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Resumo

O objectivo deste trabalho visa avaliar a degradagdo fotocatalitica dos corantes azo Remazol Amarelo
Ouro, Azul e Carbon RGB. Para tal foram avaliados os seguintes parametros: concentragdo de TiO,,
concentragdo do corante, efeito do H,0,, efeito do pH e da reciclagem de TiO,. TiO, Degussa P25 foi
testado em concentragdes a partir de OgL™ a 1 gL™. A concentragéo do corante foi de 30 mgL™ a 120
mgL™ e a concentragio do peréxido de hidrogénio foi de 0.3x10° a 6x10 mol L™. A variagdo do pH foi
de 2 a 11 e de reciclagem de TiO, foi feita com 5 ciclos. As amostras foram tratadas durante duas horas
com irradiacdo artificial (lampada de vapor mercirio, 125W) e as amostras foram recolhidas aos 0, 15,
30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A fotodegradacdo das amostras foi seguida por espectroscopia UV-Vis. A
eficiéncia da degradacdo fotocatalitica aumentou com o aumento da quantidade de TiO,. O efeito do H,0,
foi benéfico para a degradagdo dos 3 corantes. Os resultados indicam que a degradacdo fotocatalitica
depende da concentracdo de corante, da quantidade de fotocatalisador utilizado, irradiagdo UV vs tempo,
do pH da solugdo e da concentragdo de perdxido de hidrogénio adicionado.

Palavras-chave: Degradacdo fotocatalitica, Fotocatalise Heterogénea, Semicondutores, TiO2, Corantes
Azo, Efluentes com corantes.

Abstract

The aim of this study was to evaluate the photocatalytic degradation of azo dyes, respectively Remazol
Yellow Gold, Blue and Carbon RGB. The following parameters were evaluated: TiO, concentration, dye
concentration, effect of H,O, pH effect and recycling of TiO,. TiO, Degussa P25 was tested at
concentrations from 0g L™ to 1 g L™ The dye concentration was from 30 mgL™ to 120 mgL™ and the
concentration of hydrogen peroxide was 0.3x10° to 6x10” mol L™ . The pH variation was from 2 to 11
and TiO, recycling was performed with 5 cycles. Samples were treated for two hours with artificial
irradiation (125W mercury vapor lamp) and samples were collected at 0, 15, 30, 45, 60, 90 and 120
minutes. The photodegradation of the samples was monitored by UV-Vis spectroscopy. The efficiency of
photocatalytic degradation increased with increasing the amount of TiO,. The effect of H,O, was
beneficial for the degradation of the three dyes. The results indicate that the photocatalytic degradation
depends on the concentration of dye, the amount of photocatalyst used, UV irradiation vs time, the pH
solution and concentration of hydrogen peroxide added.

Keywords: Photocatalytic Degradation, Heterogeneous Photocatalysis, Semiconductors, TiO,, Azo dyes,
Dye effluents.
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Introducéo

A utilizagdo pelo Homem de substéncias 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 inGmeras cavernas. Estas substancias,
muitas vezes designadas apenas por corantes mas que incluem os corantes e 0s
pigmentos, foram usadas para adorno pessoal, decoracdo de objectos, armas e utensilios,
pinturas e principalmente tingimento dos téxteis com o0s quais cobriram o corpo e
adornaram as habitacGes. 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 exposic¢do a luz [1].

Os efluentes com cor tém vindo a ser produzidos desde a descoberta da técnica de
tingimento. As primeiras tentativas de tingimento foram realizadas em escalas muito
pequenas e 0s corantes utilizados, na altura, eram de origem natural e possuiam uma
intensidade de cor limitada. Com o desenvolvimento da técnica de tingimento é ébvio
que a escala de utilizacdo de corantes e pigmentos foi aumentando, a natureza dos
corantes foi sofrendo alteracdes, tendo como consequéncia um grande impacto

ambiental resultando da sua utiliza¢éo [2].

Hoje em dia, grandes quantidades de corantes sdo extensivamente utilizadas em etapas
do processamento das industrias téxteis. Assim, estas aguas residuais quando
descarregadas em rios ou estacdes de tratamento de esgotos publico apresentam-se
altamente contaminadas quando ndo sdo correctamente tratados, provocam Serios
problemas de contaminacdo ambiental [3]. A classe de corantes azo representa 60% do
que os corantes utilizados em todo o mundo, fundamentalmente, devido a capacidade
dos seus grupos reactivos para se ligarem a fibras téxteis por ligagdo covalente [4]. O
semicondutor de dioxido de titdnio TiO, produz radicais hidroxilo que atacam

rapidamente e ndo selectivamente as moléculas organicas mais recalcitrantes [5 - 7].

O objectivo deste trabalho visa avaliar os parametros operacionais sobre a degradacéo
photocatalitica dos corantes Remazol Amarelo Ouro RGB, Remazol Azul RGB e o

Remazol Carbon RGB. Os parametros de fotodegradacdo foram avaliados segundo 0s



seguintes critérios: variacdo da concentracdo de TiO,, variagdo da concentracdo de
corante, variacdo da concentracdo de H,O,, variacdo do pH e da reciclagem de TiO,. As
concentracdes de TiO, Degussa P25 variaram de OgL™ a 1 gL™. A concentracdo do
corante foi de 30 mgL™a 150 mgL™ e a concentragdo do peréxido de hidrogénio foi de
0.3x10° a 6x102 mol L™. A variacdo do pH foi de 2 a 11 e a reciclagem do TiO, foi
realizada em 5 ciclos de 1 hora.

Materiais e Método Experimental

Materiais

Para preparar as solucdes utilizaram-se balGes 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
utilizou-se, papel de filtro e para acertar o pH, papel indicador de pH.

A fotodegradacdo das amostras foi seguida por espectrofotometria UV-Vis, de forma a
controlar a diminuicdo da absor¢cdo méxima de cada corante para as diferentes
variacBes. Leram-se as amostras no espectrofotometro de UV-Vis, em células de

quartzo com 1 cm.

Reagentes
e Remazol Yellow Gold RGB (Dystar, Brasil)
e Remazol Blue RGB (Dystar, Brasil)
¢ Remazol Carbon RGB (Dystar, Brasil)
e Didxido de Titanio (TiO,) P25 Degussa (M=79,87 g mol™)
e Peroxido de Hidrogénio
e NaOH
e HCI

Equipamentos

- Espectrofotometro UV-VIS (Varian Cary Bio 100)

- Balanca analitica de precisdo com 4 casas decimais (OHAUS, AS120)
- Centrifuga (Sigma, 2K15)



- Agitador magnético (SBS, A06)
- Montagem de Filtragdo com trompa de &gua (Funil de Buchner, Kitasato)
- Radiémetro Cole Parmer (série 9811-50)

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

Irradiagdo de Amostras

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 & irradiacdo das amostras utilizou-se uma lampada de vapor de
mercdrio de 125W. A lampada foi instalada numa campéanula com interior espelhado
(Figura 1) que provavelmente garantiu 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 0s copos com as amostras foram colocados a
irradiar. Neste arranjo as solugdes a tratar ficam a 20 cm da lampada de vapor de
mercurio. A distancia da campanula 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 (série 9811-50) nos
trés locais onde sdo colocados os copos com as solugfes a irradiar, e o0 seu valor médio
é de 2,70 mW/cm?.

Figura 1 Lampada de vapor de mercurio de 125 W instalada no interior da campanula
de interior espelhado.



Parametros avaliados na degradacéo do corante

De forma a estudar a degradacdo dos trés corantes, sujeitdmos estes corantes a
diferentes estudos, nomeadamente variacdo da concentracdo de TiO,, variacdo da
concentracdo de corante, variagdo do pH da solucdo, variacdo da concentracdo de
peroxido de hidrogénio. Foi efectuado também o estudo da reciclagem de TiO, com
uma solucdo deste corante e a simulacdo de um efluente real, em que se misturaram 0s

trés corantes.

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 adsorcao do corante na superficie do

semicondutor.

As amostras foram tratadas durante duas horas com irradiacéo artificial (lampada de
vapor mercurio 125W) e as amostras foram colectadas aos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120

minutos.

Todas as colheitas depois de centrifugadas e filtradas foram lidas no espectrofotometro
de UV-Vis.

Resultados e Discusséo
Efeito da variacdo da concentracdo de Dioxido de Titanio

O comportamento do TiO, na degradacdo depende de diversos factores, tais como a sua
concentracdo, a sua forma na reaccdo (visto que se pode encontrar em 3 diferentes
formas cristalinas: anatase, rutilo e brokite). A anatase é a forma mais activa do TiO5,
porque possui elevada capacidade de absorver o oxigénio molecular e as formas

ionizadas [8].

Para o estudo deste efeito foram utilizadas 6 concentracdes de TiO,, 1, 0,1, 0,01,
0,0005, 0,0001 e 0 g L™ para uma concentracéo de corante de 30mg L™. O tempo de
irradiacdo foi de 2 horas, tendo sido colectadas amostras nos seguintes tempos: 0, 15,

30, 45, 60, 90 e 120 minutos e os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 2.
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Figura 2 Efeito da Concentracdo de TiO, na Fotodegradacdo de 30 mgL™ de ( =) Remazol Amarelo
Ouro RGB, (= ) Remazol Azul RGB e (== ) Remazol Carbon RGB em 120 minutos de irradiagdo com
2.70 mW/cm? de poder de irradiacdo com uma lampada devapor de mercdrio de 125W .

Os resultados mostram que a partir de 0,01 gL™ de fotocatalizador adicionado j& se
obtém percentagns de fotodegradacéo que variam entre 40 a 80%. Com concentragoes
superiores atingem-se sempre degradacdes em torno de 100%.

Efeito da variacdo da concentracdo do corante

Usaram-se 6 concentracdes, de cada um dos corantes. As concentraces estudadas
foram: 30, 50, 80, 100, 120, 150 mg L™. A concentracdo de TiO, utilizada foi de 0.1gL"
! para todas as amostras e os resultados s&o apresentados na Figura 3.

Como se pode ver na figura, a eficiéncia do processo de fotodegrdacdo diminui
consideravelmente quando a concentracdo dos corantes em solugdo aumenta. Presume-
se que a medida que se aumenta a concentracdo de corante mais moléculas serdo
adsorvidas na superficie do TiO,. Quanto maior for a quantidade de moléculas
adsorvidas, maior sera a inibi¢do a reaccdo de producao de radicais hidroxilo. Por outro
lado, uma vez aumentada a concentracdo de corante, aumentando consideravelmente a
coloracdo das solugdes (e a sua absorvancia), a radiacdo € portanto cada vez mais
absorvida pelas moléculas de corante, impedindo que esta entre em contacto com o

fotocatalisador, diminuindo assim a eficiéncia da fotodegradacao [9].
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Figura 3 Efeito da Concentracdo Corante na Fotodegradacdo com 0,1 mgL™ de ( - ) Remazol Amarelo
Ouro RGB, = ) Remazol Azul RGB e (== ) Remazol Carbon RGB em 120 minutos de irradiagcdo com
2.70 mW/cm2 de poder de irradiacdo com uma lampada devapor de mercirio de 125 W.

Efeito da variacao do pH

Para estudar o efeito do pH utilizou-se 100ml de 30 mg L™ de corante e 0,1g L™ de
TiO,. Os valores de pH estudados foram: 2, 4, 7, 9 e 11. Para acertar o pH utilizaram-se
solucdes 1N de HCI, para tornar a amostra acida, e 1N de NaOH, para tornar a amostra

béasica. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 4.

De acordo com o poluente organico, um aumento do pH terd um efeito positivo ou
negativo sobre a sua taxa de degradacdo e, consequentemente, sobre a taxa de
mineralizacdo a solucdo. O efeito do pH pode ser explicado pela carga da superficie do

TiO,, visto que o ponto de carga zero € de aproximadamente 5,6. [10]

Observou-se que para pH é&cidos, 2 e 4, a degradacdo ronda os 70% para o0 Remazol
Amarelo Ouro e Azul RGB. A medida que se aumenta o pH, verifica-se um decréscimo
da % de degradacéo para cerca de 50%. Verificando-se esta % eficiente no tratamento,
visto que em Portugal a Legislacdo permite, para a cor, Valores Maximos Admissiveis
(VMA) de 20mgL™, se trabalhamos com uma concentragdo minima de corante de 30
mgL™, e se degradamos cerca de 50% das amostras com pH mais elevados, obtemos

concentrages inferiores ao exigido pelo VMA.
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Figura 4 Efeito da Variacdo de pH na Fotodegradagdo com 0,1 mgL-1 de ( ==) Remazol Amarelo Ouro
RGB, = ) Remazol Azul RGB e (== ) Remazol Carbon RGB em 120 minutos de irradiagdo com 2.70
mW/cm2 de poder de irradiacdo com uma lampada de vapor mercuri de 125 W.

Efeito da variacdo da concentracdo de Perdxido de Hidrogénio (H,05)

Para este estudo partiu-se de uma concentracéo inicial de corante de 30 mg L™, da qual
se utilizou 100 ml para as diferentes concentracdes de H,O, e 0.1 g L™ de TiO,. As
diferentes concentracdes de H,O. utilizadas foram 0.3x10°, 6x10°, 9x103, 1.2x107,

3x102e 6x10” mol L™ e os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 5.
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Figura 5 Efeito da Concentracéo de Peréxido de Hidrogénio na Fotodegradacéo com 0,1 mgL™ de ( == )
Remazol Amarelo Ouro RGB, (== ) Remazol Azul RGB e ( == ) Remazol Carbon RGB em 120 minutos
de irradiacdo com 2.70 mW/cm2 de poder de irradiagdo com uma lampada de vapor de mercurio de
125W.

O peroxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que existe, superior ao
cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio; através de catalise, 0 H,O, pode ser
convertido em radical hidroxilo (OH") com reactividade inferior apenas ao fltor. A

utilizacdo do perdxido em grandes concentracbes pode fazer com que haja uma



recombinacéo de dois radicais hidroxilo formando novamente H,O, [11]. Observou-se
que a adicdo de peroxido de hidrogénio em baixas concentragdes teve efeito benéfico na
eficiéncia da fotodegradagéo para todos os corantes em estudo.

Reciclagem do Didxido de Titanio

Na realizacdo deste estudo preparou-se 100 ml de solugdo com 30 mgL™ dos diferentes

corantes e 1 g L™ de TiO,.

O tempo de irradiagdo foi de 1 hora e ap0s este tempo a amostra foi filtrada em sistema
de véacuo, onde a parte sélida ficou retida na membrana de celulose (== 47mm), e a
parte liquida foi recolhida em tubo de ensaio para ser lida posteriormente no

espectrofotometro.

Depois de separado o TiO, na membrana, foi colocado no excicador durante 2 horas
para ser retirada toda a humidade. De seguida o TiO; foi raspado da membrana para ser
utilizado novamente com outra amostra. Esta operagdo foi repetida por 5 ciclos e os
resultados obtidos apresentam-se na Figura 6. Como se pode observar a eficiéncia do
processo fotocatalitico diminui drasticamente apds os primeiros ciclos de uso do
fotocatalizador; no entanto o fim dos cinco ciclos ainda é possivel obter taxas de

fotodegradacgéo da ordem dos 20%.
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Figura 6 Efeito da reciclagem de 1 mgL'1 de TiO, na Fotodegradagao de (== ) Remazol Amarelo Ouro
RGB, (== ) Remazol Azul RGB e (== ) Remazol Carbon RGB em 5 ciclos de irradiagdo de 1 hora com 2.70
mW/cm2 de poder de irradiagdo com uma lampada de vapor de mercurio de 125W.



Conclusodes

Concluimos que a degradagdo fotocatalitica do Remazol Yellow Gold RGB, do
Remazol Blue RGB e do Remazol Carbon RGB através do TiO, foi atingida com
sucesso. Os resultados indicam que a fotodegradacdo depende da concentracdo do
corante, concentracdo de TiO,, tempo de irradiacdo, solucdo de pH e concentracdo de
H20;
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