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RESUMO: A crescente preocupacao com o lancamento de residuos no ambi-
ente tem levado o setor produtivo a investir pesadamente em estacdes para
efetuar o tratamento de seus rejeitos e assim adequar-se as legislacoes
ambientais vigentes. Como poélo de desenvolvimento de tecnologia e de co-
nhecimento, a universidade néo pode ficar a parte desta tendéncia. As aulas
experimentais do Curso de Quimica da Unioeste — Campus de Toledo geram
pequenos volumes de residuos sendo que alguns com elevado poder poluente.
Estes residuos, que anteriormente eram indiscriminadamente despejados
na pia, sdo agora segregados, classificados e devem ser tratados antes de
serem descartados. Este projeto visa empreender algumas metodologias sim-
ples que podem ser empregadas na degradacao de contaminantes organicos
persistentes, como os azocorantes, visando ao posterior descarte desses
contaminantes.
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SUMMARY: The growing concern over environmental waste discarding have
led industries to invest strongly in treatment stations in order to treat their
chemical effluents and thus to adapt themselves to the country’s
environmental policy. As a technology development center and a place of
knowledge diffusion, the university cannot neglect this tendency. Chemistry
experimental classes at Unioeste, in Toledo, generate small amounts of
chemical residues, but some of them have high polluting potential. These
products, which were previously indiscriminately discarded in sink, are now
segregated, classified and treated before discarding. This project aims to
introduce some simple photochemical methodologies that could be employed
in degradation of persistent organic contaminants, as azodyes, enabling their
posterior discarding without environmental risks.
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1. INTRODUCAO

Os azocorantes constituem uma familia de compostos que
apresentam como caracteristica principal a intensa coloracao de seus
derivados. Esta caracteristica os torna industrialmente importantes,
pois 60 a 70% de todos os corantes comercializados mundialmente
pertencem a esta classe de compostos. Os corantes azoicos eram, ha
até pouco tempo, largamente utilizados na industria de alimentos,
téxteis, domissaneantes, etc. Entretanto a descoberta de que tais
compostos podiam ter efeitos deletérios ao organismo humano reduziu
sensivelmente a sua utilizacdo, principalmente com a finalidade de
corante alimenticio (STIBORAVA et al., 2005). Tal toxicidade esta
relacionada a liberacdo no organismo de compostos téxicos provenientes
da hidroélise biolégica da ligacao azo (-N=N-). Estes compostos liberados,
principalmente aminas aromaticas, sao suspeitos de carcinogénese e
mutagénese (UMBUZEIRO, 2005). Esta reacao de hidroélise ja € conhecida
desde a década de 1930 em virtude dos estudos sobre o medicamento
Prontosil® (Figura 1), um corante azéico com propriedades bactericidas.
Comprovou-se clinicamente que somente a porcao sulfamidica do
corante era a responsavel pela atividade farmacolégica, e que, portanto,
ocorria uma hidroélise in vivo do corante (BOVET, 1983).
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FIGURA 1 - Férmula estrutural do Prontosil®, com a porcéo
sulfamidica em destaque.

Dessa forma, a liberacdo destes compostos no ambiente acarreta
em potencial risco a saude do ser humano, pois, quando em ambiente
aquatico, os microorganismos presentes podem degrada-lo liberando
espécies ainda mais toxicas. A transicao eletronica em qualquer
composto organico se da pela absorcao de luz de comprimento de onda
adequado, devido a quantizacdo das transicoes. A transicao eletronica
€ a promocao de um elétron de um orbital molecular ocupado de maior
energia (HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital) para um orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO — Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). A diferenca de energia entre esses dois estados
(HOMO-LUMO) depende, em grande parte, da extensao da conjugacao
do sistema (McMURRY, 2005), ou seja, quanto maior for a conjugacéao
do sistema menor sera a diferenca de energia HOMO-LUMO e, portanto,
menor sera a energia necessaria para promover a transicao eletronica.
Um exemplo classico deste fato € o licopeno, pigmento extraido de
alimentos como o tomate.

Por ser um sistema altamente conjugado, o caroteno possui
maximo de absorcdo dentro da regiao do visivel (505 nm), enquanto
que no etileno este maximo esta na regido do ultravioleta distante
(170 nm) (CAREY, 2003). A ponte azdica (-N=N-) possibilita a
deslocalizacao dos elétrons pi (p) de um sistema insaturado, diminuindo
assim a diferenca de energia entre os estados HOMO e LUMO. Por
exemplo, o composto azometano (CH,-N=N-CH,) possui maximos de
absorcao em 235 nm (p-p*) e 355 nm (n-p*) (KORTUM & RAU, 1967),
enquanto que o composto azobenzeno (Figura 2) possui maximos de
absorcao em 320 nm (p-p*) e 440 nm (n-p*) (DEN HERTOG et al., 1952).
Verifica-se, portanto um deslocamento batocromico do maximo de
absorcao de 85 nm para ambas as transicoes devido ao aumento da
extensao da conjugacao do sistema. Esta facil absorcao de energia na
regido do visivel ou ultravioleta proximo facilita o tratamento deste
poluente por métodos fotodegradativos.
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FIGURA 2 — Formula estrutural do azobenzeno.

Nesse projeto, o corante azbéico estudado foi o 1-fenilazo-2-naftol
(1-[(E/2)-fenildiazenil]-2-naftol) (Figura 3), também conhecido como
Sudan I (SDI). Este composto é facilmente obtido, como o sao a maioria
dos corantes azodicos, por uma simples reacdo de acoplamento de um
sal de fenildiazénio e o b-naftol, dai a sua preparacao nas aulas
experimentais de Quimica Organica, sempre carentes de tempo e

reagentes.
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FIGURA 3 — Formula estrutural do SDI.

2. MATERIAL E METODOS

O corante SDI foi sintetizado nas aulas praticas de Quimica
Orgéanica pelo método descrito na literatura (VOGEL, 1973).
Resumidamente o procedimento se baseia na reacdo de acoplamento
de cloreto de fenildiazénio com o 2-naftol em meio alcalino (Figura 4).
O precipitado formado, um sélido de coloracao vermelha intensa, foi
lavado com agua em abundancia e recristalizado em metanol.
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FIGURA 4 — Esquema da sintese do Sudan I.

Como o produto é pouco soluvel em agua, foi empregada uma
mistura etanol-acetona (3:1) para a preparacdo da solucao-mae de
concentracao 8,7x10° mol.L'!. Desta solucéo foi retirada uma aliquota
de 0,1 mL que foi diluida a 25 mL com o solvente de estudo, obtendo-se
uma solucéo de concentracao 3,48x10° mol.L'!. Foram preparadas duas
amostras para irradiacao, uma foi colocada em um tubo de quartzo e
outra em tubo de vidro. Para a irradiacao foi utilizado um reator
fotoquimico RAYONET RPR-100 equipado com 8 lampadas com maximo
de emissao em 300 nm (aproximadamente 21W/lampada) e 8 lampadas
com maximo de emissdo em 350 nm (aproximadamente 24W /lampada).
Todos os solventes utilizados eram de grau analitico e foram utilizados
como recebidos, nao recebendo qualquer tipo de tratamento para
remocao de agua ou gas dissolvido.

A evolucdo dos experimentos foi acompanhada por meio dos
espectros de absorcao, obtidos em um espectrofotometro SHIMADZU
UV1601-PC e os resultados foram correlacionados com o tempo de
irradiacao necessario para a descolorizacao do corante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentados os espectros de absorcédo do
corante em acetona em funcdo do tempo de irradiacdo na regido de
300-350 nm quando a amostra foi colocada em tubos de quartzo e de
vidro, respectivamente. Os espectros de absorcao caracterizam-se pela
presenca de duas bandas, a primeira com maximo em 380 nm
correspondente a transicao p-p* e a segunda com maximo em 490 nm
correspondente a transicao n-p*. Observa-se claramente que, em tubo
de quartzo, a degradacao do corante ocorre mais rapidamente do que
quando é empregado tubo de vidro nas mesmas condicdes
experimentais. O vidro comum ou Pyrex® atua como um filtro 6ptico
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absorvendo a radiacado luminosa abaixo de 300 nm. Desta forma toda
luz nesta faixa de energia € absorvida pelo vidro, nao atingindo assim
a amostra. Por outro lado, o quartzo € transparente até abaixo de 200
nm, logo a amostra contida neste tubo recebe radiacao de toda a faixa
espectral utilizada na irradiacdo. Assim, pelos resultados expostos, pode-
se concluir que o principal comprimento de onda envolvido na
fotodegradacao do corante situa-se na regiao de 300 nm.
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FIGURA 5 - Espectros de absorcao do SDI em acetona (3,48x10°°
mol L'!) empregando-se tubo de quartzo e irradiado com lampadas
nas regioes de 300 nm e 350 nm
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FIGURA 6 — Espectros de absorcao do SDI em acetona (3,48x10°
mol L) empregando-se tubo de vidro e irradiado com lampadas
nas regioes de 300 nm e 350 nm

] 2 6 VARIA SCIENTIA ‘ VOLUME O4 ‘ N©e 08 DEZEMBRO DE 2004 P. 121 -131



Mauricio Ferreira da Rosa - Viviane da Silva Lobo - et al.

As amostras irradiadas ndo foram analisadas para se verificar
os produtos formados. Turro (1991) cita que a principal reacao
fotoquimica que ocorre com azocompostos € a eliminacdo de nitrogénio
gasoso. Vinodgopal et al. (1996) irradiaram o corante Acid Orange 7,
que é estruturalmente semelhante ao corante objeto deste estudo, e
observaram a formacao de acido benzenossulfonico, nitrogénio gasoso
e do acido ftalico como produtos da fotorreacdao mediada por diéxido de
titanio (Figura 7).
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FIGURA 7 - Produtos da fotodegradacao do Acid Orange 7
(Vinodgopal et al., 1996)

Para se verificar a influéncia do solvente na cinética de
fotodegradacéo do corante foi repetido o experimento em tubo de quartzo
utilizando-se hexano e isopropanol como solventes. Nas Figuras 8 e 9
sdo apresentados os espectros de absorcdo em hexano e isopropanol,
respectivamente, onde se verifica que, em ambos os casos, a degradacao
do corante ocorre mais rapidamente do que quando € empregada
acetona como solvente. Isto pode estar relacionado ao efeito de
supressor do estado triplete do azocorante exercido pelo solvente. A
ainda maior velocidade de degradacdo quando se utiliza isopropanol
deve-se ao fato que este solvente também atua como doador de
hidrogénio (TURRO, 1989).
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FIGURA 8 — Espectros de absorcao do SDI em hexano (3,48x10°
mol L!) empregando-se tubo de quartzo e irradiado com lampadas
nas regioes de 300 nm e 350 nm
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FIGURA 9 - Espectros de absorcao do SDI em isopropanol (3,48x10
® mol L) empregando-se tubo de quartzo e irradiado com lampadas
nas regioes de 300 nm e 350 nm

Foi realizado também um experimento buscando-se verificar a
participacao de outros processos degradativos. Para tanto foi adicionado
a solucao o corante Rosa de Bengala. Este corante apresenta um alto
endimento quantico de formacao de oxigénio singleto ('O,), uma espécie
altamente reativa do oxigénio molecular envolvido em diversos
processos fotodegradativos (HIRAHARA et al., 2003; BONINI et al., 2002;
THOMAS & ALLEN, 2002; MILLER, 2005), por transferéncia de energia
TURRO, 1989). O rendimento quantico é definido como o numero de
eventos especificos que ocorrem por foéton absorvido ou a quantidade
de reagente consumido ou produto formado por féton absorvido
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(SERPONE & SALINARO, 1999). No caso do oxigénio singleto, este
rendimento pode ser acompanhado por meio de uma reacao deste com
um reagente especifico. Ding et al. (2005) mediram o rendimento
quantico de formacao de 'O, por meio da reacdo com 1,3-
difenilisobenzofurano — DFBF (Figura 10). O consumo de DFBF foi
acompanhado pelo decréscimo da intensidade de fluorescéncia no
maximo de emissao para diferentes tempos de irradiacao.
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FIGURA 10 — Reacao do DFBF com oxigénio singlete
(DING et al., 2005)
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Na Figura 11 observa-se que a Rosa de Bengala acelera
consideravelmente a fotodecolorizacado do corante, levando a conclusao
de que o oxigénio singleto pode ser um dos coadjuvantes do processo
degradativo.
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FIGURA 11 - Espectros de absorcao do SDI em acetona (3,84x10
M) com e sem adicdo de Rosa de Begala (RB)
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho mostrou a viabilidade do tratamento fotodegradativo
para os residuos de corantes azoicos produzidos nas aulas
experimentais de quimica organica, de forma rapida e eficiente. Além
disso, foi possivel demonstrar que a utilizacao de sensibilizadores pode
melhorar ainda mais este processo.
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