando ligados a moléculas
distinguem-se como monoazo, diazo e poliazo. A fabricacdo destes compostos baseia-se
na diazotizacdo e condensacéo, oferecendo uma gama de possibilidades para diversas
ligagbes [50]. Representam o principal grupo de corantes comercializados. S&o
compostos insollveis em agua, que sao sintetizados sobre a fibra durante o processo de

tingimento.

Corantes indigdides - com a dupla ligacdo >C=C<, derivados de duas reaccoes, a
primeira consiste na reaccdo da anilina com o acido monocloroacético, resultando na
fenilglicina, e a segunda reaccdo de condensacao. O resultado destas etapas culmina na
oxidacao final que d& origem ao indigo blue, principal produto utilizado na fabricacdo do

Blue jeans [51].

Corantes antraquinénicos - possuem o grupo cromoforo carbonilo >C=0 sobre o
grupo quindnico. Esta classe é extremamente resistente a degradacdo devido as suas

estruturas aromaticas fundidas.

Segundo o método de fixacdo temos o0s seguintes tipos de corantes [35]:

Corantes Reactivos 1 que contém um grupo electrofilico que forma ligacdes
covalentes com grupos hidroxilo das fibras, com grupos amino, hidroxilo e tidis das fibras
proteicas e também com grupos amino das poliamidas (ie, reagem directamente com a
fibra). Existem varios tipos de corantes reactivos, mas 0s principais contém a funcéo azo
e antraquinona como grupos croméforos e os grupos clorotriazinilo e sulfatoestilsulfonilo
como grupos reactivos. Este tipo de corantes apresenta ligacbes covalentes, o que

confere maior estabilidade na cor do tecido tingido.
OH~
R-802-CHz2-CH2-080O3Na —» R -805-CH=CH3 + NazS04
R-$0;-CH =CHj + O - celulose mg R - 802 - CH2 - CHz - O - celulose

Figura 4 - Processo de tingimento do algod&do com o corante sulfatoetilsufona.

Corantes Directos 1 S&o compostos soluveis em agua que tingem as fibras

através de ligagbes de Van der Waals. A afinidade do corante € aumentada pelo uso de
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elctrélitos e pela configuracdo plana da molécula do corante. Esta classe é constituida
por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo, etc.) ou pré-transfomados em
complexos metdlicos. A grande vantagem deste tipo de corantes é o alto grau de
consumo durante a aplicacdo e consequente diminuicdo do conteudo do corante nos

efluentes.

SO;Na
SO,Na
N
=

L O

l' ..H N

Ry N
N~—H | H
y )

Figura 5 - Exemplo de corante directo (vermelho congo) contendo grupos diazo como grupo
cromoforo.

Corantes Acidos i grupo de corantes anidnicos portadores de um a trés grupos
sulfénicos, que tornam o corante solavel em agua, tém grande importancia no método de

aplicacdo do corante em fibras proteicas e em fibras de poliamida sintética.

Corantes a Cuba i Baseada nos indigos, tioindigbides e antraquindides. Durante o
processo de tingimento sdo reduzidos com ditionito, em solucéo alcalina, transformando-
0s num composto soluvel (forma leuco, ver Figura 6). A consequente exposicao ao ar e

outros regenera a sua forma original sobre a fibra.

;o
I
|

(I | bor
0=C {C=CJ; C=0+8,0; +40H" —» ~0-C $C-C}C-0"

corante forma leuco b)

Figura 6 - a) Estrutura quimica do indigo Blue. b) Exemplo do processo de redugdo do

corante a cuba com ditionito de sédio.
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Corantes de enxofre 1 classe de corantes que apés a aplicacdo se caracterizam
por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (- Sn’), os quais séo

altamente insollveis em agua.

Corantes dispersivos 1 séo aplicados na forma de dispersdes agquosas ou
suspensodes coloidais que formam solug¢des soélidas com as fibras. Durante o processo de
tingimento o corante sofre hidrélise e a forma insollvel € lentamente precipitada na forma
dispersa sobre o acetato de celulose. Os corantes dispersos apresentam limitagcbes
importantes - frequentemente ndo apresentam resisténcia a lavagem (fastness), tendem
a sublimar e estéo sujeitos a desaparecer com NO, ou 0zono atmosférico, uma condi¢ao

conhecida como branqueamento gasoso.

Corantes pré -metalizados 1 caracterizados pela presenca de um grupo hidroxilo
ou carboxilo na posi¢cdo orto em relagdo ao cromoéforo azo, permitindo a formacdo de

complexos com ibes metalicos.

Corantes branqueadores i no estado bruto, as fibras téxteis, por serem
compostas de materiais organicos, apresentam uma cor amarelada por absorver luz na
faixa de baixo comprimento de onda; para diminuir esta tonalidade sé&o utilizados
corantes branqueadores (designados por branqueadores Opticos ). Estes corantes
apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a

sistemas benzénicos e etc.

1.2.3 Nomenclatura de Corantes

Com o aparecimento dos corantes sintéticos a nomenclatura comecou a complicar-
se; hoje em dia os nomes comerciais dos inUmeros corantes existentes encontram-se

sistematizados no Colour Index [52, 53].

7

O Colour Index, cujo sistema de classificacdo € adoptado internacionalmente,
classifica os corantes de dois modos diferentes fazendo-lhes corresponder, primeiro, um
Nome Genérico, baseado nas caracteristicas da sua aplicacdo (relacionado com os seus
grupos auxiliares) e depois um Numero de Constituicdo, de acordo com a sua estrutura

quimica (quando conhecida), ou seja, em funcdo do seu grupo cromoforo [52].
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1.2.4 Fixacao do Corante nas Fibras [35]

A fixacdo do corante as fibras pode envolver 4 tipos de ligac@es: i6nicas, Van der

Waals, covalentes e de hidrogénio [35].

LigacOes ionicas 1 sdo tingimentos que envolvem ligacdes mutuas entre o centro
positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga ibnica da molécula

do corante ou vice-versa, como mostra a Figura 7.

® NH, co® + NP°© ——»  NHD co?P Na®
DO
Corante
grupos disponiveis interagao idnica entre
da fibra em meio Corante (D) e a fibra
acido

Figura 7 - Ligacao idnica entre o corante (D) e os grupos amino da fibra de |a.

Ligacdes de Van der Waals 1 baseiam-se na interaccao da aproximagdo maxima
entre orbitais ’ d ca da fibna,ada talefornea quk aas nmolédul@scdo |
corante sdo presas firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar
uma ligagdo propriamente dita. A estrutura da molécula tem influencia sobre este tipo de

ligacdo quanto mais linear e/ou achatada for mais esta se aproxima da molécula da fibra.

Ligacdes covalentes 1 provém de uma ligagdo covalente entre a molécula do
corante, que contem 0 grupo reactivo (grupo electrolitico) e residuos nucleofilicos da

fibra, como se pode ver na figura 8.

- N-b;: -~ N*-‘:-._,-.
R—C C — Gl + H-0O-ealuloaa > Tl—*F C =0~ celulosa + HCI
] I OH~ I |
M N NN
o fibra ~c
I |
H H
corante
Triazina

Figura 8 - Exemplo de uma ligacao covalente entre o corante (triazina) e os grupos hidroxilo
presentes na fibra da celulose.
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Ligacbes de Hidrogénio 1 Baseiam-se na ligacdo de atomos de hidrogénio
covalentemente ligados no corante e pares de electrdes livres de atomos dadores
presentes na fibra.

@oas —R-0_ H corante

*

® O H
NHq i
%\/\/\/\/\/C - N—§ fibra de I3

Figura 9 - Ligagdo de Hidrogénio entre o corante e os grupos hidroxilo da fibra de I&.

1.2.5 Corantes Azo

Os corantes azo representam cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo,
sendo extensivamente usados no tingimento de fibras téxteis [54-55]. Uma vez aplicados
nas fibras formam uma ligagdo quimica bastantes estavel, conferindo grande solidez a
lavagem do produto obtido. Existem, ainda, outros grupos reactivos pertencentes a este
tipo de corante, destacando-se a vinilsulfona, tricloropirimidina, dicloroquinoxalina e o

difluorcloropirimidina [56].

Existem, como referido anteriormente, varios tipos de corantes e varios grupos
cromoforos que sao utilizados nas suas sinteses. O grupo mais representativo é o grupo
gue pertence a familia dos azocorantes, que se caracterizam por possuirem 1 ou mais

grupos cromoforo do tipo (N=N) ligados a sistemas aromaticos [57].

Os compostos monoazo (Figura 10a), contém apenas 1 grupo azo, sao insaturados
e possuem formula geral A-N=N-B, onde A e B sédo sistemas insaturados ciclicos ou
aciclicos conjugados ao grupo azo. Na auséncia de grupos dadores de electrbes, estes
compostos sdo pouco coloridos, e a banda de absor¢éo no visivel é atribuida a transicéo
de baixa intensidade do grupo azo. Se um grupo dador de electres é introduzido no
ramal A ou B, uma banda de absor¢do de alta intensidade é produzida, normalmente na
regido do visivel, que € normalmente associada a transferéncia de densidade electronica
do grupo dador através de todo o cromoforo. Entretanto, para produzir a maxima

intensidade de transi¢do, normalmente alocam-se todos 0s grupos dadores de electrbes
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no residuo A, e todos os grupos receptores de electrdes, se houverem, no residuo B.
Entretanto, esta ndo € uma regra geral, e ocorrem excecoes [58].

NaO,S ST S0,Na
o o
N
OH OH M | i
e
a)
HO
b
F— = _f'_‘\‘
— \ — ! ",
NE‘IU,S—‘\‘ JJ)—N—N—{Q‘\ I_?}—N—N—(;{‘. I{;_.-'
S
ry ,
{ §]
WA
W
b)
COONa
fjr{‘u
—OH
W
# C)

Figura 10 - Estrutura quimica caracteristica de um corante: a) monoazo, b) diazo, c) triazo
[59]

Corantes azo contendo dois grupos azo sao chamados de compostos diazo (Figura

10b), e os que contém trés grupos azo sao conhecidos como triazo (Figura 10c) [34, 59].

Estes corantes sé@o a classe mais importante em termos de promogéo da cor. Sao
bastante versateis porque sdo facilmente sintetizados, e quase todas as aminas
aromaticas diazotizadas podem ser acopoladas com qualquer sistema nucleofilico

insaturado para dar origem a um produto azo colorido [58].
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Para tingimento da fibra, a molécula de corante pode ser dividida em duas partes
principais, o grupo cromoforo e a estrutura responséavel pela fixagédo [57].

Se 0 composto resultante contiver uma amina primaria, esta também pode ser
diazotizada e acoplada, fornecendo um sistema de maior conjugacdo. Estendendo a
conjugacédo, ou adicionando sistemas ciclicos maiores ou diferentes grupos doadores de
electrdes [58].

UM exemplo classico de corantes azo, muito utilizado em quimica como indicador

de pH, é o alaranjado de metilo [58]:

CH
CHs

Figura 11 - Estrutura quimica do Alaranjado de metilo.

A sintese de corantes azo requer a diazotizacdo de uma amina aromatica para ser
acoplada a uma amina ou fenol. Os corantes fixam-se, as fibras que possuem grupos
hidroxilo, por pontes de hidrogénio. Quando o composto é um diazo, a distancia entre os
grupos azo deve ser igual, ou muito préxima, a de dois grupos hidroxilo na fibra para que
o tingimento seja satisfatorio. Existe ainda o tingimento in grain, onde primeiramente o
tecido é imerso num banho contendo o sal de diazénio em seguida noutro, contendo o
composto aromatico nucleofilico ativado. Assim, o corante azo é formado diretamente
dentro das fibras dos tecidos [58, 59].

1.3 Processos Oxidativos A vancgados

Os métodos de oxidacdo quimica utilizados para remediar substancias altamente
resistentes a degradacao bioldgica designam-se de Processos Oxidativos Avancados
(POASs). Os POAs foram definidos por Glaze como processos que envolvem a producao

de espécies transientes de elevado poder oxidante, do qual se destaca o radical hidroxilo
A
(OH) que apresenta alto poder oxidante (EOOH'/ OH = +2,8V, 25°C) [8, 60]; e baixa

selectividade, possibilitando a transformacao de um grande numero de contaminantes
téxicos, em tempos relativamente curtos [61]; a inespecificidade destes processos
viabiliza a degradacao de substratos de qualquer natureza quimica [8, 61, 62, 63]. O
desenvolvimento destes processos, deveu-se em grande parte, a incapacidade dos

processos convencionais de decompor contaminantes persistentes e as desvantagens
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apresentadas pelos processos convencionais, tais como, a formacdo de subprodutos e
custos elevados [63, 64].

Embora a oxidacdo possa ser total, frequentemente uma oxidacao parcial €
suficiente para diminuir a toxicidade dos intermediarios e permitir a degradacgéo bioldgica
do possibilitando j& o seu tratamento convencional final. A oxidagdo completa leva a
mineralizacéo, ie, formacdo de CO,, H,O e ides inorganicos [8, 12, 13, 14, 16, 61, 63,
64].

Estes processos conseguem remediar todos os diferentes tipos de poluentes
organicos em meio liquido, gasoso ou sélido, razdo pela qual os POAs sdo usados na
remediacdo de aguas contaminadas, efluentes liquidos ou gasosos, e também sobre o
tratamento de diferentes residuos perigosos, homeadamente de solos contaminados,

descontaminacao do ar, etc. [8, 13, 61, 63, 64].

Os radicais hidroxilo sdo espécies altamente reactivas que séo capazes de atacar e
destruir as moléculas orgénicas mais persistentes, que ndo sao oxidados pelos oxidantes
como 0 0zono, oxigénio ou cloro. A Tabela 1 mostra o potencial de oxidacdo do radical

hidroxilo e compara-o com outros oxidantes utilizados na oxidag&o quimica [8].

Tabela 1 - Potenciais de oxidacdo dos agentes oxidantes mais conhecidos.

Agente Oxidante Potencial de oxidacgéo (V)
Flaor 3,06
Radical Hidro xilo 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozono 2,08
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

Uma vez produzidos, os radicais hidroxilo, atacam os compostos organicos. Este
ataque pode ocorrer segundo 4 mecanismos, consoante a estrutura do contaminante

organico [8, 64]:

1. Remocé&o de Hidrogénio;
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2. Adicdo (ou substituicdo) electrofilica de radicais hidroxilo a ligacdes
insaturadas carbono-carbono ou a substancias contendo insaturacoes e
anéis aromaticas;

3. Transferéncia de electrao;
4. Interaccéo entre radicais.

As reaccdes de oxidacao que levam a mineralizacdo das substancias orgéanicas e
subsequentes produtos da reaccdo, estao representadas nas equacgdes 1 a 5. O radical
hidroxilo reage com todas as substancias organicas, principalmente por abstraccdo de

hidrogénio, gerando radicais e agua (Equacao 1):
OH*+ RH "¥H,R (equacao 1)

A abstraccdo de hidrogénio produz radicais organicos capazes de reagir com 0

oxigénio molecular e dar origem a radicais peroxido (Equacao 2).
R*+0,Y R%AO (equacéo 2)
Podem também ocorrer adi¢des electrofilicas,
OH*+ PhX Y ™OPhX (equacio 3)
Reacc0Oes de transferéncia de electroes,
OH*+ RX ¥+aK (equacio 4)

Reaccbes entre radicais, em que um radical hidroxilo reage com outro radical
hidroxilo, ou com outro radical que pode ser diferente, combinando-se de forma a dar

origem a um produto estavel,
2 OH'Y O, (equacéo 5)

O radical hidroxilo é caracterizado por, realizar um ataque nao selectivo (o que é
uma caracteristica extremamente Gtil para um oxidante a ser usado em remediacao
ambiental), possuir varias vias possiveis para a sua producao e pelo facto de que todas

as reaccdes ocorrem a temperatura e pressao normais [8].

A oxidacdo de compostos orgénicos pode ser caracterizada pela extensdo da

degradacao dos produtos finais da degradacéo [64]:

91 Degradacgédo Priméria i alteracdo da estrutura do composto inicial;
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1 Degradacéo aceitavel 1 alteragdo da estrutura do composto inicial
até a reducao da toxicidade;

1 Degradacéo definitiva i conversdo do carbono organico a COy;

91 Degradacéo inaceitavel i alteracdo da estrutura do composto original

resultando num aumento da toxicidade.

1.3.1 Semicondutores

Semicondutores sdo materiais que conduzem electricidade, com menos eficiéncia
gque os metais e mais facilmente do que os isolantes. Geralmente, o tipo de condutividade
é determinado pela presenca de impurezas intencionais ou ndo (dopantes). Se a
conducao é devida a espécies carregadas negativamente (electrdes) o semicondutor é de
tipo-n. Se a conducao é devida a espécies carregadas positivamente é denominado tipo-
p [8, 13, 64-66].

As orbitais moleculares dos semicondutores podem ser representadas por uma
estrutura de bandas. As bandas de interesse para a fotocatélise heterogénea sao: a
banda de energia mais alta ocupada (a banda de valéncia, BV) e a banda de menor
energia vazia (a banda de conducdo, BC); as duas bandas estdo separadas por uma
diferenca de energia chamada de energia do iato ou de band gap (Eyg) [8].

Esta estrutura electrénica tipica de semicondutores permite-lhes que possam agir
como fotossensibilizadores em processos de oxidacdo induzidos. O mecanismo de acgéo

na fotocatalise pode ser visualizado na Figura 13 [8].

O semicondutor ideal para ser usado como fotocatalisador deve ser, capaz de
absorver a radiacdo ultravioleta e visivel, ser fotoestavel e bioldégica e quimicamente
inerte, possuir um nivel energético de band gap adequado para radiagdo UV ou visivel.

TiO,, CdS, ZnO sao os fotocatalisadores com estas caraceristicas, mais estudados [8].

O TiO, tem um alto poder oxidante, de 3,2 eV, sendo activado apenas por radiagéo
abaixo de 380 nm. E composto por trés formas de cristais: anatase (Figura 12a), rutilo
(Figura 12b) e brokite. A anatase é a forma activa e a mais utilizada em fotocatalise,
devido a sua elevada area superficial e estrutura cristalina que promove a separacao das
cargas, impedindo a recombinacdo do par lacuna/electrdo. A composi¢cdo do TiO, varia

muito conforme o fornecedor. Como tal utiliza-se o TiO, P25 da Degussa, que apresenta
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uma pureza de 99,5% (70:30 anatase: rutilo), e que € considerado um TiO, padrédo e que
tem apresentado as mais altas eficiéncias de fotodegradacéo [8,63].

Figura 12 - a) Rutilo, b) Anatase [56]

Pequenas particulas de TiO, agem de forma a oxidar moléculas adsorvidas, na
presenca de luz ultravioleta. O semicondutor, TiO, produz radicais hidroxilo que atacam
rapidamente, de forma ndo selectiva as moléculas organicas recalcitrantes. O tamanho
da particula de TiO, pode variar ente 5 e 50nm. A absorc¢do de luz UV produz um par

lacuna-electrado na particula do TiO,. Estas particulas sdo semicondutores do tipo-n [8].

Muitos investigadores tém constatado que a adopcao da fotocatélise com TiO, nas
sequéncias de tratamento de agua deve recorrer a forma imobilizada num substrato
inerte [67]. Este método pode ser mais pratico, uma vez que a imobilizacdo do TiO,
elimina a necessidade de pds-tratamento adicional, nomeadamente a remocao das
particulas do catalisador. Este aspecto € muito importante, pois estudos recentes
evidenciaram preocupacdes acerca da possivel toxicidade de nanoparticulas residuais
[68]. Existem diversos estudos que descrevem os efeitos adversos oriundos da exposicao
as nanoparticulas de TiO,, tais como citotoxicidade, tumores, inflamacfes, reaccbes
alérgicas, efisema pulmonar, entre outros [69]. No entanto, 0s sistemas em suspensao
sdo mais eficientes quando comparados com os imobilizados devido a grande difusdo
das particulas na solucéo, o que ocasiona a diminuicdo da resisténcia a transferéncia de
massa entre os radicais OH"e os compostos organicos a degradar [68, 70]. Neste caso,
um aumento da massa do catalisador causa 0 aumento da taxa de fotomineralizacdo até
um valor limite. Acima deste, o excesso de catalisador pode ocasionar a aglomeragéo
das particulas e consequentemente a turvacdo do meio, bloqueando a passagem de luz
[71].
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1.3.2 Fotocat alise

Os Processos Oxidativos Avancados podem ser divididos em sistemas
homogéneos e heterogéneos (consoante o estado em que 0 semicondutor se encontra),
ou sob a forma como os radicais hidroxilo sédo formados (mediante auséncia ou presenca
de radiacdo). Os processos que recorrem a catalisadores solidos sdo denominados
heterogéneos enquanto que os restantes sdo homogéneos. Na tabela 2 estdo descritos

0s principais sistemas de fotocatalise [8,64].

Tabela 2 - Sistemas de Fotocatalise com e sem irradiacao.

Sistemas de Fotocat alise Com irradiacdo Sem irradiagéo
05UV
H,0,/UV
Feixe de Electrbes O3/H,0,
Homogéneos Ultra-Sons O4/HO
H,0,/US H,0./Fe**(Fenton)
UV/US

Foto-Fenton

TiO,/O,/UV

) Electro-Fenton
Heterogéneos TiO,/H,0,/UV

1.3.3 Fotocat alise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea baseia-se na oxidagcdo quimica de compostos em
solugdo, mediada por um semicondutor solido activado por radiacdo UV (que neste
estudo é fornecida por uma lampada vapor mercario de 125W) [54, 55, 72]. Em geral,
utiliza-se TiO,, devido a sua alta fotoactividade, estabilidade e baixo custo, quando

comparado com o0s demais semicondutores disponiveis [8, 13, 64, 70, 72].

Este sistema surgiu em 1972 quando Fujishima e Honda, descobriram a divisdo
fotoquimica da &gua em hidrogénio e oxigénio por meio do TiO, [26]. Ollis e
colaboradores, em 1983 e 1984, foram os primeiros a implementar a fotocatélise como
método de purificacdo da agua, realizando ensaios para a fotomineralizagdo de

hidrocarbonetos halogenados [71]. Desde entéo, tém sido publicados inUmeros estudos
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gue descrevem a eficiéncia do processo na destruicdo de diversas classes de compostos
em solucéo [8, 63, 71-76] ou no ar [65], passando pela degradagéo de cianotoxinas [66,
68]. O termo fotocatélise provém da combinacdo das palavras fotoquimica e catélise,
implicando assim o recurso a uma fonte luminosa e a um catalisador para provocar ou

acelerar uma reaccao quimica.

O processo de fotocatalise heterogénea degrada completamente muitos dos
compostos organicos toxicos presentes em aguas residuais conduzindo a sua
mineralizacdo em diéxido de carbono e 4gua como se pode verificar através da equacao

6[8, 13, 64, 75];

o TiO, + Radiacdo UV ] o 5
Poluentes Organicos +0O, » CO, + H,O + sais organicos..(equacao 6)

A irradiacdo do semicondutor promove-o0 a um estado excitado, no qual um electréo
da banda de valéncia (BV) passa para a banda de conducdo (BC) formando um par
lacuna-electrdo (h*/e") (Equacéo 7).

TiO,+ h & *a¥+ el (equacio 7)

Quando o semicondutor € irradiado e absorve fotdes com energia igual ou superior

ao seu bandgap, um electrdo (e’) é promovido da BV para a BC, deixando uma lacuna

positiva (h*) na banda de valéncia, conforme ilustrado na Figura 13.

O caréacter oxidante da lacuna da BV gera radicais hidroxilo pela oxidacdo de
moléculas de H,O adsorvidas na superficie do semicondutor (mecanismo indirecto)
(Equacéo 8) e também é capaz de oxidar directamente moléculas organicas via lacuna

fotogerada (Equacéo 9).
TiO2 (h+BV) + HyO agson Y T +GDHAadsorv +H" (equacgéo 8)

TiO2 (h+ Bv) + RXadsorv Y T i mx'& adsorv (equagéo 9)
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Particula do

catalisador _l Reacdo de
reducdo
BC
recombinacéo -
interna 0;, H0,
Energia
de ) .(_, )
band-gap excitacdo solucio
rec ombine_sgéo OH, R*
superficial
Bv Reacdo de
oxidacdo
hv H,0 / OH, R

Figura 13 - Sistema de activagéo do TiO,.

O oxigénio dissolvido funciona como receptor de electrdes na BC formando radicais
superoéxido (OZA) que, subsequentemente geram H,0O, (Equagbes 10 a 12) e impedem a

recombinagdo do par electrdo-lacuna (Equacéo 13) [8, 13, 64, 75]:

TiO, (€5c) + 0, Y T i+@," (equacio 10)
0,*+H,0 YoH%+ OH (equagao 11)
20HA Y O, + O, (equacao 12)
TiO, (€) + TiOx(h") Y T + c@lor (equagéo 13)

O peréxido de hidrogénio também actua como receptor de electrdes e sua adicao
ao processo é mais vantajoso porque, além de evitar o arraste de compostos volateis,
ainda torna o processo mais eficiente pela formacdo de radicais hidroxilo adicionais,
quando combinado com TiO, (e") (Equacéo 14) [8, 64, 71, 75]

TiOx(e)+ H,0,Y T i +@H + OH* (equacio 14)

O H,0, em conjunto com a radiagdo UV, produz dois radicais hidroxilo para cada

molécula de H,O, como mostra a equacéao 15 [8, 64, 71, 75].

H,O, + hv =2 OH' (equagéo 15)
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O H,0, pode reagir com o radical hidroxilo formado, produzindo o radical
hidroperoxil (equagéo 16), que também reage com o H,0,, formando novamente radicais
hidroxilo, &gua e oxigénio (equacao 17) [8, 64, 71, 75]

H,O, + OH —» HO, + H,O (equacéo 16)
H,O,+HO, —»OH + H,O0 + O, (equacéo 17)

A utilizacdo do peréxido em grandes concentracfes pode fazer com que haja uma

recombinacéo de dois radicais hidroxilo formando novamente H,0O, [8, 64, 71, 75].

A adicdo de receptores de electrées como o O,, H,O, e O3 na solucdo com TiO,
pode aumentar o racio da degradacdo de poluentes. O H,0O, funciona melhor como
receptor de electrbes do que a forma molecular de Oxigénio [76]. O H,O, limita a
recombinacéo da band gap (buraco-electrdo) e aumenta a producéo de radicais hidroxilo
na superficie de TiO;[9].

Os semicondutores disponiveis (TiO,, ZnO, CdS), para processos de fotocatélise
heterogénea apresentam bandas de absorcéo no UV préximo (320-400 nm) permitindo a
sua activagao por luz solar [8, 53-55].

Apesar da eficiéncia na mineralizacdo de inimeras espécies quimicas de relevancia
ambiental, existem inconvenientes de ordem pratica que dificultam o tratamento em larga
escala, como a dificuldade de penetracédo da radiagdo no meio a tratar quando este é
muito escuro e/ou pouco transparente e a separacao dos catalisadores que séo utilizados

na forma de finas suspensdes.

Para ocorrerem reaccdes de oxidacdo, a banda de valéncia tem que ter um
potencial de oxidagdo mais alto que os compostos ou espécies quimicas consideradas. O
potencial de reducéo da BV para a BC para diferentes semicondutores varia +4,0 e -1,5
V, em relacdo ao Eléctrodo Normal de Hidrogénio (ENH), respectivamente. Uma seleccao
cuidadosa de fotocatalisadores permitira que, uma grande faixa de espécies possa ser

tratada através desses processos.

Embora a elevada eficiéncia da fotocatdlise heterogénea permita uma rapida
mineralizacdo de inUmeras espécies quimicas de relevancia ambiental, existem varios
inconvenientes de ordem pratica que tem dificultado bastante a sua consolidagdo como
alternativa de tratamento em grande escala. Dentre as mais importantes limitacbes

contam-se:
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1 necessidade de fontes artificiais de radiacdo, uma vez que grande parte dos
fatocatalisadores apr es e rdpendente uam regidd a n d g

ultravioleta,

9 dificuldades na penetracdo da radiacdo no meio de reaccéo e dificuldades na
separacdo dos fotocatalisadores, uma vez que estes sdo utilizados na forma

de finas suspensdes e,

9 dificuldades na implementacdo de sistemas continuos em grande escala,

principalmente em funcéo dos inconvenientes anteriores.

Muitos estudos tendentes a contornar os inconvenientes acima citados estao a ser

realizados no momento. Dentre as vérias alternativas estudadas destacam-se:
1 Desenvolvimento de fotocatalisadores de maior eficiéncia (dopagem),
1 implementag&o de sistemas que operem com fotocatalisadores imobilizados e,

7 Utilizacdo de fotocatalisadores passiveis de activacdo por luz solar ou de
sistemas assistidos por agentes sensibilizadores [77-81].

O TiO, tem de ser removido depois do tratamento do efluente por oxidacdo. Este
factor € um problema grave para a aplicacdo real devido ao tempo e ao custo que esta
remocao acarreta. Para ultrapassar estes problemas, deve ser usado um substrato com

propriedades fotocataliticas [9].

1.3.4 Fotocat alise Homogénea

A fotocatalise homogénea consiste num sistema onde o catalisador é suspenso no

efluente a ser tratado, encontrando-se ambos na mesma fase.

Dentro deste contexto, destacam os sistemas UV/H,0,, UV/O3;, UV/H,0,/03, foto-
Fenton e UV/TIO; [8, 60, 61, 70, 72, 82 - 84].

1.3.4.1 Sistemas Baseados em Ozono
[0}
O ozono (Os) € um poderoso agente oxidante (E = -2,07 V, 25°C), que pode ser

utilizado na degradacdo de compostos organicos através de mecanismo directo ou
indirecto [57].
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Através da oxidacdo directa, a molécula de ozono pode reagir com outras
moléculas organicas ou inorganicas via adicao eletrofilica. O ataque eletrofilico do ozono
pode acontecer a &tomos com uma densidade de carga negativa (N, P, O ou carbonos
nucleofilicos) ou a liga¢des duplas ou triplas do tipo carbono-carbono, carbono-azoto e
azoto-azoto [83].

Alguns exemplos da oxidacéo directa estdo representados nas equacdes 18 a 21,
onde R corresponde ao radical alquilo ou hidrogénio [68].

Oz+NO2 ¥ NOs™ + Oz (equacdo 18)
O3+ CN" Y CNO + 02 (equacéo 19)
Os+S022 ¥ SO + o, (equacao 20)
O3+ R2C =CR2Y RCHO (equacéo 21)

Indirectamente, o ozono pode reagir através da formacdo de espécies radicais,

exemplificadas pelas equagfes 22 a 25. O principal radical formado é o hidroxilo, o qual

6 12
apresenta a capacidade de reagir com os compostos organicos 10 a 10 vezes mais

rapido que o ozono [68]

O3+ H20+hdY #D2+02 (equagio 22)
.o A
H202+haY 2 OH (equacao 23)
e A
O3+ OHY ©+HO:2 (equacéo 24)
A.. A
O3+ HO2 Y 2:00H (equacéo 25)

Meio alcalino, adicdo de peroxido de hidrogénio e incidéncia de radiacdo UV séo
formas de aumentar a probabilidade de ocorrer a reaccéo indirecta, incrementando assim

a formacéo de radicais hidroxilo nos processos com ozono [68, 83, 84].

1.3.4.2 Peroxidacdo Assistida por Radiacdo Ultravioleta

A producédo de radical hidroxilo a partir de peroxido de hidrogénio e radiagdo UV

(Sistema UV/H202) envolve a cisdo homolitica da molécula de peroxido, o que ocorre
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-1
com a quebra de uma ligacdo sigma de elevada energia (O 7 O, 48,5 kcal mol ). O
resultado é a producdo de duas moles de radical hidroxilo por mole de fotdes absorvidos,
conforme apresentado na equacéo 26.

H202 + hdY 2 OH" (equacao 26)

O processo de peroxidacdo assistida por radiagdo UV pode ter uma reducdo de
efici°ncia devido a presen-a de fAscavenger so,

radicais hidroxilo produzidos no processo fotocatalitico.

Este processo tem-se revelado bastante eficiente na decomposicdo de compostos
organicos e fendis. Este sistema homogéneo é de simples implementacao, tendo como

desvantagem a alta energia associada a decomposi¢éo do peroxido [68,84].

O processo UV/H,O, é capaz de destruir totalmente a estrutura croméfora dos
corantes azo e a extensdo da degradacéo depende da estrutura basica da molécula e da
natureza dos grupos auxiliares ligados ao nucleo aroméatico dos corantes [85]. Usar
apenas peréxido de hidrogénio para fotodegradar um contaminante nao é
economicamente viavel devido ao seu coeficiente de extingdo que baixa a sua absorgéo,
este facto leva a que se usem concentragbes elevadas de H,O,, para que sejam
produzidos radicais hidroxilo suficientes. Dai o facto de se estudar a jun¢do do H,O, com
outro agente oxidante, como o TiO,, promovendo uma melhor eficiéncia do uso da
radiacdo UV [8].

1.3.4.3 Sistemas Fenton e Foto -Fenton

O Sistema Fenton (Fe2+/H202/Vis) corresponde a um processo fisico-quimico que
se vale da reaccao entre um sal ferroso e peréxido de hidrogénio, em meio acido, que
leva a formacdo de radicais hidroxilo. Desta forma, o processo, representado pela
equacao 27, corresponde a uma reaccdo redox que leva a formagcdo de uma mole de
radical hidroxilo para cada mole de peroxido de hidrogénio que participe na reaccdo. A
cinética desta reaccgéao é favorecida, tendo uma constante k = 76 mol L's? a30°CepH
3,0[8, 64, 82, 84, 86].

Fe** + H,0,Y Fe+t OH +OH" (equacso 27)
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O reagente de Fenton é uma fonte Gtil de producdo de radicais hidroxilo e € um
potente oxidante de compostos organicos. Foi descrito pela primeira vez no final do
século XIX e consiste num processo no qual uma solucdo aquosa de peréxido de
hidrogénio e de ibes Fe®* (ferroso), em condicdes acidas (pH = 2-4), gera radicais
hidroxilo, sem activagdo por luz [8, 84, 86]. Mas quando este processo ocorre com
activacado por radiacdo a sua eficiéncia aumenta significativamente. Apesar de este
processo ser conhecido h4 mais de 100 anos, sO recentemente se descobriu que a
reaccdo do reagente Fenton pode ser acelerada quando activado por uma fonte ultra
violeta ou visivel, tornando este processo, num processo fotocatalitico em que o ido Fe?*

€ regenerado (equacdo 28). A irradiacdo do reagente de Fenton provoca uma reacc¢ao de

fotorreducdo dos ides Fe3* previamente formados, com formagcdo de mais uma mole de
radical hidroxilo [8,86].

Fe* + H,0 + h§(UV-Vis) Y  F'e+ H* + OH* (equacéo 28)

Os ibes ferrosos sao dadores de electrbes para sistemas radicalares, paralelamente

a reaccao de decomposicao do radical hidroxilo pode ser representada pela equagéo 29.

2+ - 3+ -
Fe +OH Y Fe +OH (equacéo 29)

Yoo e colaboradores considera que mais de 90% da degradacdo ocorre nos
primeiros 10 minutos de reacgdo e ainda que o aumento da temperatura melhora
sensivelmente a eficiéncia de remoc¢édo de CQO (caréncia quimica de oxigénio). Uma vez
gue a principal dificuldade de trabalhar com reagente de Fenton é a faixa de pH, novos
estudos discutem o emprego de complexos (Fe(lll)-oxalato; ferrioxalate, entre outros)
como uma alternativa ao processo tradicional, podendo assim ser utilizado em valores de

pH mais proximos da neutralidade [87, 88].

Existem ainda outras formas de reac¢bes Fenton, conhecidas como like-Fenton,
onde o precursor inicial € uma forma de ferro diferente de um sal ferroso. Para isso
podem ser utilizados sistemas imobilizados de ferro em uma matriz, processos estes que

tém despertado interesse de muitos cientistas nos ultimos anos [87, 88].

A principal vantagem do processo Foto-Fenton prende-se com o facto de o
processo necessitar de fontes de irradiagdo menos energéticas (pode ser excitado com
luz de comprimentos de onda até 580 nm). Enquanto que a formacao de radical hidroxilo
a partir de TiO, e H,O, requerem energias correspondentes a comprimentos de onda

menores que 380 e 300 nm, respectivamente [8, 87, 88]
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes e Materiais

2.1.1 Fotocatalisador

Como fotocatalisador usamos o Dioxido de Titanio (TiO,) P25 da Degussa
(M=79,87 g mol™) [8,13].

2.1.2 Corantes

Os trés corantes azo utilizados (Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB e
Remazol Carbon RGB) foram fornecidos pela empresa Dystar Brasil e destinam-se a
utilizacdo na industria téxtil. Na Tabela 3 apresentam-se as suas principais caracteristicas
(ver fichas de seguranca dos corantes apresentadas no anexo |).

Tabela 3 - Caracteristicas dos corantes Remazol Amarelo Ouro, Azul e Carbon RGB, fornecidos
pela Dystar Brasil.

Corantes/Pa rametros Amarelo Ouro Azul Carbon

Cor Vermelho escuro i Azulescuro Wi Preto
Estado Fisico Granulado P6 Po
Odor Inodoro Inodoro Inodoro
Densidade a Granel 400-500 Kg/m® 420 Kg/m3 -
Solubilidade em > 250 g/L
] 50g/L (20°C) > 100g/L (25°C)
agua (25°C)
Valor de pH 5,0-7,0 (10g/L) 4,5-5,0 (50 g/L) cercade 5,5

2.1.2.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

E composto por uma mistura de corantes reactivos azoicos, dos quais, sé6 um pode
ser divulgado por ser considerado um componente perigoso. Todos os outros corantes
reactivos utilizados na preparacdo deste corante ndo podem ser revelados por estarem
patenteados. Este componente perigoso denomina-se C.I. Reactive Orange 107 (N° Cas:
94158-8) (Figura 14) e entra na composicdo do Remazol Amarelo Ouro RGB com um

intervalo de percentagem 32 a 37%. O C.I. Reactive Orange 107 apresenta como simbolo
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de perigo o Xi 1 Irritante (Classificagdo: Substancias e preparacdes ndo corrosivas que,
por contacto imediato, prolongado ou repetido com a pele ou as mucosas, podem
provocar uma reaccao inflamatéria. Precaucao: gases ndo devem ser inalados e toque

com a pele e olhos deve ser evitado).

¥ a 0;80CH,;CH, 0,8 .COCH;
HN
O\ =N

M

NH;
SO Na®

Figura 14 - Estrutura quimica do C.I Reactive Orange 107.

2.1.2.2 Remazol Azul RGB

Apresenta na sua constituicdo dois componentes considerados perigosos: o corante
disazéico divinilsulfona (Figura 15a) numa quantidade entre 25 e 35% (N° CE: 241-164-5)
gue apresenta como simbolo de perigo o Xn (Classificagcdo: Substancias e preparacoes
gue, por inalacdo, ingestdo ou penetragdo cutanea, podem implicar riscos de gravidade
limitada. Precaucgéo: deve ser evitado o contacto com o corpo humano, assim como a
inalacdo dessa substancia.) e o corante formazano-vinilsulfona-complexo de cobre
(Figura 15b) com um intervalo entre 15-25% (N°. CAS : 90341-71-2) e é um corante que

apresenta Xi como simbolo perigoso.

OH NI,

Na0.5 S0, Na
a)

TN

: % .}_ ] 7 : 7 : il
Cl— ) —SOCH,CH,0H

0,N b)

Figura 15 - Estrutura Quimica do a) C.l Reactive Black 5, b) C.I Reactive Azul 220.
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2.1.2.3 Remazol Carbon RGB

Este corante resulta de uma preparacdo de corantes reactivos azoicos,
nomeadamente o C.l. Reactive Black 5 (Figura 15a) numa propor¢cdo de 30 a 40%
(Numero CE 241-164-5) sendo este composto considerado nocivo (Xn), e um corante
reactivo azoico, que a Dystar ndo pode divulgar por causa de este ser patenteado, que se
encontra numa proporcdo de 10 a 15% (N° CE: 03-04-1561-00) sendo este composto
considerado irritante.

2.1.3 Outros Reagentes

9 Peréxido de Hidrogénio (H,O,) Panreac, 30%, 100V
 NaOH, Panreac, 98%
M HCI, Riedel i de Haén, 37%

1 Agua Destilada produzida no Laboratério (destilador de agua Bicasa Mody 2)

2.1.4 Materiais

Para preparar as solugbes dos corantes utilizaram-se bal6es volumétricos de 100

ml e pipetas de diferentes volumes.

Para irradiar as amostras utilizou-se copos de 100ml, agitadores magnéticos
estaticos e lampada de vapor de mercurio de 125W.

Para filtrar as amostras utilizaram-se, papel de filtro (Whatman 42, 110mm) e
membrana de celulose ( = 47mm); para acertar o pH, papel indicador de pH (Fioroni).

Os espectros de absorcdo das amostras aos diferentes tempos de irradiacédo foram
medidos no espectrofotometro de Ultravioleta visivel (UV-Vis), utilizando células de
quartzo com 1 cm de percurso optico.

2.1.5 Equipamentos

- Espectrofotometro UV-VIS de duplo feixo (Varian Cary Bio 100)
- Balancga analitica de precisdo com 4 casas decimais (OHAUS, AS120)

- Centrifuga (Sigma, 2K15)
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- Agitador magnético (SBS, A06)
- Montagem de Filtracdo com trompa de agua (Funil de Buchner, Kitasato)
- Radiémetro Cole Parmer (série 9811-50)

- Lampada de vapor de mercuario 125W (Osram, HQL)

2.2 Irradiacdo de Amostras

Isaac Newton foi o primeiro homem, em 1666, a observar a decomposicdo da luz
branca nas suas cores constituintes através de um prisma, trilhando assim o inicio da
investigacdo das propriedades dos componentes da luz. Passados 15 anos, Sir William
Herschel e Ritter, descobriram que existe energia radiante nos dois lados do espectro da

luz visivel, regido do infravermelho e do ultravioleta [2, 44, 45].

Para se produzir altera¢des fotoquimicas numa molécula a radiagdo deve situar-se
na gama do UV-visivel, sendo que a radia¢cdo UV é definida no intervalo de comprimento

de onda entre 100 e 400nm e a radiag&o visivel entre os 400 e 800nm [89].

Os termos fAluzd e Aradia-«o ultravioletad nc«
refere-se estritamente a fracdo visivel (VIS) do espectro eletromagnético e cobre um
segmento de comprimentos de onda entre 380 e 780 nm. A abreviacdo UV-VIS é usada
para descrever radiacdo UV e luz visivel. A radiacao ultravioleta é subdividida nas faixas
de comprimento de onda UV-A (315-380 nm), UV-B (280-315 nm) e UV-C (200-280 nm)
[89].

Os reactores fotoquimicos geralmente sdo dotados de uma fonte de radiacdo UV e
sdo projectados de forma a promover um tratamento continuo ou em batelada. Neste
trabalho para proceder a irradiacdo das amostras utilizou-se uma lampada de vapor de
mercurio de 125W [55, 90]. A lampada foi instalada numa campéanula com interior
espelhado (Figura 16a) que provavelmente garante algum aumento de luz reflectida. Na
montagem utilizada a lampada encontrava-se a 45 cm de altura da bancada, o agitador
magnético estava colocado debaixo do reactor, onde os copos com as amostras foram
colocados a irradiar. Neste arranjo as solucdes a tratar ficam a 20 cm da lampada de
vapor de mercurio. A distédncia da campéanula e da lampada a bancada e aos copos foi
testada de modo a permitir a maxima proximidade da lampada as amostras sem as

sobreaquecer. A intensidade da lampada foi medida com um radiémetro Cole Parmer
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(série 9811-50) nos trés locais onde sdo colocados os copos com as solugfes a irradiar,
e 0 seu valor médio é de 2,70 mW/cm? [54, 91].

b)
Lampadavapor de f, ITITER Campanula
mercurio 1268W RN com interior
rod espelhado
Copo 100ml -+— .
N

- - I
Barra Magnética
'Agitador magnético

c)
Figura 16- a) Lampada de vapor de mercurio de 125 W instalada no interior da campanula de
interior espelhado. b) Reactor completo. ¢) Esquema de funcionamento do reactor [8, 54, 91].

As amostras foram irradiadas com lampada de vapor de mercario de 125 Watts.
Neste tipo de lampadas comerciais (Figura 16a), o flamento é protegido por uma ampola
de vidro que corta toda a radiagdo UV-A e UV-B. A ampola de vidro apresenta uma cor
branca, devido ao revestimento de fosforo interno que melhora a radiagdo da luz na
regido visivel. Este tipo de lampadas com bolbo de vidro é apropriada para iluminar
selectivamente e excitar exclusivamente o TiO,, evitando a fotélise directa das moléculas
de corante que poderiam ser promovidas simultaneamente caso a radiacdo na regidao UV
ndo fosse cortada como se pode ver na Figura 17b a lampada s6 emite significativamente
acima de 360nm. A ampola exterior é revestida internamente com uma camada fina de

uma substancia fosforescente, que converte o UV fluorescente em luz visivel, geralmente
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na extremidade vermelha do espectro em que a saida de mercurio esta ausente, para

melhorar as propriedades de processamento de cor desta fonte de Iluz [90].

Cap Stem Rasistor Starting Elgctrods  Ruovescent Coating Tap Support

Saldar Svpport Frame  Main Elecirode Arc Tube Argon + Mercury Hﬁzroglen Rl

HPL-N 250w

—
o w1 o
= =] =]
= = =

s
=
=

mW por m? por 5 nm por 1000 lux

300 400 500 600 700 800

Figura 17 - a) LAmpada vapor de mercurio de 125 Watt instalada no interior da campanula de
interior espelhado, b) Espectro de uma lampada de vapor de mercuario de 250 Watt [90].

2.3 Preparacdo de Amostras

A fotodegradacdo foi efectuada para solu¢cdes aquosas dos corantes com
concentragéo de 30mg L™. Estas solugbes foram preparadas por pesagem do corante e
posterior dissolugdo em &gua destilada. Todas as amostras de efluente foram preparadas
segundo o método indicado em varios trabalhos especialmente em Saggioro & Oliveira et
al [54, 91].
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2.4 Parametros avaliados na degradacédo do corante

De forma a estudar a degradacdo dos trés corantes, sujeitamos estes corantes a
diferentes estudos, nomeadamente variacdo da concentracdo de TiO,, variacdo da
concentracdo de corante, variacdo do pH da solucdo, variacdo da concentracdo de
peréxido de hidrogénio. Foi efectuado também o estudo da reciclagem de TiO, com uma
solucéo deste corante e a simulacdo de um efluente real, em que se misturaram os trés

corantes e se estudou a sua fotodegradacdo em agua destilada e 4gua de um lago.

Depois da adicionado o fotocatalisador, todas as amostras foram colocadas no
escuro a agitar durante 40 minutos antes de irem a irradiar, com o objectivo de atingir o

maximo de adsorgéo do corante na superficie do semicondutor [54, 91].

Todas as amostras recolhidas durante a irradiacdo, depois de centrifugadas e
filtradas, foram lidas no espectrofotobmetro de UV-Vis a fim de se registar a variacdo do
seu espectro de absorgéao [54, 91].

2.4.1 Efeito da variacdo da concentracdo de Dioxido de Titanio

Como ja foi referido anteriormente a fotocatalise envolve a activagdo de um
semicondutor por radiagéo artificial. O comportamento do TiO, na degradacdo depende
de diversos factores, tais como a sua concentracdo, a sua forma na reaccgéo (visto que se
pode encontrar em 3 diferentes formas cristalinas: anatase, rutilo e brokite). A anatase é
a forma mais activa do TiO,, porque possui elevada capacidade de absorver o oxigénio
molecular e as formas ionizadas [63]. Devido a maior actividade desta ultima forma
cristalina, decidimos usar o TiO, Degussa P25, que contém 70% de anatase e 30% de
rutilo [8, 13, 64].

Para degradar compostos orgénicos, o TiO, pode ser utilizado em suspenséo ou
em filme. Quando se utiliza o TiO, em suspensao, a resisténcia a transferéncia de massa
entre os radicais hidroxilo e os compostos diminui, uma vez que as particulas se
encontram dispersas pela solugdo [91]. Quando se aumenta a concentracdo do
catalisador, aumenta-se também a taxa de fotomineralizag&o até atingir um valor maximo.
Depois de atingido este valor, existe um aumento de turvagéo, impedindo a passagem da
luz [92, 93].

Para o0 estudo deste efeito foram utilizadas 6 concentragbes de TiO,

respectivamente, 1, 0,1, 0,01, 0,0005, 0,0001 e 0 g L™, para uma concentracdo de
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corante de 30 mg L*. O tempo de irradiacdo foi de 2 horas, tendo sido colectadas
amostras aos: 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.

Antes de irradiar a amostra, esta foi deixada no escuro durante 40 minutos.

Este estudo é realizado porque a eficiéncia da fotodegradacdo aumenta, com o
aumento da quantidade de catalisador. Em solu¢édo aquosa, a degradacao catalitica foto
assistida dos corantes é causada pelo radical hidroxilo produzido na superficie de TiO.,.
Pretende-se saber qual o efeito do aumento da quantidade de fotocatalisador presente
em solucdo na velocidade da reaccéo de fotodegradacao e a partir de que quantidade o

aumento desta comeca a deixar de ser efectivo.

2.4.2 Efeito da variagao da concentragdo do corante

Para testar o rendimento da fotodegradacao, foi importante variar a concentracao

dos corantes, de forma a poder avaliar como o TiO, degradava as amostras.

Usaram-se 6 concentragfes, para cada um dos corantes. As concentracdes
estudadas foram: 30, 50, 80, 100, 120, 150 mg L™. A concentracdo de TiO, utilizada foi
de 0.1g L™, para todas as amostras. Irradiou-se durante 2 horas, e fizeram-se colheitas
aos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.

2.4.3 Efeito da variacao do pH

A degradacao fotocatalitica dos corantes foi estudada em diferentes valores de pH.
A variacdo de pH afecta ndo s6 a actividade fotocatalitica do TiO,, mas também a sua

superficie idnica devido ao comportamento anfotérico do semi-condutor [54, 94].

Consoante o poluente organico, um aumento do pH ter4d um efeito positivo ou
negativo sobre a sua percentagem de degradacao e, consequentemente, sobre a taxa de
mineralizacdo final da solu¢do. O efeito do pH pode ser explicado pela carga da

superficie do TiO,, visto que o ponto de carga zero é de aproximadamente 5,6 [94].

A superficie fotocatalitica do TiO, é electricamente positiva em condi¢des &cidas, e
negativa em meios alcalinos. Os radicais hidroxilo podem ser formados através da
reaccdo de radicais hidroxido e lacunas positivas consideradas como as espécies de

oxidacao principais em pH baixo [95].
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Para estudar o efeito do pH utilizou-se 100ml de solu¢gdo do corante com
concentracdo de 30 mg L™ de corante e 0,1 g L™ de TiO.,.

Os valores de pH estudados foram: 2, 4, 7, 9 e 11. Para acertar o pH utilizaram-se
solucdes 1M de HCI, para tornar a amostra acida, e 1M de NaOH, para tornar a amostra
basica.

O tempo de irradiacéo foi de 2 horas, e foram feitas colheitas nos tempos: 0, 15, 30,
45, 60, 90 e 120 minutos.

2.4.4 Efeito da variagdo da concentracdo de Peroxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (H,O,) é um dos oxidantes mais versateis que existe,
superior ao cloro, dioxido de cloro e permanganato de potassio; através de catalise, o
H,O, pode ser convertido em radical hidroxilo (OH‘) com reactividade inferior apenas ao
flior. O perdxido de hidrogénio é empregado nos processos de brangueamento nas
industrias téxtil, de papel e celulose [96, 97]. O tratamento de aguas, esgotos e efluentes
industriais com H,O, € uma pratica comum ha pelo menos 20-25 anos em paises
desenvolvidos [98, 99].

Através da accdo da radiacao UV, com comprimentos de onda inferiores a 280 nm,

uma molécula de peréxido de hidrogénio é dissociada formando doisradi cai s OHA.

por sua vez, reagem com contaminantes organicos ou recombinam-se formando
novamente peroxido de hidrogénio [63]. O peroxido de hidrogénio por ser incolor, ndo
absorve a luz visivel e absorve apenas UV, por isso, para a activar o peréxido de
hidrogénio, ou seja, para que ocorra a sua fissdo homolitica, € necessario usar uma
lampada que abranja a faixa UV-C [89]. Neste estudo, a radiacdo UV-C é gerada
artificialmente através de lampadas de vapor de mercurio sob a forma de radiadores de

baixa ou média presséo.

Para estudar este efeito partiu-se de uma concentracao inicial de corante de 30 mg
L*, da qual se utilizou 100 ml para as diferentes concentracdes de H,0, e 0.1 g L? de
TiO,. As diferentes concentragbes de H,O, utilizadas foram 0.3x107°, 6x10°, 9x107,
1.2x10%, 3x10? e 6x10° mol L™. O tempo de irradiacéo foi de 2 horas, e foram feitas
colheitas nos tempos: 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos.
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2.4.5 Teste da Capacidade de Reciclagem do Dioxido de Titanio

Na realizacdo deste estudo preparou-se 100 ml de solucdo com 30 mgL™ dos
diferentes corantes e 1 g L™ de TiO,. O tempo de irradiacdo total das amostras foi de 1
hora; apds este tempo a amostra foi filtrada em sistema de vacuo, onde a parte sélida
(contendo TiO,) ficou retida na membrana de celulose ( = 47mm), e a parte liquida foi
recolhida num tubo de ensaio para a sua absorcdo ser medida posteriormente no

espectrofotémetro.

Depois de separado na membrana, o TiO, foi colocado no excicador durante 2
horas para lhe ser retirada toda a humidade. De seguida o TiO, foi raspado da membrana
para ser utilizado novamente na fotodegradacgéo de outra amostra idéntica.

Esta operacéo foi repetida por 5 ciclos.

Pretende-se com este estudo ver como varia a eficiéncia do fotocatalisador depois
de repetidos ciclos de uso.

2.4.6 Simulagao de um efluente rea |

2.4.6.1 Em Agua Destilada

Para realizar esta simulacdo, prepararam-se trés solu¢des de 100 ml, uma para
cada corante com concentracdo de 30 mgL™, em que o solvente usado foi &gua destilada.
De seguida juntaram-se 33,33 ml de cada solugdo num baldo de 100ml. Registou-se o

espectro de absorcdo da mistura dos trés corantes em 4gua antes de irradiada.

A cada uma das amostras juntaram-se as seguintes concentracdes de TiO,, 0; 0,1
e 1 gL-'. Colocaram-se as trés amostras nos escuro durante 40 minutos, findo este tempo
as amostras foram irradiadas, e foram recolhidas amostras aos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e

120 minutos.

2.4.6.2 Em Agua do Lago da ESTG

Para a simulacédo da remediacdo de um efluente real lancado num meio receptor,
usou-se como modelo de meio receptor a agua do Lago da Escola Superior de
Tecnologia e Gestado do Instituto Politécnico de Portalegre. Prepararam-se trés solucdes
de 100ml (com agua colhida do Lago que se encontra na parte exterior do Laboratério de

Quimica da ESTG), uma para cada corante com concentracdo de 30 mgL™. De seguida
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juntaram-se 33,33 ml de cada solucdo num baldo de 100ml. Registou-se o espectro de
absorcdo da mistura dos trés corantes em agua antes de irradiada.

A cada uma das amostras juntaram-se as seguintes concentracdes de TiO,, 0; 0,1
e 1 gL™. Colocaram-se as trés amostras nos escuro durante 40 minutos, findo este tempo
as amostras foram a irradiar, e foram recolhidas amostras aos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120

minutos.

2.5 Medida do espectro de ab sorcdo das amostras dos corantes (néo

irradiadas e irradiadas) por Espectro scopia UV-Vis

Neste trabalho a fotodegradacé@o dos corantes azo, Remazol Amarelo Ouro RGB,
Remazol Azul RGB e Remazol Carbon RGB, foi seguida por espectroscopia de absorcao
ultravioleta 1 visivel, através da diminuigdo de varias bandas de absor¢éo dos corantes
no UV-Visivel;, os espectros de absor¢do molecular foram registados num

espectrofotdmetro de duplo feixo [100, 101].

A espectroscopia de absor¢do UV-VIS tem ampla aplicacdo em laboratorios de
analises e pesquisas fisicas, quimicas, bioquimicas, farmacolégicas, etc. Existem
inUmeras vantagens que contribuem para sua popularidade; a principal, é o facto de ser
uma técnica espectroscopica quantitativa, apresenta também baixo custo de
manutengdo, é de facil utilizagdo e produz resultados de interpretacdo simples. A
espectroscopia de absor¢cao UV-VIS apresenta também limitacdes que séo intrinsecas a

sua qualidade quantitativa [102].

A espectroscopia de absorcdo UV-VIS é fundamentada na lei de Lambert-Beer, que
€ a base matematica para medidas de absorcdo de radiacdo por amostras no estado
sélido, liquido ou gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro

electromagnético [100, 101].

Para medidas de absorcdo de radiacdo em determinado comprimento de onda,

tem-se que:
A= log(lo/l) = (bc (equac&o 30)

onde A é a absorvancia, |, é a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na
amostra e | é a intensidade da radiacdo que emerge da amostra. A absortividade molar

(0) ® uma grandeza caracter2stica da esp®ci e
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comprimento de onda da radiacdo incidente. O termo ¢ € a concentracdo da espécie
absorvente e b, a distancia percorrida pelo feixe através da amostra, isto €, 0 percurso
Optico (Figura 18) [100, 101, 103, 104].

N B

Intensidade do feixe

N

+

diregdo de propagagao
Figura 18 - Esquema representativo da Lei de Lambert-Beer [105].

Lampada —

de deutério T
_;73_ IGrade de difragdo 1

.-Un Lampada de tungsténio-halog énio

o i deﬂ | Fenda de entrada

4 salda
¥ w | Grade de drfragao 2

B L].. : J A \ .

FPozigio da
referéncia
R =

Fosigao da 7= =0 W Obturader
amostra '

Tubao fotomultiplicadar

Figura 19 - Esquema de funcionamento de um espectrofotémetro de duplo feixe [101].

Para obter o comprimento de onda maximo de absorcdo de cada corante e assim
avaliar a fotodegradacdo dos mesmos registou-se o espectro de absorcdo UV-Vis entre
comprimentos de onda: de 200nm a 800nm no espectrofotometro UV-Vis. A curva de
varrimento no espectrofotometro tem como finalidade determinar o comprimento de onda
mais adequado para a medicdo da absorvancia, sendo que o comprimento de onda
escolhido deve corresponder a um maximo de absorcdo. Para esse comprimento de

onda, uma pequena variagdo na concentracdo, de uma dada solucdo implica uma
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variacdo acentuada na absorvancia, aumentando assim a sensibilidade do método e,

consequentemente, diminuindo o erro que lhe esté associado [104, 105].

A percentagem de degradacgéo foi calculada com base na variacdo de absorvancia
da amostra do comprimento de onda maximo de absor¢édo antes e depois de irradiada
(equacéo 31) [54, 55, 91].

(ABS inicial — ABS final)

% dearadacio — % 100
Yo degradacdo ABS inicial (equaggo 31)

O a&ABS ( Al absfinal)i egpreassh a degradacao fotocatalitica dos corantes,
assimquanto mai or f or @&@ABS, mai or ser 8 a degrada- «c
TiO,. Analisando o0s resultados calculados, verificou-se que alguns valores de
percentagem de degradacdo calculados eram negativos, como isso ndo é fisicamente
possivel e deve-se normalmente a flutuacdes experimentais, todos esses valores

passaram a 0, para o tratamento de dados.
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3 APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS
3.1 Variacdo da Concentracdo de Dioxido de T itanio

O estudo do efeito da variacdo de quantidade de TiO, na degradacdo da mesma
concentragdo de cada um dos corantes azo foi realizada conforme descrito na parte
experimental. As concentracdes de TiO, usadas foram 1, 0,1, 0,001, 0,0005, 0,0001 e O
gL™.

3.1.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

Na Figura 20 apresenta-se o espectro de absorcdo da solucdo aquosa de 30 mg L™
de Remazol Amarelo Ouro RGB néo irradiado e sem TiO, adicionado.

0.8

Aabs=410nm

Absorvancia (u.a)

0.2

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 20 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L-1 de Remazol Amarelo
Ouro RGB em agua. Amostra néo irradiada.

Ao observar o espectro na regiao visivel verificAmos que a solucdo do corante
Amarelo Ouro apresenta uma banda de absor¢cdo de ~320 a 520 nm, sendo o0 seu
comprimento de onda de absor¢cdo maximo, correspondente ao grupo cromoforo, 410 nm.

Esta é a banda responsavel pela cor do corante e portanto o seu desaparecimento sera
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usado para seguir a descoloracdo e fotodegradacéo do corante na presenca de TiO,. O
espectro da solugdo apresenta ainda bandas observadas na regido UV que podem ser
atribuidas aos anéis aromaticos presentes na estrutura do o corante azo, tal como se
pode observar na Figura 14. Ao preparar a solucdo aquosa de Remazol Amarelo Ouro
RGB, esta apresenta cor amarela translucida (Figura 21a)), ao adicionar o TiO, a solucéo
torna-se turva (Figura 21b)), devido ao TiO, em suspensao na solucéo, aos 120 minutos
de irradiacdo a solucdo perdeu praticamente toda a cor amarela, apresentando cor
branca (Figura 21c)).

Figura 21 - Solucdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Amarelo Ouro RGB: a) solugdo sem TiO,,
b) solugéo com 1gL™ de TiO,, no escuro, c) solucdo depois de 120 minutos de irradiacao.

Apos efectuar os ensaios de fotodegradacdo variando a concentracao de TiO,, de
acordo como o descrito em 2.4.1, as amostras recolhidas no varios tempos de irradiacao
foram analisadas por espectroscopia UV-Vis. Durante os ensaios observou-se que as
solugdes, foram atenuando a sua cor, consoante a quantidade de TiO,. No final verificou-
se que as amostras contendo maior quantidade de TiO, perderam praticamnete toda a

cor, facto que se deve a clivagem do grupo cromoforo do corante.

A Figura 22 apresenta o conjunto dos espectros de absor¢cdo molecular do Remazol
Amarelo Ouro RGB em agua e diferentes quantidades de TiO,, obtidos, depois de se

analisar as amostras aos tempos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de irradiagao.
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Figura 22 - Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de Remazol Amarelo Ouro RGB em &gua.
Tempo de irradiagéo 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos com lampada de 125 Watts de vapor de mercuario. Concentragdo de
TiO, adicionada em g L™ a)0 b)1x10™ c)5x10™* d)1x107 €)0,1 f)1. (----) Amostra nio irradiada e sem TiO,.
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Na Figura 22a) verificou-se que, o espectro de absor¢cdo do corante em agua sem
TiO, adicionado mantem-se inalterado durante os 120 minutos de irradiacdo. Quer isto
dizer que o corante ndo sofre qualquer fotodegradagéo na auséncia de diéxido de titanio,
isto € o composto ndo sofre fotdlise devido a accgéo isolada da luz. Quanto menor a
concentracdo de TiO, adicionada a solu¢éo do corante, menor foi a diferenca observada
entre espectros de absor¢cdo, para os varios tempos de irradiacdo, ou até mesmo nula
como se pode verificar para as duas concentracoes mais baixas de TiO, adicionado, nos
gréficos da Figura 22b) e c). A medida que a concentracdo de TiO, aumenta, vai-se
verificando um aumento no espacamento entre 0s espectros ao longo dos 120 minutos
de irradiacdo, e a consequente diminuicdo do maximo da banda banda de absorcao
deste corante no visivel. Quer isto dizer que o espectro do corante em 4gua com pouca
quantidade de TiO, adicionado mantém-se inalterado ou altera-se apenas muito
ligeiramente durante os 120 minutos de irradiacdo, ou seja o corante ou nao sofre
gualquer fotodegradacdo, ou sofre uma fotodegradacdo muito ligeira. No grafico da
Figura 22d) corresponde & amostra de corante com 0,001 g L™* de TiO,, é ja bem
evidente um espagamento significativo entre os espectros correspondentes aos diversos

tempos de irradiagéo.

Ao mesmo tempo observam-se alguns espectros que apresentam valores de
absorcdo maxima ligeiramente superiores ao valor de absorcdo maxima da amostra nao
irradiada; esse aumento € bem mais evidente na zona do ultra-violeta onde o crescimento
das bandas a 220 e 290 nm é muito claro. Este comportamento torna-se mais claro no
grafico da Figura 22e), onde € evidente o aumento do afastamento nos maximos de
absorcdo a 410 nm dos espectros das amostras recolhidas aos 0 e 120 minutos de
irradiacdo e o acentuar do crescimento das bandas no UV. Na Figura 22g), os resultados
da irradiacdo do corante com a amostra com 1 g L' de TiO, adicionada mostra
claramente o decréscimo de todos os méaximo de absor¢do do corante, tanto no ultra-
violeta como no visivel e para a amostra irradiada 120 minutos é bem claro o
desaparecimento de todos eles e a total descoloracdo da amostra. Alias para esta
amostra logo ao tempo 0 minutos de irradiagéo, o seu maximo de absorcao € inferior ao
méximo de absor¢cdo da amostra ndo irradiada, demonstrando assim, que o corante
perdeu cor apenas por simples contacto com o TiO,, durante os 40 minutos que a
amostra esteve em agitacdo no escuro. Esta perda de cor ndo € devida a um processo de

fotodegradacdo (até porque como é sabido o TiO, ndo tem qualquer actividade

fotocatalitica sem ser activado pela luz) mas antes se deve a remog¢éo de cor do corante
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devida a adsorcdo deste na superficie do catalisador. O fendmeno s6 se torna evidente
para a amostra a que foi adicionada a maior quantidade de TiO, pois S0 nessa amostra a
quantidade de fotocatalisador é suficiente para o fenomeno se tornar perceptivel.

Para saber exactamente qual a percentagem de fotodegradacdo do Remazol
Amarelo Ouro RGB em fungdo da quantidade de dioxido de titanio adicionado em cada
uma das amostras foi necessario ler os valores de absorvancia maxima no comprimento
de onda selecionado na Figura 20. Depois de conhecer todos os valores de absorvancia,
calculamos a percentagem de fotodegradacdo através da equacdo 31 apresentada na
seccdo 2.5. Na Tabela 4 estdo descritos os valores de absorvancia em cada tempo, no

comprimento de onda de 410nm.

Tabela 4- Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradagdo do Remazol Amarelo Ouro
RGB em &gua nos diferentes tempos de irradia¢do e concentracdes de TiO,.

Nome do

Corante Concentracéo de TiO ;em gL ™

Remazol

Amarelo 0 0,0001 0,0005 0,001 0,1

Ouro

RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %

(Conc. =

30mgL'1) 410nm | Deg. | 410nm | Deg.| 410nm Deg.] 410nm | Deg. | 410nm Deg. | 410nm Deg.

néo

irradiado 0,5658 - 0,5658 - 0,5658| - 0,5658 - 0,5658 - 0,5658 -
g 0 0,5891 0 0,5794 0 0,6178| O 0,6732 0 0,6535 0f 0,4599 | 18,73
@]
£ 15 0,5837 0 0,5825 0 0,5864| O 0,6539 0 0,6566 0f 0,4460 | 21,18
15}
B 30 0,5855 0 0,5844 0 0,5792| O 0,6234 0 0,6435 0f 0,3461 | 38,84
@ O
g_g 45 0,5862 0 0,5833 0 0,5787] O 0,6151 0 0,5848 0f 0,3202 | 43,42
BRE
E 60 0,5864 0 0,5789 0 0,5694| O 0,5960 0 0,5174| 8,56| 0,3300 | 41,69
=]
g 90 0,5664 0 0,5795 0 0,5752| O 0,5451 | 3,66 0,4546| 19,66| 0,3000 [ 46,99
£
2 120 0,5660 0 0,5815 0 0,5624] 0,60 | 0,4895 | 13,48 0,3470| 38,67| 0,0650 | 88,51

Através da andlise da Tabela 4 verificAmos que para o Amarelo Ouro a medida que
se aumentou a concentragdo de TiO, na amostra, a percentagem de degradacéo

aumenta.

O gréfico da Figura 23 contém uma sintese da tabela onde s&o apresentados os
valores de degradacédo para cada concentragdo de TiO, ao longo dos 120 minutos de

irradiacéo.
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Figura 23 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro RGB em agua ao longo
de 120 min. De irradiagdo com lampada de 125W de vapor de mercuario, para diferentes
concentractes de TiO,.

Do grafico apresentado na Figura 23 conclui-se que para as concentragfes O,
0,0001 e 0,0005 gL™ de TiO, ndo houve qualquer degradacdo de corante, nem por
fotdlise directa. A fotodegradacdo do corante s6 comegou a ocorrer para a amostra a que
foram adicionadas 0,001 gL de TiO,; mesmo para esta quantidade de fotocatalisador
adicionado a perda de cor apenas foi perceptivel ao fim de 60 minutos de irradiagcéo e ao
fim de 120 minutos ndo tinham sido ainda atingidos 20% de fotodegradacdo. As
percentagens de degradacdo mais significativas séo atingidas com as concentracées de
0,1 e 1 gL™. Para a concentracdo de 0,1 gL™ a percentagem de degradacdo maxima foi
atingida aos 120 minutos e corresponde a 38,6%. Para a concentracédo de 1 gL™ de TiO,

verificou-se que ao fazer a colheita no tempo 0, ou seja, quando a amostra é retirada do

escur o, esta |8 apresenta ountaorfresrpbandeat eor

degradacédo, aos 45 minutos de irradiacédo ja apresentava 43,4 % de degradacdo e aos
120 minutos atingiu uma percentagem maxima de 88,51% de degradacdo. Esta
degradacédo também foi visivel a olho nu, durante a realizacao da experiéncia, visto que a

solucdo perdeu toda a sua cor amarela, tornando-se incolor.
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3.1.2 Remazol Azul RGB

Na Figura 24 apresenta-se o espectro de absorcéo da solucdo aquosa de 30 mg L™

de Remazol Azul RGB nao irradiado e sem TiO, adicionado.

Aaps=604nm
0.8

Absorvancia (u.a)

0.2

200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 24 - Espectro de absor¢gdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L-1 de Remazol Azul
RGB em agua. Amostra nédo irradiada.

Ao observar o espectro verificAmos que na regido visivel a solucao do corante
apresenta uma absor¢cdo de ~500 a 700 nm, sendo 0 seu comprimento de onda de
absor¢cdo méaximo 604 nm. Foi observada a presenca de dois picos, um a 306 nm, o qual
corresponde a absorvancia caracteristica para anéis aromaticos, estruturas comuns em
moléculas de corantes. O segundo pico corresponde a 604nm, absorvancia
correspondente as ligacbes azo, também presentes na estrutura do corante analisado, o

qual, foi utilizado para as andlises subsequentes de descoloragéo.
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Figura 25 - Solugdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Azul RGB: a) solugdo sem TiO,, b) solucéo
com 1gL™" de TiO,, no escuro, c) solucdo depois de 120 minutos de irradiacéo d) Solucéo depois
de centrifugada.

Durante a realizacdo dos ensaios observamos que a solucéo foi alterando a sua
coloracdo desde a adicdo do TiO, até ao final dos 120 minutos de irradiacdo. A solugéo
aquosa de 30mg L™ Remazol Azul RGB apresenta uma cor azul muito forte (Figura 25a)),
gquando se adiciona o TiO,, a solugcdo torna-se ligeiramente mais clara, mas opaca
(Figura 25b)), no final dos 120 minutos de irradiacdo com 1gL™ de TiO, a solugéo
apresenta uma cor azul clara (Figura 25c)), mas apés a centrifugacao verificou-se que
essa cor se deve ao facto do TiO, se encontrar coberto com o corante (Figura 25d)).

De seguida registamos o espectro de absor¢cdo molecular das diferentes amostras
do corante Remazol Azul RGB em &agua com diferentes concentracbes de TiO,
adicionadas, recolhidas nos diferentes tempos de irradiacdo. Os resultados obtidos

apresentam-se na Figura 26.
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Figura 26 - Espectro de absor¢do molecular ultravioleta visivel de 30 mg L-1 de Remazol Azul RGB em agua. Tempo

de irradiacdo 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada em g L™: a)0 b)1x10™ c)5x10™
d)1x10'3 e)0,1 f)1. (----) Amostra ndo irradiada.
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Da andlise da Figura 26a) e 26b), correspondentes a uma concentracdo de 0 e
1x10™ g L™ de TiO, adicionado, observa-se que a fotodegradacdo é praticamente nula,
Visto que o0s espectros apresentam o aproximadamente o mesmo valor de absorvancia ao
comprimento de onda maximo de absorcdo durante todo o periodo de irradiacdo. Nas
Figuras 26c¢) e 26d) observa-se a diminuicdo da absor¢cdo a 604 nm acompanhado do
aumento da absorcdo dos picos na zona do ultravioleta, enquanto que nas figuras 26e) e
26f) se observa também ja o decréscimo claro das bandas do ultravioleta. Para as
concentracdes mais altas de TiO, (Figura 26e) e 26f)) a fotodegradacdo aproxima-se dos

100%, como é demonstrado a seguir na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB nos
diferentes tempos de irradiagc&o e concentracdes de TiO,.

Nome do
Corante Conce ntracdo de TiO , em gL':L
Remazol
Azul 0 0,0001 0,0005 0,001 0,1 1
RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs
(Conc. =
30mgL™) | 604nm | deg. | 604nm [ deg. | 604nm | deg. | 604nm | deg. | 604nm | deg. | 604nm | deg.
néo
irradiado | 0,6832 - 0,6832 - |0,6832 - 0,6832 - 0,6832 - 0,6832
0 0,6746 | 1,25 | 0,6693 | 2,04 | 0,6433 | 5,84 | 0,6943 [ 0,00 | 0,4168 | 38,99 | 0,2752 | 59,72
© 15 0,6728 | 1,53 | 0,6716 | 1,70 | 0,6466 | 5,35 | 0,6988 | 0,00 | 0,3808 | 44,26 | 0,1819 | 73,38
kel
%g 30 0,6728 | 1,53 | 0,6698 | 1,97 | 0,6427 | 5,93 | 0,6629 | 2,97 | 0,3144 | 53,98 | 0,1024 | 85,01
c 3
5 g 45 0,6787 | 0,66 | 0,6728 | 1,52 | 0,6416 | 6,09 | 0,6383 | 6,58 | 0,2760 | 59,60 | 0,0334 | 95,12
E g 60 0,6758 | 1,09 | 0,6716 | 1,69 | 0,6395 | 6,39 | 0,5369 | 21,42 | 0,2141 | 68,67 | 0,0243 | 96,44
[%2])
é—% 90 0,6771 | 0,89 | 0,6749 | 1,22 0,6310 | 7,64 | 0,5413 | 20,78 | 0,1624 | 76,22 | 0,0113 | 98,34
° 120 0,6741 | 1,34 | 0,6699 | 1,94 | 0,6035 | 11,67 | 0,4938 | 27,73 | 0,1067 | 84,38 | 0,0034 | 99,50

Analisando a Tabela 5 verifica-se que, que as amostras que continham menor
concentracdo de TiO,, 0 e 1x10™ gL™ a degradac&o nao foi superior a 2%. Estes valores
devem-se ao facto de a quantidade de TiO, ser tdo pequena, que a sua reac¢ado com a
radiacdo ndo produz radicais hidroxilo suficientes para promover a degradacdo do
Remazol Azul RGB. O composto sofre uma ligeira degradacéo, entre 1,25 a 1,34%, sob
efeito exclusivo da luz, ie. por fotélise directa. Outro factor que pode influenciar a reaccéo
é a forte cor da solucdo para esta concentragdo de corante, que apresentava uma cor
azul escura, podendo assim dificultar a penetracdo da radiagdo na solucdo. A solucéo

que continha 5x10” gL™ de TiO, apresenta 11,67% de degradacéo aos 120 minutos,
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demonstrando assim que mesmo com pequenas quantidades de TiO, se consegue uma
ligeira degradacao do corante, podendo este valor ser aumentado se aumentasse O
tempo de irradiacéo.

Para uma concentracdo de 0,1 gL™ de TiO, verificou-se que apds o tempo de 40
minutos no escuro a amostra ja apresenta cerca de 38,9% de degradacgéo. A olho nu
verificou-se que a solucdo apresentava uma cor azul mais suave, quase esbranquicada,
devido a presenca do TiO,. Aos 60 minutos de irradiacdo temos uma degradacao de
68,67% e aos 120 minutos de 84,38%.

Para a concentracdo mais alta de TiO,, 1 gL™, a amostra recolhida ao tempo 0
minutos de irradiacdo apresenta uma diminuicdo de cor de 59,72%, verifica-se que a
amostra apresenta um azul muito claro, comparando com a cor inicial. Pode ser
degradacgédo imediata na superficie do TiO, mas o mais provavel é que seja diminui¢cdo do
corante em solugdo por forte adsorcdo ao TiO,. Ao fim de 30 minutos a solucdo ja
apresenta 85,01% de degradagdo, e ao fim 60 minutos 96,44%. O tempo 90 minutos
apresenta uma degradagdo quase total do corante, 98,34%, a solucdo ja perdeu toda a
cor azulada que tinha inicialmente, e a esta altura possui um aspecto branco opaco,
devido ao TiO, presente em suspensédo na solucdo. Na literatura, a informacgéo a cerca da
degradacao deste corante é escassa Kurbus et al. (2003) [107] avaliaram a eficiéncia da
sua descoloracdo por trés processos de oxidagdo avancada (H,O./UV, H,0,/O; e
H,0,/Fe2+). Os resultados de descoloracdo obtidos pelos trés processos demonstram
gue o corante fAReactive Blue 2200 foi o que ap
sendo necessarios 120 min para descoloracdo superior a 99% através dos processos
H,0,/UV, H,0,/0s.

Importa relembrar que antes de registar 0 espectro de absorcdo das amostras
irradiadas todo o TiO, é retirado das amostras por centrifugacdo e filtracdo pelo que o

fotocatalisador nunca pode influenciar a absorvancia da amostra.

A Figura 27 representa, em sintese, as percentagens de fotodegragéo, para cada
solucdo nos tempos em que foram colhidas as amostras, 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120

minutos.
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Figura 27 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB em agua ao longo de 120
minutos de irradiagéo, para as diferentes concentragdes de TiO,.

Verifica-se assim, na Figura 27 que as percentagens de degradacdo do corante,
aumentam de acordo com o aumento da concentracdo de TiO,. Apesar da solucado
corada apresentar uma cor bastante escura, verifica-se que com uma quantidade

adequada de TiO, esta se degrada totalmente.

3.1.3 Remazol carbon RGB

Na Figura 28 apresenta-se o espectro de absorcdo da solugédo aquosa de 30 mg L™

de Remazol Carbon RGB néao irradiado e sem TiO, adicionado.

Ao observar o espectro verificAmos na regido visivel que a solu¢cdo do corante
apresenta uma absor¢do de ~500 a 700 nm, sendo o0 seu comprimento de onda de
absorcdo méaximo 598 nm. Foi observada a presenca de picos, na regido UV, que
correspondem a absorvancia caracteristica para anéis aromaticos, estruturas comuns em
moléculas de corantes. O segundo pico corresponde a 598nm, absorvancia
correspondente as ligacdes azo, também presentes na estrutura do corante analisado, o

qual, foi utilizado para as analises subsequentes de descoloracgéo.
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Figura 28 - Espectro de absorgédo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de Remazol Carbon
RGB em agua. Amostra ndo irradiada.

Durante a realizacdo dos ensaios observamos que a solugéo foi alterando a sua
coloracdo desde a adicdo do TiO, até ao final dos 120 minutos de irradiagéo. A solugéo
aquosa de 30mg L™ Remazol Carbon RGB apresenta uma cor azul muito forte, tal como
0 Remazol Azul RGB, visto a possuirem um constituinte comum (Figura 29a)); quando se
adiciona o TiO,, a solugéo torna-se ligeiramente mais clara, mas opaca (Figura 29b)); no
final dos 120 minutos de irradiacdo com 1gL™ de TiO, a solucédo apresenta uma cor azul
clara (Figura 29c)), mas apoés a centrifugacao verificou-se que essa cor se deve ao facto

do TiO, se encontrar coberto com o corante.
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Figura 29 - Solu¢do aquosa de 30 mg L™ de Remazol Carbon RGB: a) solugdo sem TiO,, b)
solucdo com 1gL'l de TiO,, no escuro, ¢) solucao depois de 120 minutos de irradiagao.

A Figura 30 mostra os espectros de absorvancia da solugédo de corante Remazol
Carbon RGB em agua quando irradiada ao longo de 120 minutos, com diferentes

concentracoes de TiO..
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Figura 30 Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de Remazol Carbon RGB. Tempo de
irradiacdo 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada em: a)0 b)1x10™ ¢)5x10™ d)1x10°
e)0,1f)lg L™ (----) Amostra ndo irradiada.
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E bastante evidente que para as concentracdes mais baixas, 0 e 1x10™* gL de
TiO,, ndo houve qualquer tipo de degradagdo visto que 0s espectros sdo todos
coincidentes com o espectro da amostra néo irradiada. Para a concentracdo de 5 x10™
gL?, ja se verifica uma ligeira diferenca de espectro indicando que ocorre degradac&o
apesar de ser minima. A partir da concentracdo de 0,001gL™ é que se verifica
diferenciacéo entre os espectros, o que significa que a partir desta concentracéo, ocorreu
fotodegradacéo do corante na agua. Na concentracéo de 1gL™ os espectros estéo bem
delineados e separados, 0s espectros correspondentes ao tempo 90 e 120 minutos, sao
praticamente linhas rectas tangentes ao eixo do x, indicando degradacdo completa, e
solucéo incolor. Os resultados que comprovam o que foi descrito estdo representados na
Tabela 6.

Tabela 6 Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacéo do Remazol Carbon RGB nos
diferentes tempos de irradiagc&o e concentracdes de TiO,.

Nome do
Corante Concentracdo de TiO ;em gL 1
Remazol
Carbon 0,0001 0,0005 0,001 0,1
RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
(Conc. =
30mgL'1) 598nm deg. 598nm | deg. | 598nm | Deg. | 598nm Deg. 598nm Deg. 598nm Deg.
nao
irradiado 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 -
0 0,6888 0 0,6835 0 0,6601| 2,16 | 0,5480 8,39 0,1525 8,19 0,4587 | 32,60
]
'g > 15 0,6874 0 0,6866 0 0,6605 | 2,94 0,5369 9,94 0,2571 17,63 | 0,2241 | 67,07
AT o
§ § 30 0,6889 0 0,6843 0 0,6658 | 3,01 0,5794 | 14,86 0,6248 22,94 | 0,0372 | 94,53
g % 45 0,6838 0 0,6844 0 0,6574| 3,40 | 0,6234 | 17,18 | 0,5606 | 30,67 | 0,0055 | 99,20
Q =
g é 60 0,6880 0 0,6843 0 0,6547 | 3,80 | 0,5637 | 18,84 | 0,5245 | 38,73 | 0,0126 | 98,15
§ © 90 0,6908 0 0,6874 0 0,6530 | 4,05 0,5523 19,48 0,4718 62,22 | 0,0136 | 98,00
120 0,6895 0 0,6843 0 0,6469 | 4,94 0,6129 | 21,10 0,4169 77,59 | 0,0113 | 98,35

A Tabela 6 apresenta os calculos da fotodegradacdo. Para a concentracéo de O gL’
! todos os valores sdo negativos, demonstrando que n&o existe degradacdo do corante
(estes valores estéo representados a zero). Para as concentracdes 0 e 0,0001 gL n&o
se verifica fotodegradagédo, no entanto as absorvancias registadas vao aumentando,
devido ao aquecimento provocado pela lampada que leva a evaporacdo da amostra,
aumentando a concentracdo da solucdo. Para este composto ndo se verifica fotélise

directa. As percentagens de fotodegrag&do mais significativas resultam das concentragdes
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mais elevadas de TiO,, respectivamente 0,1 gL com 77,59% de degradacéo e para 1 gL°

1 98,35% de degradagao.

A Figura 31 mostra as percentagens de fotodegradacdo ao longo do tempo em que

foram recolhidas as amostras.
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Figura 31- Percentagem de fotodegrada¢do do Remazol Carbon RGB ao longo tempo, para as
diferentes concentracdes de TiO,.

Verifica-se claramente que para este corante a percentagem de degradacdo

também aumenta com o aumento da concentracéo de TiO,.

3.1.4 Sintese de Resultados da Variacdo de Concentracdo de TiO

A Figura 32 apresenta uma sintese dos resultados obtidos para os trés corantes
azo em estudo, em fungdo da variacdo da concentracdo de TiO,. Compara-se para 0s

trés corantes a percentagem de fotodegradagdo méxima atingida ao fim de 120, 60 e

30minutos de irradiagao.
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Figura 32 - Percentagem de Degradacdo para o Remazol Amarelo Ouro RGB ( ),
Remazol Azul RGB (== ) e Remazol Carbon RGB (== ), com variacdo da concentracédo de TiO, ao
fim de a) 120, b) 60 e c) 30 minutos de irradiacdo com lampada de 125 Watts de vapor de
mercurio.
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Da Figura 32 pode-se concluir que os dois corantes azo mais escuros, Remazol
Azul RGB e Remazol Carbon RGB, apresentam velocidades de degradacéo
semelhantes, visto que seguem os dois a mesma tendéncia ao longo do tempo,
chegando a atingir aproximadamente 100% de degradacdo ao fim dos 60 minutos de
irradiagdo (Figura 32b)). Este facto pode ser explicado pela constituicdo dos dois
corantes que partilham o mesmo composto, o C.i. Reactive black 5. Aos 30 minutos
verifica-se que o Remazol Carbon RGB apresenta uma degradacdo mais rapida,
atingindo 94% de fotodegradacdo (Figura 32c)). O Remazol Amarelo Ouro RGB,
apresenta uma cinética de degradacao inferior aos outros corantes, sendo que s6 aos
120 minutos e com 1 gL™ de TiO, atinge uma elevada percentagem de degradac&do, mas
mesmo assim inferior aos restantes (Figura 32a)). Este valor de degradacdo podera ser
aumentando caso se aumente o tempo de irradiacdo, tal como a concentracdo de dioxido
de titnio; o que obviamente é valido para qualquer dos trés corantes. Por outro lado
também podemos concluir que a hipotese de a cor forte do corante impedir a penetracao
da luz e prejudicar a fotodegradagdo do corante ndo se confirma (pelo menos desta
forma simples) pois neste caso e ao contrario do esperado, € o corante mais claro (o
amarelo ouro) onde a percentagem de degradacdo é inferior. Este factor pode ser
relevante mas para um mesmo corante, quando apenas se varia a sua concentracao.

Quando se compara a degradacao de varios corantes, a resisténcia e cada estrutura

guimica ao ataque dos radicais OH" é predominante.

Como concluséo geral do estudo da variagdo da concentracao de dioxido de titanio,
verificamos que a fotodegradacdo de cada uma das solu¢cbes coradas é eficiente, se for
adicionado TiO, a solugdo em quantidade suficiente, desde que estas estejam em
contacto com luz UV, de forma a gerar quantidade suficiente de radicais hidroxilo para
promover a degradacdo dos compostos em compostos mais simples e a solucdo seja
irradiada por tempo suficiente. Deste modo, conclui-se que para cada efluente a ser
descontaminado por este tipo de processo, a gquantidade oOptima de TiO, tem de ser
determinada de forma a evitar o0 uso desnecessario, em excesso, de catalisador e
também para assegurar a total absorcdo dos fotdes irradiacdo, a fim de alcancar uma

fotoremediacéo eficiente.
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3.2 Variacdo da Concentracdo de Corante

O estudo da variacdo de corante torna-se importante, porque muitas das vezes as
concentracdes de corantes nos efluentes das industrias téxteis hdo sdo conhecidos com
exactiddo. Como tal é necessario variar as concentracfes para averiguar se o TiO, é
realmente eficiente, quando as concentracdes de corante sdo mais elevadas e para

adequar a quantidade de fotocatalisador a concentracéo do corante.

Utilizaram-se as seguintes concentracées: 30, 50, 80, 100, 120 e 150 mgL™, e
utilizou-se 0,1gL™ de TiO,. Selecionou-se esta quantidade de fotocatalisador, pois sendo
um décimo da maxima testada (ver 3,2) foi na maioria dos casos suficiente para obter
rendimentos de fotodegradacdo bastante elevados no moderado tempo de irradiagdo
testado (120 minutos) ou rendimentos mais elevados podem facilmente ser atingidos

aumentando o tempo de irradiagao.

3.2.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

Na Figura 33 apresentam-se 0s espectros de absorcdo das solu¢cbes aquosas de
30, 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™ de Remazol Amarelo Ouro RGB n&o irradiado e sem

TiO, adicionado.

=50 mglL-1 —80mglL-1 m——100mglL-1
4 — —120mglL-1 m—150mglL-1 30mglL-1

M= 410nm

Absorvancia (u.a)

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 33 - Espectro de absor¢cao molecular ultravioleta visivel de Remazol Amarelo Ouro RGB
em agua. Concentragéo de corante 30, 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™. Amostra ndo irradiada.
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Da Figura 33 retirou-se os valores de absorvancia maxima, para cada amostra no
comprimento de onda de 410 nm, como se pode verificar na Tabela 5. Confirmou-se que
o comprimento de onda méximo de absorcdo se mantem com o0 aumento da

concentracao.

Depois de se adicionar o TiO,, as amostras ficaram no escuro durante 40 minutos.
Findo este tempo, colocaram-se as solucdes a irradiar durante 120 minutos, de onde
foram feitas colheitas nos tempos j4 anteriormente referidos. Os espectros resultantes

dessas colheitas sdo apresentados na Figura 34.

Da andlise da Figura 34 observa-se que o corante hdo apresenta nenhum desvio do
comprimento de onda maximo de absorcdo com o aumento da concentracdo. A
invariabilidade de forma do espectro com o aumento da concentragcdo ja tinha sido
observada na Figura 22. Estamos em condi¢cdes de afirmar que em toda a gama de
concentragdes estudadas (até 150 mgL™) apenas existem monoémeros do corante em
solugdo e sdo estas espécies responsaveis pelo espectro de absor¢do observado. E
bastante evidente ao analisar 0s espectros que quanto maior for a concentracdo de
corante, menor é a eficiéncia do TiO, na degradagdo. Ao efectuar os calculos,

apresentados na Tabela 7 confirma-se exactamente isso.

Os célculos de degradacéo, apresentados na Tabela 7 indicam-nos que para as
concentracbes de 50 e 80 mgL® ao fim dos 120 minutos, sdo alcancadas as
percentagens de degradacdo de corante de 38,9 e 32,32% respectivamente. Enquanto
para 30 mgL™’ se tinham observado 88,51%. As restantes concentracdes apresentam
valores muito inferiores, indicando assim que a degradagdo para concentracfes muito
altas de amarelo ouro, com 0,1gL™ de TiO,, ndo é eficiente para este tempo de
irradiacdo. Para solucionar esta questdo, poder-se-ia aumentar o tempo de irradiacdo, ou
entdo aumentar a quantidade de TiO, adicionada logo de inicio. A medida que a
concentracdo inicial do corante aumenta, as moléculas de corante foram adsorvidas na
superficie do catalisador, em consequéncia a formacgéo de radicais hidroxilo foi reduzida

uma vez que os locais activos do catalisador foram ocupados por corante.
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Figura 34 - Espectro de absor¢do molecular ultravioleta visivel de Remazol Amarelo Ouro RGB em agua. Tempo de
irradiacdo 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos com lampada de 125W de vapor de mercurio. Concentracdo de TiO,
adicionada 0,1 g L™ Concentragdo de corante a)30 b)50 ¢)80 d)100 e€)120 f)150 mg L™ (----) Amostra néo irradiada.

Cétia Gil Maia 68



Remediacéo de Efluentes Modelo de Corantes Téxteis, por Processos Oxidativos Avancados.

Tabela 7 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro
RGB nos diferentes tempos de irradiacdo e concentragdes de Corante.

Nome do Corante Concentragdo de Corante em gL !
Remazol Amarelo 50 80 100 120 150
Ouro RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO;
:0,1mgL'1 410nm | Deg. | 410nm | Deg. | 410nm | Deg. | 410nm | Deg. | 410nm | Deg.
n irradiado 0,9863 ) 15387 1,8664 i 2,2030( 2,8125(
. 0 0,8817f 10,61 [ 1,3296[13,59| 2,0613]| 6,43 2,6531| 5,67 | 2,1114| 0,00
g 15 0,8752( 11,26 | 1,2613[18,03| 2,0717| 5,96 2,6379| 6,21 | 2,0951( 0,00
§7g 30 0,7999] 18,90 | 1,2426]19,25| 2,0669| 6,18 2,6718| 5,00 | 2,0275| 0,00
gé 45 0,7832] 20,60 | 1,2185]|20,81| 2,0637| 6,32 2,6790| 4,75 | 1,9459( 0,00
;" 60 0,7485] 24,11 1,2049121,70| 2,0543| 6,75 2,6407 | 6,11 1,9779| 0,00
;’; 90 0,6851 (30,54 | 1,0533[31,55| 1,8983] 13,83 | 2,5870( 8,02 | 1,7866]| 4,27
) 120 0,6025 | 38,91 1,0415132,32| 1,9138]| 13,12 2,5935| 7,78 1,7814 | 4,55

A Figura 35 apresenta a evolugdo das percentagens de fotodegradacdo com o
tempo de irradiagdo, quando se aumenta a concentragdo do corante Remazol Amarelo
Ouro RGB em solugéo aquosa, ao longo do tempo.

=—f=—=50mgL-1 =—l=80mglL-1 100mg L-1 ====120mgLl-1 ==f==150mglL-1

0 I s s s I I

0 15 30 45 60 S0 120
Tempo (min)
Figura 35 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro RGB em 4gua ao longo
de 120 minutos de irradiacdo com lampada de vapor de mercurio de 125W. Concentracao de TiO,
0,1 gL™. Concentracao de corante: 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™.
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Na Figura 35 verifica-se que a percentagem de fotodegradagédo nao ultrapassa os
38% para uma concentracdo de corante de 50 mg L™. As concentraces mais altas de
corante apresentam percentagens de degradacdo bastante inferiores ndo ultrapassando
0s 10% para a concentracdo de 100 mg L™ de corante em solucdo aquosa. A solucéo
com concentracdo de corante igual a 150mg L™ ndo apresenta qualquer degradacéo até

ao tempo 60 minutos, e ndo atinge os 5% aos 120 minutos.

3.2.2 Remazol Azul RGB

Na Figura 36 apresenta-se o espectro de absor¢édo da solucdo aquosa de 30, 50,
80, 100, 120 e 150 mg L™ de Remazol Azul RGB n&o irradiado e sem TiO, adicionado.

50 mg/L — 80 mg/L == 100mg/L
—120mg/L = 150mg/L 30mglL-1
4 ha= B04nm
3,5
T 3|
S |
© 2,5
g 2
g
S 15
g 1
<

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

=
o
1

Figura 36 - Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Azul RGB em agua.
Concentracéo de corante 30, 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™*. Amostra no irradiada.

Ap6s a leitura dos espectros nao irradiados retiraram-se os valores de absorcao
maximos ao comprimento de onda de 604nm, para calcular posteriormente as

percentagens de fotodegradacéo.

De seguida as amostras foram colocadas no escuro durante 40 minutos com uma
concentragéo de TiO, de 0,1 gL™. Os tempos de recolha das amostras foram os mesmos

do método anterior, para 0s quais se obteve 0s espectros apresentados na Figura 37.
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Figura 37 - Espectro de absorcéo molecular ultravioleta visivel de Remazol Azul RGB em agua. Tempo de irradiagdo 0,
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos com lampada de 125 Watts de vapor de mercurio. Concentragao de TiO, adicionada
0,19 L™ Concentracdo de corante a)30 b)50 ¢)80 d)100 e)120 f)150 mg L™ (----) Amostra ndo irradiada.
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Ao analisar os espectros da Figura 37 verificou-se que quanto maior for a
concentracdo do corante Remazol Azul RGB, maior serd a sua absorvancia ao maximo
de absorcgéo, isto deve-se ao facto de a solucdo ser mais escura e de um azul mais
intenso & medida que se aumenta a concentragdo de corante. Quanto mais escura for a
solucdo maior é a dificuldade de penetracdo da luz na solucdo, dificultado assim o
processo de fotodegradacdo. Sendo que é verificado que quanto menor é a concentragao
de corante maior é a percentagem de degradacao da solucdo quando em contacto com a
radiacao.

Para aumentar a eficiéncia da degradacado seria aconselhado utilizar concentractes

de TiO, mais altas ou entdo aumentar o tempo de irradiacao.

A Tabela 8 apresenta os valores de absor¢cdo maxima para o comprimento de onda
de 604 nm e a respectiva percentagem de degradacéo correspondente a cada tempo de

recolha de uma amostra.

Tabela 8 Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB em
agua nos diferentes tempos de irradiacdo e concentra¢des de Corante.

Nome do Corante Concentracdo de Corante emgL
Remazol Azul 50 80 100 120 150

RGB ADb 'S makime) % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO »=0,1mgL * 604nm Deg. |604nm | Deg [604nm | Deg |604nm | Deg |[604nm | Deg.

n irradiado 0,89 - 1,68 - 2,13 - 2,54 - 3,54 -
0 1,01 0 166 | 1,46 | 2,03 | 472 | 236 | 7,08 | 356 | -0,77
é 15 0,99 0 1,63 3,27 2,03 4,52 2,34 7,88 3,51 0,76
%A 30 0,96 0 1,58 6,44 2,01 5,65 2,35 7,51 3,54 0,01
%é 45 0,93 0 1,59 5,33 1,94 8,74 2,35 7,41 3,37 4,74
gg 60 0,89 0 1,54 8,82 191 110,15 2,28 |10,15| 3,34 5,47
;‘; 90 0,83 7,13 1,55 8,01 1,88 11,46 | 2,25 [1157 ] 3,22 9,12
] 120 0,73 17,86 1,40 16,88 1,86 |12,72| 2,22 | 1245 | 3,14 | 11,34

A maior percentagem de fotodegradagéo foi atingida com uma concentracdo de
50mgL™, chegando quase aos 18%, as concentraces de 80 e 100 mg L™, apresentam
respectivamente 16,88% e 12,72% de fotodegradacdo. Para a concentracdo de 120 mg

L™ atingiu-se 12,45% e 11,34% para a concentracdo de 150 mg L™ de corante.
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Figura 38 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB ao longo tempo.
Concentracao de TiO, 0,1 gL™. Concentracéo de corante: 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™.

Ao realizar o estudo da variagéo da concentracdo de corante em efluente modelo,
verificimos que a concentracdo de 30mgL™ de Remazol Azul RGB foi a que obteve
melhores resultados de fotodegradacdo. A eficiéncia diminui drasticamente para
concentracdes superiores deste corante. A medida que a concentracio inicial do corante
aumenta, as moléculas de corante foram adsorvidos sobre a superficie do catalisador, em
consequéncia da formacéo de radicais hidroxilo foi reduzido uma vez que os locais
activos do catalisador foram ocupados por corante. A eficiéncia do processo pode
obviamente ser melhorada aumentando o tempo de irradiacdo ou a quantidade de
fotocatalizador. Pode-se dizer a partir deste estudo que este tratamento de efluentes
pode provavelmente vir a ser aplicado em escala real, desde que a concentracdo de
corante ou corantes, ou neste caso a quantidade de cor existente no efluente ndo seja

superior a 30 mgL™.

3.2.3 Remazol Carbon RGB

Na Figura 39 apresentam-se 0s espectros de absorcdo das solu¢des aquosas de
30, 50, 80, 100, 120 e 150 mg L de Remazol Carbon RGB em agua ndo irradiado e sem

TiO, adicionado.
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Figura 39 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Carbon RGB em agua.
Concentracédo de corante 30, 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™. Amostra nao irradiada.

Ao analisar os espectros da Figura 39 verificou-se, a semelhanca do que acontece
com os outros dois corantes, que quanto maior for a concentracdo do corante Remazol
Carbon RGB, maior serd a sua absorvancia ao maximo de absorcgéo, isto deve-se ao

facto de a solugéo ser mais escura & medida que se aumenta a concentracdo de corante.

De seguida efectuaram-se o0s procedimentos para este estudo como referido
anteriormente e analisam-se as colheitas no espectrofotmetro de onde se obtém os

espectros apresentados na Figura 40.
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Figura 40 - Espectro de absorgdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Carbon RGB em agua. Tempo de irradiagédo
0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracio de TiO, adicionada 0,1 g L™. Concentracdo de corante a)30 b)50
¢)80 d)100 €)120 f)150 mg L ™. (----) Amostra n&o irradiada.
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Ao analisar os espectros da Figura 40 verificou-se que quanto mais escura for a

solugédo (ie, maior sua absorvancia ao maximo de absor¢cdo) maior é a dificuldade de

penetracao da luz na solucéo, dificultando assim o processo de degradacgéo. Sendo que é

verificado que quanto menor é a concentracdo de corante maior € a % de degradacédo da

solucdo quando em contacto com a radiacdo. De facto o processo de fotodegradacao sé

tem eficiéncia significativa para a concentragdo mais baixa do corante.

A Tabela 9 apresenta os valores de absor¢cao méaxima para o comprimento de onda

de 598 nm e a respectiva percentagem de degradacao correspondente a cada tempo de

recolha de uma amostra.

Tabela 9- Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB em
agua nos diferentes tempos de irradiacdo e concentragfes de Corante.

Nome do
Corante Concentracdo de Corante em gL ™
Remazol
Carbon 50 80 100 120 150
RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO,
=0,1mgL ™" 598nm | deg. | 598nm [ deg. | 598nm | deg. [598nm | deg. [ 598nm | deg.
nao irradiado 0,98 - 1,84 - 2,36 - 2,53 - 3,25 -
0 1,0957 | 1,71 | 1,8314 | 0,53 | 2,5853 0 2,3712 0 3,1940 0
©
g 5 15 1,1100 | 3,99 | 1,8301 | 0,61 | 2,5603 | 3,00 | 2,2888 0 3,1197 0
M O
§ § 30 1,0981 |1 4,96 | 1,8272 | 0,76 | 2,5411 | 3,81 | 2,2697 0 3,0882 0
_E % 45 1,0097 | 5,08 | 1,8212 | 1,08 | 2,5350 | 5,18 | 2,2376 0 3,0843 0
O =
2 3 60 1,0577 | 5,42 | 1,7848 | 3,07 | 2,5180 | 6,37 | 2,2093 | 0,41 | 3,0734 0
S £
E © 90 1,0027 | 6,50 | 1,7845 | 3,08 | 2,4834 | 7,49 | 2,1829 | 1,77 | 3,0383 0
120 0,9660 | 9,62 | 1,6900 | 8,21 | 2,4636 | 8,16 | 2,1672 | 2,56 | 2,9369 1,18

Da Tabela 9 verifica-se que as percentagens de degradacdo do corante Remazol

Carbon RGB sdo muito pequenas, nunca sao superiores a 10%. A maior percentagem de

fotodegradacéo foi atingida com uma concentra¢do de 50mgL™, chegando aos 9,62%, as

concentragbes de 80 e 100 mg L apresentam respectivamente 8,21% e 8,16% de

fotodegradac&o. Para a concentracdo de 120 mg L™ atingiu-se 2,56% e 1,18% para a

concentracdo de 150 mg L' de corante. A Figura 41 apresenta uma sintese dos

resultados obtidos neste estudo, para o Corante Remazol Carbon RGB, ao longo do

tempo de irradiagéo.
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Figura 41 - Percentagem de fotodegradagdo do Remazol Carbon RGB ao longo tempo.
Concentracéo de TiO, 0,1 gL™. Concentracéo de corante: 50, 80, 100, 120 e 150 mg L™.

Visto que a solugdo deste corante apresenta a cor preta podemos concluir que os
baixo niveis de degradacéo obtidos, como se verifica na Figura 41, se devem ao facto de
a cor da solucdo nédo permitir uma distribuicdo homogénea da luz na solugao impedindo
assim que esta degrade, de forma a perder toda a sua cor. A medida que a concentrag&o
inicial do corante aumenta, as moléculas de corante foram adsorvidos sobre a superficie
do catalisador, em consequéncia da formag&o de radicais hidroxilo foi reduzido uma vez

que os locais activos do catalisador foram ocupados por corante.

3.2.4 Sintese dos resultados do estudo da variacdo da concentracao
do corante

A Figura 42 representa um resumo das percentagens de degradacéao resultantes do
estudo da variacdo da concentracgéo do corante em solucéo aquosa com 0,1gL™ de TiO,.
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Da analise da Figura 42 podemos concluir que uma variacdo de concentragdo do
corante afecta a velocidade da reaccao, diminuindo assim a percentagem de degradacéo
ao fim dos 120 minutos. O Remazol Azul e Carbon RGB, apresentam uma diminuicdo de
cerca de 70% de degradacédo quando se varia a concentragéo do corante de 30gL™ para
50 gL™. J& para o amarelo ouro o decréscimo da eficiéncia é bastante menos acentuado
com o aumento da concentragdo e ocorre para concentragdes de corante bastante
superiores (100 gL™). A medida que se avanca com o aumento da concentracao verifica-

se que os trés corantes degradam muito pouco ao longo dos 120 minutos de irradiacao.

A literatura consultada referencia que com o aumento da concentracdo, o corante
vai cobrir o catalisador, impedindo a penetragdo da luz até a sua superficie. Assim, a
cinética de fotomineralizagdo vai desviar-se do expectavel, provocando um decréscimo
na taxa de degradagéo com o aumento da concentracdo do corante, pois o aumento da
concentracdo do poluente leva a uma coloracdo mais intensa dificultando a penetragéo
da luz no sistema fotocatalitico [66]. Presume-se que a medida que se aumenta a
concentrac@o de corante mais moléculas serdo adsorvidas na superficie do TiO,. Quanto
maior for a quantidade de moléculas adsorvidas, maior sera a inibicdo a reaccdo de
producdo de radicais hidroxilo. Uma vez aumentada a concentracdo de corante, a
radiacdo é absorvida pelas moléculas de corante, impedindo que esta entre em contacto

com o fotocatalisador, diminuindo assim a eficiéncia da fotodegradagéo [7].

3.3 Variacao do pH

3.3.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

Como os corantes muitas vezes afectam o pH dos efluentes, este estudo realiza-se

de forma a poder estudar a eficiéncia do TiO, a diferentes valores de pH.

O espectro de absorcéo da solugéo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Amarelo Ouro
RGB néo irradiado e sem TiO, adicionado, e sem rectificacdo de pH foi apresentado na
Figura 20 Esse espectro é repetido a tracejado na Figura 43 por forma a facilitar as

alterac6es sofridas ao longo do processo de fotodegradacao.
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A Figura 43 apresenta a variacdo dos espectros de absorcdo do corante Remazol
Amarelo Ouro RGB em agua a diferente valores de pH, ao longo dos 120 minutos de
irradiagdo com uma lampada de 125 Watts de vapor de mercudrio, em que foram
recolhidas amostras da solugcéo aos tempos usuais.

A Figura 43a) apresenta o conjunto de espectros de absor¢do sem alteragéo do pH,
da solu¢do com Remazol Amarelo Ouro RGB, contendo 0,1 gL™ de TiO,. As Figuras 43
b) e c) representam o0s espectros de absor¢cdo da solugdo em meio acido,
respectivamente, pH 2 e pH 4, verificando-se que existe um desvio para a esquerda dos

maximos de absorcéo.

A superficie fotocatalitica do TiO, é positiva em condicBes acidas, e negativa em
meios alcalinos. Os radicais hidroxilo podem ser formados através da reacc¢édo de radicais
hidréxido com as lacunas electronicamente positivas consideradas como as espécies de

oxidag&o principais em pH baixo [84].

A Tabela 10 contém os valores de absorvancia e os resultados dos calculos da
percentagem de degradacgdo, quando se varia o pH da solugdo Remazol Amarelo Ouro
RGB.

Tabela 10 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro
RGB em &gua nos diferentes tempos de irradiagéo e diferentes pH.

Nome do Corante pH
Remazol Amarelo 2 4 7 9 11
Ouro RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO;
:0,1mgL'l 410nm | Deg. | 410nm | Deg. | 410nm | Deg. | 410nm Deg. | 410nm Deg.
ndo irradiado 0,5658 - 0,5658 - 0,5658 - 0,5658 - 0,5658 -
0 0,4783( 15,48 | 0,4420( 21,88 | 0,6504 | 11,45 0,6314( 0,00 0,5010 0
§ & 15 0,4712{ 16,73 | 0,4310( 23,82 | 0,6384| 17,26 0,5986( 0,00 0,4682 0
}g% 30 0,2911] 48,55 | 0,3656| 35,38 | 0,6374| 25,18 0,5480| 3,15 0,4234 0
.g % 45 0,2975] 47,43 | 0,3379] 40,29 | 0,5939| 29,22 0,4643| 17,94 | 0,4005 0
Fg g 60 0,17441 69,18 | 0,2323] 58,95 | 0,4990| 34,22 0,4504| 20,40 | 0,3722 11,81
E © 90 0,1789 ( 68,38 | 0,2015 [ 64,39 | 0,4467 | 45,53 0,3606 | 36,27 | 0,3082 21,06
120 0,1374( 75,72 | 0,1726 | 69,50 | 0,3993| 53,15 0,3475| 38,59 | 0,2651| 29,438

A Figura 44 esquematiza as percentagens de degradacdo do Remazol Amarelo

Ouro RGB quando se varia o pH da solucéo, ao longo do tempo de irradiagéo.
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Figura 44 - Percentagem de fotodegrada¢édo do Remazol Amarelo Ouro RGB ao longo tempo.
Concentracgéo de TiO, 0,1 gL'l. pH:2,4,7,9e11l.

Através deste estudo pode-se concluir que para o Remazol Amarelo Ouro RGB, a
actuacdo do TiO, é bastante eficiente para pH baixo, 2 e 4, nos quais se verifica uma
percentagem de degradagdo de 75,72% e 69,5% respectivamente. A pH neutro a
fotodegradacdo € de 53,15%, mostrando baixa eficiéncia. A medida que se vai
aumentando o pH, 9 e 11, verifica-se um decréscimo da degradagcédo chegando a atingir

29,43% a pH 11.

Abaixo do pH 6, ocorre uma grande adsorcao do corante nas particulas do TiO,
devido a atracdo eletrostatica entre as cargas positivas do TiO, e o corante ionizado, que

contém varios grupos sulfonatos em sua estrutura molecular, como mostra a Figura 45

[1].

" Na 0;S0CH;CH, 0,58 LCOCH;
HN
\©\ =N

N

NH;
505 Na®

Figura 45 - Estrutura quimica do C.I. reactive orange 107.

O efeito do pH na eficiéncia da fotodegradacdo esté relacionado com o efeito de

carga na superficie do TiO,, a carga do corante e com a formacdo de radicais hidroxilo
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[83]. Este comportamento pode ser explicado pela carga de superficie do catalisador
TiO,. O ponto de carga zero do TiO, corresponde a um pH de 6,8. Emmeio §ci do (pH (
6,8) a superficie de TiO, estd carregada positivamente, enquanto que em condi¢cbes
alcalinas (pH O 6, 8) se encont r.&Lonsidarandoeay ad o n e
estrutura do Cl Reactive Orange 107 (Figura 45), um excesso de carga positiva na
superficie de TiO, promove uma forte interaccdo com os grupos SOz do corante. Um
excesso de carga negativa favorece a repulsédo do corante através da superficie do TiO,,

diminuindo assim a actividade catalitica do semicondutor.

3.3.2 Remazol Azul RGB

O espectro de absorgéo da solucdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Azul RGB
nao irradiado e sem TiO, adicionado, e sem rectificagdo de pH foi apresentado na Figura
24. Esse espectro é repetido a tracejado na Figura 46 por forma a facilitar as alteracées
sofridas ao longo do processo de fotodegradacao. Através do espectro do ndo irradiado
da solugdo sem alteracdo de pH tirou-se a absorvancia maxima correspondente ao
comprimento de onda = 604 nm. Depois de acertar as solugbes com 0s respectivos
valores de pH, e de realizar a fotodegradacdo durante 120 minutos, obtivemos os
espectros da Figura 46.
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Ao analisar os espectros da Figura 46 observamos que em todas as variacdes de
pH existe degradacdo do corante na soluco. E de notar que ao longo do processo de
irradiacdo existe uma mudanca significativa no maximo de absorcdo, para pH &cido
existe um desvio do mesmo para a esquerda (menores comprimentos de onda) e para pH
bésicos o maximo de absor¢édo sofre um desvio para a direita (maiores comprimentos de

onda). Na Tabela 11 temos os resultados dos calculos da fotodegradacéo.

Tabela 11 Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB nos
diferentes tempos de irradiacdo e diferentes pH.

Nome do Corante pH
Remazol Azul 2 4 7 9 11
RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO , =1mgL 1] 604nm Deg. | 604nm | Deg. | 604nm | Deg. | 604nm | Deg. | 604nm Deg.
néo irradiado 0,6832 - 0,6832 - 0,6832 - 0,6832 - 0,6832 -
0 0,5504 | 19,44 | 0,5559 | 18,63 | 0,7394 0 0,6399 | 6,34 | 0,6573 | 3,80
:; 0 15 0,4612 | 32,50 | 0,4317 | 36,82 | 0,4887 | 28,47 | 0,5709 | 16,43 | 0,5587 | 18,23
%?E 30 0,3999 | 41,47 | 0,4276 | 37,41 | 0,4732 | 30,74 | 0,4829 | 29,32 | 0,4351 | 36,31
£EE 45 0,3678 | 46,16 | 0,3373 | 50,63 | 0,4693 | 31,31 | 0,3558 | 47,92 | 0,2523 | 63,06
% % 60 0,2745 | 59,83 | 0,2694 | 60,57 | 0,2869 | 58,01 [ 0,2813 | 58,82 | 0,2131 | 68,80
% 5 90 0,1957 | 71,36 | 0,2466 | 63,90 | 0,1756 | 74,30 { 0,1832 | 73,19 | 0,1721 | 74,80
" 120 0,1299 | 80,99 | 0,1415 | 79,29 | 0,1619 | 76,30 | 0,1577 | 76,91 | 0,1569 | 77,03

Da andlise da Tabela 11, verificou-se que a degradag&o do corante Remazol Azul
RGB, com variacdo do pH é mais ou menos constante quer em meio acido como em
meio basico, variando entre 76% e os 80%. A Figura 47 apresenta as percentagens de
degradagéo co Remazol Azul RGB, em fung¢éo da variagdo do pH com 0,1 gL™ de TiO,,

ao longo dos 120 minutos de radiagéo
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Figura 47 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB ao longo tempo. Concentracédo de TiO, 0,1
gL*.pH:2,4,7,9e 11.

Para pH 2, atingiu-se cerca de 81% de degradacdo aos 120 minutos. A pH 7, aos
120 minutos, verificou-se um ligeiro decréscimo da degradacéo, para 76%, e para os pH
9 e 11 volta a aumentar ligeiramente, atingindo 77% de degradagdo aos 120 minutos.
Podemos assim concluir que para o Remazol Azul RGB, a variagdo de pH, tanto para

meio acido como basico, nao altera significativamente a eficiéncia da sua

fotodegradacéo.

3.3.3 Remazol Carbon RGB

O espectro de absorcéo da solucdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Carbon RGB
néo irradiado e sem TiO, adicionado, e sem rectificagdo de pH foi apresentado na Figura
28. Esse espectro é repetido a tracejado na Figura 48 por forma a facilitar seguir as

alteracOes sofridas ao longo do processo de fotodegradacao.

A Figura 48 apresenta os espectros de absorcédo das amostras de Remazol Carbon
RGB em agua, irradiadas ao longo dos 120 minutos, com variacdo do pH de 2 a 11, com

0,1 gL de TiO..
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Da Figura 48 verifica-se que o corante Remazol Carbon RGB degrada de forma
semelhante tanto para meio acido como para meio basico, verificando-se no entanto um
desvio do maximo de absorcdo para a direita para os valores de pH mais elevados. Ao
analisar a Figura 48 b), verifica-se que ao tempo 0 minutos de irradiagdo o maximo de
absorcdo é inferior ao maximo de absor¢do da amostra ndo irradiada, indicando uma
degradacado do corante, quando este se encontra apenas em contacto com o TiO, e com
pH 2. A mesma situacdo é verificada para a Figura 48 c) que corresponde ao pH 4. A
Figura 48 d), e) e f), mostra que nos tempos iniciais de irradiacdo a fotodegradacéo,
apesar de pouco perceptivel na zona do visivel (onde de facto a absorcdo chega a
aumentar), ocorre uma vez que aumenta fortemente na zona do ultra-violeta (onde

absorvem as moléculas mais peguenas resultantes do processo).

A Tabela 12 indica os valores dos calculos realizados, tal como as respectivas

absorvancias.

Tabela 12 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB
nos diferentes tempos de irradiacdo e diferentes pH.

Nome do
Corante pH
Remazol
Carbon 2 4 7 9 11
RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO »
:0,1mgL'1 598nm | Deg. | 598nm | Deg. | 598nm | Deg. | 598nm | Deg. | 598nm | Deg.
nao
irradiado 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 - 0,6806 -
0 0,5977| 12,18| 0,6170 9,35| 0,7584 0,00| 0,8144 0,00| 0,7690 0,00
©
g ™ 15 0,5036| 26,01| 0,4926| 27,62| 0,6514 4.29]| 0,7366 0,00| 0,7264 0,00
(T o
g’” § 30 0,4576 | 32,76| 0,4924| 27,65 0,5663| 16,78| 0,6150 9,63| 0,6324 7,07
g % 45 0,3988| 41,40| 0,4471| 34,31| 0,4755| 30,13| 0,5626| 17,34| 0,5564| 18,25
Q =
;L é 60 0,3673| 46,03| 0,4339| 36,25| 0,4536| 33,35| 0,4914| 27,80| 0,4893| 28,11
E ® 90 0,3374| 50,42| 0,3287| 51,71| 0,3723| 45,29| 0,4010| 41,08| 0,3809| 44,04
120 0,3319| 51,23| 0,3011| 55,76 | 0,3105| 54,38| 0,3304| 51,45| 0,2849| 58,13

Na Tabela 12 verificou-se que a degradacéo varia de 51,23% a 58,13%. Sendo que

a degradacao de 58% foi atingida em meio basico a pH 11.

A Figura 49 apresenta os valores de degradacdo para o Remazol Carbon RGB,

quando se varia o pH da solugéo aquosa com 0,1gL™ de TiO,.
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Figura 49 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB ao longo tempo.
Concentracéo de TiO, 0,1 g L™ pH:2,4,7,9e11.

Da Figura 49 verifica-se que para os pH 2 e 4, ao tempo 0 minutos de irradiacéo a
solucao apresenta uma diminuicdo de cor a rondar os 12%, devido a adsorc¢ao inicial com
o TiO,, aumentando ligeiramente a cada tempo em que foi recolhida uma amostra da
solugéo, atingindo aos 120 minutos 51% e 55% de degradacéo respectivamente. A pH 7,
ao fim de 120 minutos a solucdo degradou 54%. Ao contrario dos pHs acidos, os pHs

basicos néo favorecem a adsorcao inicial do corante.

3.3.4 Sintese dos resultados da Variacao do pH

A Figura 50 apresenta de forma sintetizada as percentagens de fotodegradacéao,
dos trés corantes em estudo, quando se varia o pH da solugdo com 0,1gL™ de TiO,

adicionado aos 120, 60 e 30 minutos de irradiagdo com lampada de mercurio de 125

Watts.
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Figura 50 - Percentagens de degradacdo em funcao da variacdo do pH da solugéo para os corantes, Remazol Amarelo
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Da analise da Figura 50 pode-se concluir que o corante com melhores resultados
de degradacao € o Remazol Azul RGB, visto que atingiu cerca de 80% de degradacéo
em todas as variacoes de pH. O Remazol Amarelo Ouro RGB degrada mais facilmente
em pH &cido; para que pudesse atingir percentagens de degradagdo maiores em meio
bésico, poderia se aumentar o tempo de irradiacdo, tal como a quantidade de TiO,. O

Remazol Carbon RGB, apresenta maior eficiéncia, por sua vez, em meio basico.

3.4 Variacédo da concentracdo de peréxido de hidrogénio

A adicdo de agentes oxidantes fortes, como o H,0O,, em solugbes com TiO, em
suspensdo, leva em muitos casos a um aumento da foto oxidacédo, através da formagéo
de mais radicais hidroxilo na presenca de radiagdo UV. O papel do H,O, no processo
fotocatalitico € duplo, aceita um electrdo fotogerado da banda de condugé@o e assim
promove uma separagcdo de carga (Equacdo 31) e também forma OH? via radicais

superéxido acordo com a equagéo 32:
H,0, +e'Y OH' +OH* (equacao 31)
H,0, +0,*Y OH"+ OH' +0, (equacio 32)

Quando o H,0, estd em excesso pode actuar, como eliminador do buraco-electréo,
como sequestrador de radicais hidroxilo, reagir com o TiO, e formar compostos que sao
prejudiciais ao processo. Isto explica a necessidade de usar uma concentracéo 6ptima de

H,O, de forma a obter maxima eficiéncia [83].

Neste estudo para além do TiO, foram adicionadas pequenas concentracfes de
Perdxido de Hidrogénio, visto que este quando em contacto com a radiacao e agua tem a

capacidade de produzir 2 radica Hidroxilo.

A concentracdo de corante utilizada foi de 30mgL™, e 0,1 gL™* de TiO, As
concentragbes de peroxido de hidrogénio estudadas foram 0.3x107%, 6x107°, 9x107,
1.2x107%, 3x10%e 6x10 molL™.
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3.4.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

Na Figura 51 apresenta-se o espectro de absorcéo da solu¢do aquosa de 30 mg L™
de Remazol Amarelo Ouro RGB néao irradiado, sem TiO, adicionado e com adicdo das
respectivas concentracdes de H,0,: 0,3x10?, 6x107, 9x1073, 1,2x10% 0,3x10? e 6x107?

mol L™
0.3x10-3mol L-1 6x10-3mol L-1 9x10-3mol L-1
1.2x10-2mol L-1 3x10-2mol L-1 6x10-2mol L-1
==a==0molL-1
0.8 4 I
LA} Aaps=410 nm

Absorvancia (u.a)

600

Comprimento de onda (nm)

Figura 51 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™* de Remazol Amarelo
Ouro RGB em agua com adicio de Perdxido de Hidrogénio, 0 , 0.3x107, 6x10-3, 9x10°%, 1.2x107?,
3x107, 6x10° mol L™ . Amostra néo irradiada.

Depois de preparar as solugbes do corante com as diferentes concentragbes de
peroxido de hidrogénio, obtivemos os espectros da Figura 51. Como se pode verificar o
valor de absorcdo méaxima ndo varia muito a medida que se acrescenta o H,0,.
Mudancas significativas dos espectros sdo observadas na regido ultravioleta do espectro,
mudancas que, entretanto, sdo principalmente associadas a presenca de peroxido de
hidrogénio, que absorve fortemente na regido compreendida entre 200 e 300 nm. Em
funcdo desta interferéncia, uma interpretacdo mais aprofundada destas mudancas,
principalmente no que diz respeito a degradacdo das formas arométicas do corante, €

praticamente impossivel [107].

A Figura 52 apresenta os espectros de absorcéo da solugdo com Remazol Amarelo

Ouro, com variacdo da concentracéo de H,O, e com 0,1 gL'l de TiO,.
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Figura 52 - Espectro de absor¢do molecular ultravioleta visivel de Remazol Amarelo Ouro RGB. Tempo de irradiacéo 0,
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada 0,1 g L™. Concentracéo de Peréxido de Hidrogénio
mol L™ a) 0.3x10° b) 6x10° ¢) 9x10° d) 1.2x107 e) 3x107 f) 6x10% (----) Amostra n&o irradiada.
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Analisando os gréficos da Figura 52 verificamos que em todas as solugdes existe
degradacdo. Os espectros sdo bem definidos e decrescentes ao longo do tempo, dando
origem a Tabela 13 onde se vé claramente este decréscimo de absorvancia. Os
espectros das amostras ndo irradiadas apresentam bastantes diferencas entre os 200 e
300 nm, quanto menor for a concentracdo de H,O, maiores sdo as bandas de absorcdo
neste intervalo. Estas bandas podem corresponder a novos compostos que se formam
quando se adiciona H,0O, a solucédo, e que vao sendo degradados a medida que aumenta
o tempo de irradiacdo. Na regido ultravioleta se observa um significativo aumento de sinal
(200-300 nm) nos primeiros minutos de tratamento, em decorréncia da presenca de
peréxido de hidrogénio, que também absorve fortemente nesta regido. Com o decorrer da
reaccdo observar que o sinal comega a decair, sugerindo consumo de peréxido e
degradacéo eficiente das estruturas aromaticas que caracterizam a mistura de corantes
presentes na solucdo. Na Figura 51 e) e f), estas bandas desaparecem completamente, o
gue pode ser explicado pelas equagbes 16 e 17 do ponto 1.3.3, sugerindo que H,O,
reage com os radicais hidroxilo formados durante a reac¢do dando origem ao radical
hidroperoxil, &gua oxigénio. Como este decréscimo se observa para as concentragdes
mais elevadas de H,0O, conclui-se que haja uma recombinacdo de dois radicais hidroxilo

formando novamente H,0..

Tabela 13- Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacéo do Remazol Amarelo Ouro
RGB nos diferentes tempos de irradiacdo a diferentes concentracfes de peréxido de hidrogénio.

Nome do
Corante Concentr¢cdo de H ,0; molL ™
Remazol
Amarelo 0 0,3x10° 6x10° 9x10° 1,2x10° 3x10” 6x10~
Ouro RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO » 410
=0,1mgL'1 Deg. | 410nm | deg. | 410nm | deg. | 410nm | deg. | 410nm | deg. | 410nm | deg. | 410nm | deg.
nao
irradiado 0,5658 - 0,5551 - 0,5672| - 0,5671] - 0,5311 - 0,5241 - 0,5054 -
0 0,6535( O 0,5712) 0,00 | 0,5920( 0,00 | 0,5844 | 0,00]| 0,4660 | 12,24 | 0,4469 | 14,73 | 0,4467 [ 11,62
©
gfn\ 15 0,6566[ O 0,4965)10,56 | 0,5251( 7,43 | 0,5329| 6,03] 0,4338 (18,32 0,4164 | 20,55 0,4081 | 19,26
T o
_?g‘g 30 0,6435| O 0,3766 | 32,15| 0,3897 | 31,29 | 0,4080 | 28,06 | 0,3864 | 27,23 | 0,4007 | 23,53 ] 0,4077 [ 19,33
g% 45 0,5848 | O 0,3206 | 42,24 | 0,3497 | 38,35] 0,3275[42,25| 0,3551 | 33,14 | 0,3316 | 36,73 | 0,3273 [ 35,24
L =
Eé 60 0,5174 | 8,56 | 0,2238]59,69 | 0,2559 | 54,88 | 0,2401 | 57,66 | 0,3242 | 38,96 | 0,2648 | 49,48 | 0,2666 | 47,26
E“’ 90 0,4546 [19,65| 0,1215]78,12 | 0,1490 | 73,74 ] 0,1542 | 72,80 | 0,2018 | 62,01 | 0,1908 | 63,60 | 0,1794 | 64,51
120 0,347 |38,66| 0,0424]92,37| 0,0625(88,99| 0,0673 (88,13 | 0,1157 | 78,22 | 0,1334 | 74,54 | 0,1076 | 78,70
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Depois de efectuados todos os calculos, obtivemos os resultados apresentado
Tabela 13, da qual podemos verificar que este método é bastante eficaz visto que a
degradacgdo € sempre superior a 74%. Para a concentragdo mais baixa de peréxido de
hidrogénio obteve-se a % mais alta de 92,37%, tal como era de esperar. Isto porque o
peroxido produz mais radicais hidroxilo, aumentando assim a eficiéncia do método. A
medida que se aumenta a concentracao de peroxido, as percentagens de degradacao
vao diminuindo devido, provavelmente, ao sequestro dos radicais hidroxilo produzidos,
para formarem radical hidroperoxil (equacdo 16). A Figura 53 apresenta os valores de

degradacéo para cada concentracdo de H,O0,.

—— 0.3x10-3molL-1 —#— 6x10-3molL-1 9x10-3molL-1
1.2x10-2molL-1 —=— 3x10-2molL-1 —e— 6x10-2molL-1

-===0

100

B o) o s]
o o o

%Fotodegradagdo

]
o

Tempo (min)

Figura 53 - Percentagem de fotodegradacédo do Remazol Amarelo Ouro RGB em &agua ao longo
dos 120 minutos de irradiagdo com lampada de 125W de vapor de mercurio. Concentracdo de
TiO, 0,1 gL™". Concentracéo de Peréxido de Hidrogénio: 0, 0.3x10°, 6x107°, 9x10°, 1.2x107%, 3x10
2 6x10” mol L™.

As percentagens de degradacdo obtidas através deste estudo sédo bastante
elevadas, tanto para menores concentragbes de H,O,, como para as maiores, ndo se
verificando assim sequestro dos radicais hidroxilo por parte do H,O,. Verifica-se que a
adicdo de perdxido de hidrogénio aumenta a eficiéncia do processo, em relagdo ao

estudado no ponto 3.1.1( representado na Figura 53 a tracejado).
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3.4.2 Remazol Azul RGB

Na Figura 54 apresenta-se o espectro de absorcéo da solucdo aquosa de 30 mg L™
de Remazol Azul RGB nao irradiado, sem TiO, adicionado e com adicdo das respectivas
concentracées de H,O,: 0,3x103, 6x1073, 9x10®, 1,2x107, 0,3x107? e 6x10?mol L™.

9x10-3mollL-1

0.3x10-3molL-1 6x10-3mollL-1
6x10-2mollL-1

1.2x10-2moll-1 3x10-2mollL-1

== =a(moll-1

0.8

<aps=604nm

0.6

0.4

Absorvancia (u.a)

0.2

0
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 54 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivil de 30 mg L™ de Remazol Azul RGB
em agua com adico de Perdxido de Hidrogénio, 0.3x10°, 6x10°, 9x107%, 1.2x10? 3x10?, 6x10”
mol L™. Amostra nao irradiada.

Depois de preparar os efluentes modelo com as diferentes concentragbes de
peréxido de hidrogénio, obtivemos a Figura 54 de onde foram retiradas as absorvanicas
maximas, no comprimento de onda de 604 nm. Como se pode verificar o valor de
absorcdo maxima néo varia muito a medida que se aumenta a concentracdo de H,0O,. As
oscilagbes maiores verificam-se entre os 200 e os 300nm como referido no ponto 3.4.1.

De seguida as amostras foram ao escuro durante 40 minutos e depois a irradiar
durante 120 minutos, amostras foram colhidas aos tempos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120
minutos. Depois de filtradas as amostras foram analisadas no espectrofotometro do qual

se obteve os gréficos da Figura 55.
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Figura 55 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Azul RGB. Tempo de irradiacédo 0, 15, 30,

45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada 0,1 g L™ Concentragdo de Perdxido de Hidrogénio mol L*
a) 0.3x107 b) 6x10°%c) 9x10° d) 1.2x107 e) 3x107 f) 6x107. (----) Amostra n&o irradiada.
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Os espectros da Figura 55 mostram que este estudo € importante para perceber
como funcionam diferentes catalisadores quando em conjunto para realizar
fotodegradacédo. Neste estudo observou-se que para todas as concentracdes de peréxido
de hidrogénio a degradacgéo do corante na solucdo € bastante elevada. Esta observacéo
€ comprovada através dos célculos, apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB nos
diferentes tempos de irradiacéo a diferentes concentra¢des de peroxido de hidrogénio.

Nome do Corante Concentr¢do de H ,0, molL ™

Remazol Azul 0 0,3x10° 6x10° 9x10° 1,2x10 3x107? 6x107

RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiOZ:O,lmgL’1 604nm | deg |604nm | deg | 604nm | deg |604nm | deg |604nm | deg |604nm | deg |604nm | deg

n irradiado 0,6832 06308 - [06303| - [06208| - [06392| - |06385| - |06327| -
0 0,4168 |38 99 0,6153| 2,47|0,6031] 4,32 |0,6177| 1,91 |0,5825| 8,87 | 0,62 | 2,87 [ 056 |1121
‘% 15 0,3808 44,26 [0,5333 | 15,47 | 0,5306 | 15,82 0,5321 | 15,50 0,4976 [ 22,16 | 051 [19.66[ 0,49 |23,13
;Eh 30 0,3144 |53 98 [ 0,3736 | 40,78 | 0,3994 | 36,63 | 0,4315 | 31,49 0,3831 [ 40,07 | 0,39 [38,75[ 0,38 |40,07
;%’% 45 0,276 |59,60 | 0,2433 | 61,44 [ 0,2818 | 55,30 [ 0,3152 | 49,95 [ 0,2680 [ 58,07 | 0,30 [52,98| 0,30 [52,66
s | 60 0,2141 168,67 [0,0924 | 85,36 [ 0,1161 | 81,59 | 0,1880 | 70,14 | 0,1604 [ 74,91| 0,22 [66,00| 0,21 |66,10
% 90 0,1624 {7622 [ 0,0395 | 93,74 | 0,0442 | 92,99 0,0921 | 85,38 0,0299 [ 95,32 | 0,07 [89,24[ 0,07 |88,65
] 120 0,1067 [84,38 [ 0,0129 | 97,95|0,0172 | 97,27 0,0377 | 94,01] 0,0218 [ 96,59 | 0,03 [9541[ 0,02 |97,11

Na Tabela 14 podemos verificar que para o corante Remazol Azul RGB em solucgéo
aquosa com adigdo de peréxido de hidrogénio e TiO,, as percentagens de degradagéo
sdo sempre superiores a 90%, melhorando o processo em relacdo ao estudo que foi

realizado em 3.1.2 com 0,1gL™ de TiO,, e apresentado na também na Tabela 14.

Tanto para a concentracéo de 0,3x10°° mol L™ como para a concentracdo de 6x10”
mol L* de H,0,, a percentagem de degradacdo é de 97%, indicando assim, que para
esta solugcdo estas quantidade de H,O, adicionadas ndo se encontravam em excesso,
continuando assim a produzir radicais em vez de 0s sequestrar como aconteceu para o
Remazol Amarelo Ouro RGB. A Figura 56 refere-se aos valores em percentagem de

degradacao obtida quando se adiciona peréxido de hidrogénio a reaccao.
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Figura 56 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB ao longo tempo.
Concentracéo de TiO, 0,1 gL ™. Concentracéo de Peréxido de Hidrogénio 0, 0.3x107, 6x107%, 9x10
% 1.2x107, 3x10?, 6x10” mol L™,

Efectuados os calculos verificou-se o que foi referido a cima. Todas as solugdes
atingiram mais de 90% de degradacdo do corante, alcancando valores superiores em
relacdo ao apresentado em 3.1.2, representado na Figura 56 a tracejado. As
percentagens mais altas foram atingidas para as 2 concentracbes mais baixas de
peréxido de hidrogénio. Estes valores elevados de fotodegradagédo devem-se ao facto de
0 peréxido de hidrogénio produzir 2 radicais hidroxilo quando reage com a agua. Para
valores mais altos de perdxido, segundo alguns autores, por vezes verifica-se uma
reducdo de fotodegradacdo, por ser em excesso resgata ele proprio todos radicais
hidroxilo, o que ndo se verifica para este corante [8, 64, 71, 75]. Por outro lado também
se observa que a presenca de peroxido de hidrogénio inibe a adsorc¢éo inicial de corante
n superficie do catalisador, mas o efeito é largamente compensado para tempos de

irradiagcéo superiores a 45 minutos.

3.4.3 Remazol Carbon RGB

Na Figura 57 apresenta-se o espectro de absorcédo da solucéo aquosa de 30 mg L™

de Remazol Carbon RGB néo irradiado e sem TiO, adicionado, com adicdo das
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respectivas concentragdes de H,0,: 0,3x10°, 6x10°, 9x107°, 1,2x10%, 0,3x10? e 6x10?

mol L™
0.3x10-3molL-1 6x10-3mollL-1 9x10-3mollL-1
1.2x10-2moll-1 3x10-2mollL-1 6x10-2mollL-1
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Figura 57- Espectro de absor¢éo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de Remazol Carbon
RGB em agua com adicdo de Peréxido de Hidrogénio, 0, 0.3x10°, 6x1072, 9x107%, 1.2x107, 3x10
2 6x10” mol L™ . Amostra n&o irradiada.

Na Figura 57 verifica-se que o maximo de absorcdo para as concentracdes de
3x10?% e 6x107% mol L™ sdo superiores ao maximo de absor¢éo da solucdo de Remazol
Carbon RGB (representado a tracejado na Figura 57) sem adicdo de qualquer tipo de

catalisador.

A Figura 58 apresenta os espectros de absorcdo da solucdo com Remazol Carbon
RGB, em funcéo da variacéo da concentracdo de H,0, e com 0,1 gL™ de TiO,.
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Figura 58 - Espectro de absor¢cao molecular ultravioleta visivel de Remazol Carbon RGB. Tempo de irradiagao 0, 15,

30, 45, 60, 90 e 120 minutos. Concentracéo de TiO, adicionada 0,1 g L™ Concentragdo de Perdxido de Hidrogénio a)
0.3x10° b) 6x10°c) 9x10° d) 1.2x10% e) 3x10 f) 6x10° mol L™. (----) Amostra n&o irradiada.
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Observando o0s espectros para as diferentes concentracdes de peroxido de
hidrogénio verificamos que existe uma grande degradacao do corante na agua, provando
assim mais uma vez que o peroxido é bastante eficiente quando utilizado com este fim. E
evidente em todos os graficos da Figura 58, que no intervalo entre 200 e 300nm, existe
uma variagdo de comportamento dos espectros. Na Figura 58 a) e b) verifica-se que
existe producdo de H,O, nos primeiros dois tempos de irradiacdo (0 e 15 minutos),
devido ao aumento das bandas de absor¢cdo nessa regido do visivel, nas restantes
figuras esse aspecto ndo se verifica, podendo assim concluir que quanto maior for
concentracdo de H,O, na solucdo, menor vai ser a producdo de H,O, na reac¢cdo. Na

Tabela 15 apresentamos os resultados dos célculos efectuados.

Tabela 15 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB
nos diferentes tempos de irradiacéo a diferentes concentragfes de perdxido de hidrogénio.

Nome do Corante Concentr¢do de H ,0, molL ™

Remazol Carbon 0 0,3x10° 6x10° 9x10° 1,2x10° 3x10” 6x10~

RGB Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs % Abs %
Conc.TiO 2=0,1mgL " | 598nm | deg. [598nm | deg. |598nm | deg. |598nm | deg. |598nm | deg. | 598nm | deg. [598nm | deg.

n irradiado 0,6806 0,6476 - 0,6336 - 0,6237 - 0,6478 - 0,7137 - 0,8972 -
o 0 0,1525{ 8,19 ] 0,6291| 2,86|0,5927| 6,45] 0,5927| 4,97]0,5837| 9,89|0,6828| 4,34 0,8279| 7,72
% 15 0,2571|17,63] 0,5955| 8,05 0,5096]19,57| 0,5315|14,79] 0,5333|17,68| 0,6575| 7,88 0,7956]11,33
é,g) 30 0,6248 [ 22,94 ] 0,4190 | 35,30 | 0,3599 | 43,20 | 0,4338 | 30,44 | 0,4986 | 23,04 | 0,6446| 9,68 0,7595] 15,35
%é 45 0,5606 | 30,67 | 0,2880 | 55,53 | 0,2541 | 59,90 | 0,3411]45,31| 0,4231 | 34,69 0,6290] 11,87 | 0,7468 | 16,76
-EV 60 0,5245 (38,73] 0,1750 | 72,98 | 0,1452 | 77,08 | 0,2190 | 64,88 | 0,3205 | 50,52 | 0,5429 | 23,94 | 0,6990 | 22,09
é 90 0,4718 [ 62,22 ] 0,0557 | 91,40 | 0,0400 ] 93,69 | 0,0544[91,27] 0,1114 | 82,80 0,3675]48,51 | 0,6533] 27,19

5

= 120 0,4169 | 77,59 | 0,0046]99,29| 0,0048 | 99,24 | 0,0128 97,94 | 0,0122 | 98,11 0,1631 | 77,15| 0,4573 | 49,03

Da analise da Tabela 15 verificamos que este corante ndo se comporta da mesma
forma quando reage com o H,O,, como 0 Remazol Azul RGB, o que nao era de esperar,
visto que para os dois corantes um dos seus constituintes € comum. O Remazol Carbon
RGB atinge degradacdes mais elevadas quando em contacto com menores quantidades
de H,O, comprovando o que foi dito anteriormente, relativamente a produgdo de mais
radicais hidroéxilo, visto que no primeiros tempos de irradiacdo existe producao de H,0O,,
sendo que com 0,3x10° e 6x10° mol L™ de H,0,, degrada aproximadamente 99%. Para

a concentracdo de 6x107 mol L™ degrada 49,03%, indicando que existe sequestro de
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radicais hidroxilo quando se junta esta concentracdo de H,O,. A Figura 59 representa 0s

valores de fotodegradacédo ao londo dos 120 minutos.

—4— 0.3x10-3molL-1 —8— 6x10-3molL-1 9x10-3mollL-1 1.2x10-2mollL-1

—e— 3x10-2moll-1 —8— 6x10-2mollL-1 === moll-1
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Figura 59 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB ao longo tempo.
Concentracédo de TiO, 0,1 gL™. Concentracdo de Perdxido de Hidrogénio 0.3x107°, 6x10°, 9x107,
1.2x107%, 3x10%, 6x10” mol L™

Para concentracfes mais baixas de peroxido de hidrogénio a fotodegradacao
ocorre em cerca de 99% aos 120 minutos, como é no caso das seguintes concentracdes
0,3x10° e 6x10° mol/L, sendo gue aos 90 minutos, para estas mesmas concentracées a
percentagem de degradacéo € superior a 90%. Comparando com o resultado obtido em
3.1.3 para a mesma concentragéo de TiO,, verifica-se que o acréscimo do H,0O,, sO veio
beneficiar a reac¢do, uma vez que se aumenta a fotodegradacdo em cerca de 20%. Se
um efluente estiver muito contaminado com este corante impedindo a entrada de luz no
efluente e assim alterando o seu comportamento, se conseguirmos diminuir essa
concentracdo em 90% provavelmente a luz consegue penetrar no leito, ndo afectando

assim o percurso de vida normal do efluente.

Para as concentracdes mais altas verifica-se um decréscimo da eficiéncia do

processo, tal como referem alguns autores [54].
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3.4.4 Sintese dos resultados da variacéo da concentracdo de peroxido
de hidrogénio

A Figura 60 refere-se a uma sintese dos resultados dos trés corantes estudados,
guando se adiciona H,0O, a solu¢do com 0,1 gL-1 de TiO,, aos 120, 60 e 30 minutos de

irradiacéo.
R. Amarelo Ouro RGB == R. Azul RGB === R.carbon RGB
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Figura 60 - Valores de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB, Remazol Carbon
RGB, com perdxido de hidrogénio e 0,1 gL'1 de TiO,, ao fim de a) 120, b) 60 e c) 30 minutos de irradiagdo com
lampada de 125 Watts de vapor de mercurio.
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Da Figura 60 observa-se que os trés corantes seguem a mesma tendéncia de
degradacéo até a concentracdo de 9x10° mol L™ de H,O,. A partir da concentracéo de
peroxido referida anteriormente, o Remazol Amarelo Ouro RGB apresenta um
decréscimo gradual de degradac&o até atingir os 78% na concentra¢do de 6x102 mol L™
de H,0..

O Remazol Azul RGB mantém as percentagens de degradagéo independentemente
da concentracdo de Peroxido de Hidrogénio, o que se verifica € uma melhoria do
processo quando comparado com o estudo da variacdo da concentracdo do TiO,. Para a

mesma concentracéo de TiO,, 0,1gL™, verifica-se uma melhoria de 10%.

O Remazol Carbon RGB degrada de forma constante até a concentracdo de
1,2x10-2 molL™", atingindo aproximadamente 100% de fotodegradacdo. Para as duas
concentragdes superiores, 3x102 e 6x102 molL? a degradacdo diminui drasticamente,
até aos 49%, o que significa que o perdxido de hidrogénio esta em excesso nesta

reacgdo, sequestrando assim os radicais hidroxilo.

3.5 Reciclagem do TiO ,

Este estudo consiste numa tentativa de reaproveitamento do diéxido de titanio
utilizado nos estudos anteriores. Para tal defeniu-se como método de estudo preparar
uma solucdo de 30mgL™ de Remazol Azul RGB em &gua destilada, ao qual se juntou
1gL™ de TiO,.

Depois de preparada a solucéo, regista-se 0 espectro correspondente a amostra
ndo irradiada e coloca-se a solu¢éo no escuro durante 40 minutos. De seguida a solugéo
€ colocada em agitador estético sob irradiagdo durante 60 minutos. Terminada a 1 hora
de irradiacao é solucéo é filtrada numa torre de filtragcdo por vacuo, o TiO, é recolhido em
membrana e a solugdo em tubo de ensaio para poder ser analisada no
espectrofotdbmetro. A menbrana é colocada a secar no excicador até ser retirada toda a
humidade do TiO,.

Depois de seco o TiO, foi raspado da membrana, de forma a retirar o TiO,
depositado, para um novo copo de 100ml onde é colocado novamente 100ml de solucao,
todo o restante processo é repetido. Este estudo foi realizado durante 5 ciclos de 60

minutos.
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O espectro ndo irradiado € o mesmo visto que se preparou previamente 1 L de
solucédo logo todos os estudos foram feitos com a mesma solucéo.

3.5.1 Remazol Amarelo Ouro RGB

Para este estudo preparou-se uma solucdo de 30mgL™'de corante Remazol

Amarelo Ouro RGB, e usou-se uma concentracéo de TiO,de 1gL™.

O espectro de absorcéo da solucéo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Amarelo Ouro
RGB néo irradiado e sem TiO, adicionado, foi apresentado na Figura 20. Esse espectro €
repetido a tracejado na Figura 61 por forma a facilitar as alteragdes sofridas ao longo do

processo de fotodegradacéo.

Depois de realizados os 5 ciclos de reciclagem, , registou-se o espectro de
absorcdo de cada uma das solugdes irradiadas durante 60 minutos; os resultados obtidos

apresentam-se na Figura 61
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Figura 61 - Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Amarelo Ouro RGB
em &gua. Tempo de irradiagdo 60 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada 1 g L™t
Concentracgéo de corante 30mg L™. 5 ciclos de Reciclagem de TiO,. (----) Amostra ndo irradiada.

Analisando os espectros verifica-se que existe uma diminuicdo da eficiéncia do TiO,
ao longo dos ciclos, isto porque 0s espectros vao-se tornando cada vez mais proximos do

da amostra ndo irradiada de ciclo para ciclo. A medida que se aumenta o nimero de
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ciclos de uso do TiO,, a degradacéo diminui substancialmente. A Tabela 16 apresenta os
célculos de degradac&o para cada ciclo de uso de 1 gL™ de TiO..

Tabela 16 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro
RGB ao longo de cada ciclo de 60 minutos de reciclagem do TiO..

Tempo ( h) Ciclos
1 2 3 4 5
Abs %Deg Abs %Deg. Abs %Deg. Abs %Deg. Abs %Deg.
1 0,1599 70,70 0,3369 38,27 0,3820 30,01 0,3965 27,35 04244 22,22
80 T
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Figura 62 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro RGB ao longo dos 5
ciclos de reciclagem de TiO,. Concentracdo de TiO,, 1 gL ™.

Como ja era de esperar as percentagens de fotodegradacédo diminuem de ciclo para
ciclo, atingindo o seu maximo no primeiro ciclo com aproximadamente 71% de
degradacdo, e chegando a 22,2% no 5° ciclo, demonstrando assim, que para este

corante ndo é viavel a o uso do catalisador reciclado.

3.5.2 Remazol Azul RGB

O espectro de absorcéo da solucdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Azul RGB
nao irradiado e sem TiO, adicionado, foi apresentado na Figura 24. Esse espectro é
repetido a tracejado na Figura 63 por forma a facilitar as altera¢ces sofridas ao longo do

processo de fotodegradacéo.
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Depois de analisadas as amostras degradadas com TiO, reciclado no

espectrofotdbmetro obtivemos o conjunto de espectros representados na Figura 63.
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Figura 63- Espectro de absor¢&o molecular ultravioleta visivel de Remazol Azul RGB. Tempo de
irradiacdo 60 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada, 1 g L™. Concentracdo de corante 30mg
L™. 5 ciclos de Reciclagem de TiO,. (----) Amostra nao irradiada.

Analisando apenas o grafico acima, verifica-se a eficiéncia do TiO, diminui ao

longo dos ciclos, como se verificou no corante anterior.

A Tabela 17 com os céalculos comprova exactamente isso.

Tabela 17 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacado do Remazol Azul RGB ao
longo de cada ciclo de 60 minutos de reciclagem do TiO..

Tempo(h) Ciclos
1 2 3 4 5
Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg
1 0,1905 72,11 04564 33,20 0,5640 17,45 0,6162 9,81 0,6358 6,94
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Figura 64 - Percentagem de fotodegradacdo do Remazol Azul RGB ao longo dos 5 ciclos de
reciclagem de TiO,. Concentracéo de TiO,, 1 gL™.

No ciclo 1 verifica-se uma percentagem de fotodegradacéo do corante na solucéo
de 72,1%, esta percentagem de degradacéo vai decrescendo ao longo dos cilos atingindo
uma % de 6,94% no 5° ciclo. Através deste estudo concluimos que este método de
reciclagem de TiO2 néo é eficinte ao longo dos 5 ciclos, mostrando que nao se justifica a
sua reciclagem. Alguns autores defendem que, se o TiO, for lavado com peréxido de
hidrogénio e irradiado entre ciclo, esta eficiéncia aumenta siginificativamente [109].

Sendo que ainda estamos a testar esta afirmacao.

3.5.3 Remazol Carbon RGB

O espectro de absorcéo da solucdo aquosa de 30 mg L™ de Remazol Carbon RGB
nao irradiado e sem TiO, adicionado, foi apresentado na Figura 28. Esse espectro é
repetido a tracejado na Figura 65 por forma a facilitar as alteragfes sofridas ao longo do

processo de fotodegradacao.

Depois de realizados os 5 ciclos de reciclagem, efectua-se a leitura no

espectrofotdmetro de onde se obtém a Figura 65.
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Figura 65 - Espectro de absorgdo molecular ultravioleta visivel de Remazol Carbon RGB. Tempo

de irradiagcdo 60 minutos. Concentracdo de TiO, adicionada, 1 g L™ Concentracdo de corante
30mg L™ 5 ciclos de Reciclagem de TiO,. (---) Amostra nao irradiada.

Tabela 18 - Valores de absorvancia e percentagem de fotodegradacdo do Remazol Carbon RGB
ao longo de cada ciclo de 60 minutos de reciclagem do TiO,.

Tempo(h) Ciclos
1 2 3 4 5
Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg Abs %Deg

1 -0,003 100 0,3574 44,96 0,4118 36,58 0,5196 19,98 0,5372 17,26
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Figura 66 - Percentagem de fotodegradacédo do Remazol Carbon RGB ao longo dos 5 ciclos de
reciclagem de TiO,. Concentracéo de TiO,, 1 gL™.
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Como se comprova na Figura 66, no 1° ciclo o corante foi totalmente degradado,
atingindo os 100% de degradacéo, a solucéo perdeu toda a cor. Nos ciclos seguintes a

degradacéo foi decrescendo, sendo que no 5° ciclo sé degradou 17%.

3.5.4 Sintese dos resultados da reciclagem do TiO

A Figura 67 sintetiza os valores de degradacdo dos corantes em estudo, apds a

reciclagem de 1 gL™ de TiO, durante 5 ciclos de 60 minutos.
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Figura 67 - Valores de Fotodegradacdo do Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Carbon RGB e
Remazol Azul RGB, apés reciclagem do TiO, em 5 ciclos com 1gL™ de TiO,

Ao analisar a Figura 67, verificamos que a degradacdo dos corantes ap0s a
reciclagem do TiO,, decresce de ciclo para ciclo, sendo o que apresenta uma maior
discrepancia é o Remazol Carbon RGB, porque o catalisador absorve a cor do corante,
impedindo que a radiag&o active o TiO,. A aglomeracédo e adsor¢éo do corante em torno
das particulas de TiO, depois de cada ciclo de degradacéo fotocatalitica € uma possivel
causa da diminuicAo observada da taxa de degradacdo, jA que cada vez que o
fotocatalisador € reutilizado novas partes da superficie do catalisador tornar-se-&o
indisponiveis para a adsorcdo de corante e absor¢cdo de fotbes, reduzindo assim a

eficiéncia da reaccao catalitica [54].
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3.6 Fotodegradacédo da simulacdo de um  Efluente Real

Foi feita uma tentativa de simular um efluente real de forma a poder estudar os
efeitos da fotodegradacdo de um efluente com mistura dos trés corantes estudados neste

projecto.

As concentracbes de TiO, usadas foram 1, 0,1 e 0 gL™. Este estudo foi realizado

primeiramente com agua destilada e de seguida com agua do lago da ESTG.

3.6.1 Em Agua Destilada
Na Figura 68 apresenta-se 0 espectro de absorcdo da solucdo em agua destilada

de 30 mg L™ de efluente real simulado, néo irradiado e sem TiO, adicionado.
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Figura 68 - Espectro de absor¢do molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de uma mistura dos
corantes Remazol Amarelo Ouro, Azul e Carbon RGB em agua destilada. Amostra nao irradiada.

Ao observar o espectro verificdAmos na regido visivel que este apresenta uma
absorcéo correspondente a cada corante utilizado na simulacéo, verificando-se assim 3
maximos de absorcao distintos sendo os seus comprimentos de onda de absor¢ao iguais
aos de cada corante quando utlizados separadamente em solugdo aquosa.
Apresentando assim um maximo de absor¢do aos 604nm, correspondente ao Remazol
Azul RGB, um maximo de absorcdo aos 598 nm que representa o Remazol Carbon
RGB, e aos 410nm que indica o valor de absorcdo méxima para o Remazol Amarelo

Ouro. Apos efectuar todos os estudos de fotodegradacéo, variando a concentracdo de
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TiO,, obtivemos o seguinte conjunto de espectros de absor¢céo apresentados na Figura
69.
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Figura 69- Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de 30 mg L™ de uma mistura dos corantes
Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB, Remazol Carbon RGB em agua destilada ao longo de
120 minutos de irradiacdo. Concentracdo de TiO, em a) 0 b)0,1 ¢)1 gL™. (---) Amostra nao irradiada.
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