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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a degradacdo de corantes modelo por fotélise. A fotdlise é um processo
fotoquimico, no qual uma determinada reacdo é promovida pela absor¢cdo de radiacdo
eletromagnética. No presente trabalho investigou-se a rea¢édo de degradacéo dos seguintes corantes:
azul de metileno, azul de bromotimol, alaranjado de metila e violeta de genciana. Os resultados foram
analisados quanto a cinética correspondente. Observou-se que o azul de bromotimol e o violeta de
genciana apresentam descoloracdo completa em 50 min de exposicdo a luz UV. O alaranjado de
metila e o azul de metileno ndo sdo completamente degradados neste tempo. Em relagéo a cinética
de degradacdo observou-se que o alaranjado de metila e o azul de bromotimol apresentam uma
cinética de primeira ordem. Ja os demais corantes estudados apresentam ordens mistas,
provavelmente devido a formacdo de compostos intermediarios que interferem na absorbancia do
composto primario. Os resultados mostram que a fotélise € um método eficiente na degradacgéo de
compostos, sendo possivel aplica-la na degradacao de efluentes reais.
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COLOURS OF DECAY MODEL BY PHOTOLYSIS

ABSTRACT

In this work it was investigated the degradation of model dyes by photolysis. Photolysis is a
photochemical process, in which a particular reaction is promoted by absorption of electromagnetic
radiation. In this study it was investigated the degradation reaction of the following dyes: methylene
blue, bromothymol blue, methyl orange and gentian violet. Results were analyzed as the
corresponding kinetics. It was observed that bromothymol blue and gentian violet are completely
discolourated in 50 min of exposure to UV light. The methyl orange and methylene blue are not
completely degraded at this time. Regarding the degradation kinetics was observed that the methyl
orange and bromothymol blue exhibit a first-order kinetics. The other dyes studied have mixed kinetics
orders, probably due to the formation of intermediate compounds that interfere with the absorbance of
the primary compound. The results show that the photolysis is an efficient method in the degradation
of compounds, it being possible to apply it in the degradation of actual effluents.
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COLORES DE CARIES MODELO POR FOTOLISIS

RESUMEN

En este trabajo se investig6 la degradacién del colorante modelo por fotdlisis. Fotdlisis es un proceso
fotoquimico, en el que una reaccion particular es promovido por la absorcion de radiacion
electromagnética. En este estudio se investigd la reaccién de degradacion de los siguientes
colorantes: azul de metileno, azul de bromotimol, naranja de metilo y violeta de genciana. Los
resultados se analizaron como la cinética correspondientes. Se observé que la decoloracién del
bromotimol azul y de el violeta de genciana és completa en 50 minutos de exposicion a la luz UV. El
naranja de metilo y azul de metileno no se degradan completamente en este momento. En cuanto a la
cinética de degradacién se observé que el naranja de metilo y azul de bromotimol exhiben una
cinética de primer orden. Dado que los otros colorantes han estudiado las 6rdenes mezcladas,
probablemente debido a la formacién de compuestos intermedios que interfieren con la absorbancia
del compuesto primario. Los resultados muestran que la fotdlisis es un método eficiente en la
degradacion de compuestos, siendo posible aplicarlo en la degradacién de el efluente real.
PALABRAS-CLAVE: Fotdlisis. POA. Colorantes.

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com o meio ambiente aumenta a cada dia. Isto se deve a
uma conscientizacdo global gerada por uma série de estudos e campanhas
realizadas principalmente por organizacbes nao governamentais (“Greenpeace
International Home | Greenpeace International”, [s.d.], “WWF Brasil -”, [s.d.]).

Dentro os setores mais poluidores encontra-se o setor industrial devido aos
diversos efluentes produzidos. Segundo a Norma Brasileira — NBR 9800/1987,
efluente liquido industrial € o despejo liquido proveniente do estabelecimento
industrial, compreendendo emanacdes de processo industrial, aguas de refrigeracéo
poluidas, aguas pluviais poluidas e esgoto doméstico. Muitas vezes eles ndo sao
tratados devidamente e sdo descartados em rios de forma inadequada.

Para tal problema varias metodologias foram testadas. Dentre elas destaca-
se a degradagao de efluentes por Processos Oxidativos Avangados (POA’s). Os
POA’s se apresentam como uma alternativa interessante da descontaminagéo e/ou
degradacéo de efluentes com poluentes quimicos ou bioldgicos toxicos (TEIXEIRA,
JARDIM, 2004).

Os POA’s consistem de uma série de processos tais como fotocatalise
(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; KHAN; AL-SHAHRY; INGLER, 2002), fotélise
(MURUGANANDHAM, 2004), processos fenton e foto fenton (PUPO NOGUEIRA et
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al., 2007) que visam a descontaminacdo por meio da mineralizacdo de poluentes a
substancias inertes tais como compostos inorganicos, CO; e H,0.

Neste trabalho investigou-se a degradacao de corantes modelos por fotélise.
A fotélise é a quebra de uma molécula (lise) através da absorcdo de fotons. As
reacdes quimicas que ocorrem através da absorcdo de radiacdo eletromagnética
sdo chamadas de reacdes fotoquimicas (MCQUARRIE; SIMON, 1997). Existem
diversos tipos de processos fotoquimicos, como a fotoisomerizagéo, fotodimerizagédo
e a fotodissociagao ou fotdlise.

Uma maneira de se estudar a degradacéo de efluentes industriais é realizar
um estudo prévio envolvendo compostos modelos que apresentam grupos
funcionais conhecidos para que depois o0 estudo possa ser extrapolado para
efluentes reais, 0s quais apresentam compostos e comportamentos desconhecidos.
Desta forma, neste trabalho estudou-se a viabilidade do uso da fotélise para o
tratamento de efluentes a partir de alguns corantes modelos, sendo eles, o
alaranjado de metila, o azul de metileno, o violeta de genciana e o azul de

bromotimol.

1.2 OBJETIVOS

Neste trabalho estudou-se a degradacdo de corantes modelo através do
estudo da fotolise destes compostos. Buscou-se investigar a viabilidade da

degradacédo de corantes através de processos fotoquimicos.

2. METODOLOGIA

Para os experimentos de fotdlise utilizou-se uma black box, um reator
encamisado de 150 mL com uma lampada UV de 150 W, a reacdo de degradacao
foi realizada utilizando agitagdo mecénica a fim de se eliminar possiveis efeitos
difusionais. Todos os corantes foram estudados usando-se uma concentracéo de 50
mg L™, a temperatura ambiente foi mantida constante através de um fluxo externo de
agua corrente.

A fotolise foi investigada através da quantificacdo da variagdo na

absorbancia do corante em fun¢éo do tempo de degradacgé&o. Aliquotas foram tiradas
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nos tempos t ={0,10,20,30e 50} min,. ApOs a analise no Espectrofotbmetro
Thermo Fisher scientific - evolution 60s, os resultados foram modelados de acordo

com a ordem cinética correspondente.

3. RESULTADOS

A Figura 1 apresenta os espectros de absorbancia para as reacfes de
degradacéo dos corantes (a) azul de bromotimol e (b) alaranjado de metila. Como
pode-se notar, para o azul de bromotimol ha o desaparecimento do pico
caracteristico do grupo cromoforo em 50 min de reacdo de degradacdo. Ja para o
alaranjado de metila, apesar de haver uma descoloracdo significativa, ainda existe

uma quantidade significativa do composto ao final de 50 min de reagéo.

Figura 1 - Espectros de Absorbancia para os corantes (a) azul de bromotimol e (b) alaranjado de
metila.
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A descoloracdo dos corantes, € perceptivel a olho nd, como pode ser
observado na Figura 2. Como é comprovado pelo espectro de absorbancia dos
corantes, o azul de bromotimol é mais sensivel a exposi¢éo a luz UV, pois ao final

de 50 min esta completamente degradado.

Figura 2- Fotos mostrando a descoloragdo dos corantes (a) azul de bromotimol e (b) alaranjado de
metila em funcéo do tempo de fotdlise.

(a) (b)

Fonte: Autor, 2015

A Figura 3 apresenta os espectros de absorbancia para (a) o violeta de
genciana e (b) azul de metileno. Na Ja para o azul de metileno, pode-se observar
que ha uma intensificacdo da coloracéo do corante em funcao do tempo de fotdlise.
Isto se deve provavelmente a conversdo da molécula do corante em compostos
intermediarios antes do processo de mineralizagdo, 0 que pode acontecer com
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frequéncia quando se trabalha com a degradacdo fotoquimica de efluentes

industriais reais.

Figura 4 apresentam-se as fotos das aliquotas retiradas em varios tempos de
degradacdo. Como pode-se notar a solucdo de violeta de genciana retirada ap6s 50
min de reagdo parece incolor indicando a completa degradacéo do corante durante
este tempo de reacdo fotoquimica. O espectro de absorbéancia referente a esta

amostra confirma o decréscimo da concentracédo do corante em funcao do tempo.
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Figura 3 - Espectros de Absorbancia para (a) violeta de genciana e (b) azul de metileno em diferentes
tempos de degradacéo.

(@)

08

. —0 min
0.7 4

0,6+

0,5
0.4 4

0,34

Absorbéancia

0,2 5
0.1+

0,04

-0,1

T ¥ T ¥ T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Comprimento de onda (nm)

(b)

18
1 =50 min
1,64

1,4 -

1.2
1.0 o
0.8 -

0,6

Absorbancia

0.4 -
0.2

0,0 4

-0.2 -

1 I 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda {nm)

Fonte: Autor, 2015
J& para o azul de metileno, pode-se observar que ha uma intensificagdo da
coloragéo do corante em funcdo do tempo de fotdlise. Isto se deve provavelmente a
conversdo da molécula do corante em compostos intermediarios antes do processo
de mineralizacdo, o que pode acontecer com frequéncia quando se trabalha com a

degradacdo fotoquimica de efluentes industriais reais.
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Figura 4 - Fotos mostrando a descoloracdo dos corantes (a) violeta de genciana e (b) azul de
metileno em fung¢ao do tempo de fotdlise.

Fonte: Autor, 2015

Reacdes de degradacdo que seguem uma cinética de primeira ordem

podem ser modeladas pela lei de velocidade integrada dada por:
In[A] = In[A], — kt

Onde [A] refere-se a concentracdo da espécie A, que neste estudo
representa a concentracdo dos corantes investigados, em um determinado tempo t e
[A4], corresponde a concentracéo inicial do corante, k € a constante de velocidade da
reagdo, quanto maior o seu valor, mais rapida € a velocidade de degradacdo do
corante. De acordo com a lei de Beer-Lambert, a absorbancia € proporcional a
concentracdo da espécie analisada, sendo assim, pode-se estudar a cinética da
reacdo modelando os dados de absorbancia em funcdo do tempo.

Para a andlise cinética da reacéo de degradagédo dos corantes utilizou-se o
comprimento de onda relacionado ao maximo de absorbancia. Os resultados foram
analisados quanto ao tempo de descoloracdo dos corantes utilizados. Na Figura 5

sdo apresentados em (a) a variacdo da absorbancia normalizada em funcdo do

tempo para todos os corantes e (b) In (%) em funcéo do tempo.
0
O gréafico (a) expressa a modelagem da reacdo considerando uma cinética
de ordem zero. Em (b) considera-se a modelagem para uma reacdo de primeira

ordem.
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O azul de bromotimol e o alaranjado de metila apresentam uma cinética de
primeira ordem com constantes de velocidade de 0,102 s* e 0,028 s?,
respectivamente. J& o azul de metileno e o violeta de genciana apresentam ordens
mistas, provavelmente devido a formacdo de compostos intermediarios que
promovem o deslocamento ou distorcdo da banda de absor¢céo do corante, assim a
leitura da absorbancia n&o corresponde somente ao corante, mas também aos

intermediarios de reacao.

Figura 5 - Curvas cinéticas para a reagao de degradacgéo dos corantes. (a) Modelagem de ordem zero
e (b) Modelagem de primeira ordem
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Todos os corantes sofreram fotodissociacdo, sendo que a reacao de fotdlise
foi mais efetiva para os corantes azul de bromotimol e violeta de genciana. Sendo
assim, o processo fotoquimico estudado mostrou-se eficaz para a degradacdo de
compostos com potencial toxicidade e pode ser aplicado para a degradacdo de

efluentes reais.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho estudou-se a eficiéncia da reacdo de fotdlise para a
degradacdo de corantes modelo. Todos os corantes estudados sofreram
degradacédo durante a reacdo fotoquimica, sendo que o azul de bromotimol e o
violeta de genciana apresentaram descoloragcdao completa ao final de 50 min de
reacdo fotoquimica. Em relagdo a cinética de degradacdo observou-se que o
alaranjado de metila e o azul de bromotimol apresentam uma cinética de primeira
ordem. Ja os demais corantes estudados apresentam ordens mistas, provavelmente
devido a formacdo de compostos intermediarios que interferem na absorbancia do
composto primario. Os resultados mostram que a fotolise € um método eficiente na
degradacédo de corantes. Sendo assim, considera-se que 0 processo de fotolise &

um meétodo eficiente para a degradacéo de efluentes industriais reais.
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