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RESUMO - A degradagdo fotocatalitica de corantes catidnicos (amarelo acrilico e
vermelho astrazon), individualmente ¢ em mistura, foi estudada em um reator batelada,
tendo TiO, P-25 (Degussa) como catalisador e uma lampada de luz negra. Foi avaliada a
influéncia da presenca de peroxido de hidrogénio na degradacdo dos corantes e,
posteriormente, de uma amostra de efluente téxtil real. Pode-se observar que estes
corantes cationicos em solu¢do aquosa sdo degradados por fotocatalise aproximadamente
com a mesma velocidade que suas misturas. Por outro lado, a adi¢ao de peroxido, em
quantidades sucessivamente maiores, resultou em um aumento na velocidade de
degradacdo até a concentragio de 4,2 mmol L', valor a partir do qual ocorre uma
redugdo desta velocidade. Quando o perdxido de hidrogénio foi aplicado na degradacdo
fotocatalitica do efluente téxtil, obteve-se um significativo aumento na velocidade de
degradacdo, reduzindo-se de 60 para 30 minutos o tempo necessario para a adequacao do
efluente ao padrao de descarte.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise heterogénea; TiO,, corantes, peroxido de hidrogénio.

ABSTRACT — The photocatalytic degradation of cationic dyes (acrylic yellow and
astrazon red), by itself or in mixtures was studied in a slurry laboratory reactor, with
catalyst TiO, P-25 from Degussa, and an UV radiation source. Hydrogen peroxide was
evaluated as an auxiliary in the degradation of a mixture of the dyes and afterward, in a
real textile wastewater. It was observed that this cationic dyes, when in aqueous solution,
have the same photocatalytic degradation rate as it mixtures. On the other hand, addition
of hydrogen peroxide in increasing quantity up to 4.2 mmol L™ has as consequence an
increase in the degradation rate. Above this value the degradation rate was slower.
Application of the hydrogen peroxide in the photocatalytic degradation of the textile
wastewater showed significant increase in the degradation rate, reducing from 60 to 30
minutes the time of reaction to adequate de wastewater for disposal.

* Autor para o qual de ser remetida a correspondéncia.
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1. INTRODUCAO.

A contaminagdo dos suprimentos de
agua por moléculas organicas ¢ um problema
crescente, principalmente porque muitas dessas
moléculas ndo sdo degradadas pelos métodos
tradicionais de tratamento de efluentes (Gogate
e Pandit, 2004; Matthews, 1991). Esse
problema ¢ agravado com o desenvolvimento
da industria téxtil, uma vez que muitos desses
contaminantes sdo corantes usados neste ramo
de atividade (Guaratini e Zanoni, 2000). Uma
alternativa para a degradagdo de corantes ¢ a
fotocatalise, um processo que compde a classe
dos Processos Oxidativos Avancados (POAs).

O que caracteriza as reagdes quimicas
foto ativadas presentes na fotocatdlise ¢ o
mecanismo de radical-livre. Quando o
catalisador ¢ iluminado por um féton, com um
comprimento de onda maior do que a diferenca
entre sua banda de valéncia (VB) e a de
conducao (CB), um elétron ¢ promovido,
criando um par elétron-lacuna. Essa vacancia
positiva reage com a agua adsorvida na
superficie gerando o radical ‘OH, o qual
apresenta grande potencial para oxidar
moléculas organicas, como mostrado nas
Equacgodes 1, 2, 3 e 4.

E +8C—eqy+hyy (1)
O, T3 > 0, +SC )
h,, +OH_, —'OH, /|"OH +SC(3)
‘OH ,,, + MO — Produtos 4)

Sendo que “E;” representa o foton que
inicia a reagdo, SC representa o catalisador

e “h,,” sdo, respectivamente,

2

. « -
utilizado, “e,
o elétron e a lacuna, formados na particula do
catalisador, ‘““OH,,;> representa o radical

hidroxila, com um grande potencial de oxidacao
em meio aquoso e “MO” representa moléculas
organicas passiveis de oxidagdo quimica.
(Gogate e Pandit, 2004, Baran et al., 2003, Hua
et al., 2003, Ma e Yao, 1999, Wu e Zhang,
1998).

Uma maneira de aumentar a velocidade
dessa oxidagdo quimica ¢ a adi¢do de H,O, como
auxiliar a diversos POAs (Schrank, et al., 2005,
Yokoyama, et al., 2005, Gogate e Pandit, 2004a,
Gogate e Pandit, 2004b, Ince 1999). A radiacao
UV “quebra” moléculas de perdxido, dando
origem a dois radicais hidroxila, como mostrado
na Equacao 5.

H,0, +E, 2 OH (5)

Quando o Processo Oxidativo Avangado
em questdo ¢ a fotocatilise heterogénea, a
literatura propde que o peroxido de hidrogénio,
ndo s6 produz radicais "OH, como também atua
como um receptor de elétrons mais eficiente que
o oxigénio dissolvido, como mostrado na
Equagdo 6 (Daneshvar, et al., 2004 , Sauer, et al.,
2002).

0, +H,0,—"OH+OH +SC  (6)

Assim o peroxido, além de oferecer uma
rota auxiliar a Equagdo 2 para a remog¢do dos
elétrons da banda de condugdo do catalisador,
oferece uma outra rota para a formacdo de
radicais "OH.

No presente trabalho avaliou-se a
degradacao fotocatalitica de misturas de corantes
téxteis (dois corantes cationicos de interesse
industrial: amarelo acrilico e vermelho astrazon),
bem como a influéncia da presenca de peroxido
de hidrogénio como oxidante auxiliar. Na
seqliéncia, avaliou-se a degradacdo de uma
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amostra de efluente de uma industria téxtil da
regido metropolitana de Porto Alegre, RS. Este
estudo da continuidade a trabalhos anteriores
(Soares, et al., 2005; Soares, et al., 2004), nos
quais as varidveis de operacdo para a
degradacdo de corantes catidnicos foram
avaliadas  usando-se corantes catidnicos
(rodamina B, amarelo acrilico, vermelho
astrazon e azul acrilico), além do mesmo
efluente téxtil industrial. As conclusdes
referentes a temperatura 6tima de operagao (40-
50°C), pH mais apropriado para contaminantes
cationicos (entre 6 e 10), melhor concentragdao
de catalisador para o reator empregado (0,3gL”
Y, serdo usadas como comparacio e ponto de
partida.

2. EXPERIMENTAL

O catalisador usado foi o oOxido de
titanio (TiO;) P-25, com um tamanho de
particula de 30 nm e uma area superficial de 50
m® g, fornecido pela empresa Degussa. Como
fonte de radiacdo UV foi escolhida uma
lampada de luz negra de 27 W, pois esse tipo de
lampada emite radiagdo na faixa do UV-
proximo, entre 320 e 400 nm, com um maximo
em 352 nm, ou seja, na faixa o6tima para o TiO,
(Zhao, et al., 1998).

Os ensaios foram realizados em um
reator batelada, com o catalisador em
suspensdo, dotado de agitacdo, aeragdo e
camisa para controle da temperatura, cujo
diagrama pode ser visto na Figura 1.

As varidveis de operagdo foram
escolhidas com base em resultados anteriores
(Soares, et al., 2004), sendo a temperatura e
concentracdo de catalisador, respectivamente,
40°Ce0,3gL™".

Todos os experimentos foram realizados
sob agitagdo e aeracdo. O reator era mantido
durante uma hora, depois de carregado,

operando no escuro, para que o equilibrio
referente a adsor¢do das moléculas organicas
pelo catalisador fosse atingido. A coleta das
amostras era feita por um sistema composto por
seringa e cateter, seguida de centifugacdo para a
remoc¢ao de TiO,. Durante um ensaio eram
coletadas cinco amostras de 4 ml havendo,
portanto, variagdo de volume do sistema
reacional inferior a 3%, a qual foi ignorada. As
amostras dos corantes cationicos de uso
industrial e do efluente téxtil foram fornecidas
pela empresa téxtil. O hidroxido de sodio usado
para a corre¢ao do pH possui grau de reagente
PA. Toda a 4gua usada foi previamente destilada
e deionisada.

Coleta de ' Entrada de ar
amost:rasr oy v e Termopar

Aguade |

aqueci
/ Agitador magnético®,

Figura 1 — Diagrama esquematico do reator
fotocatalitico utilizado.

A medida da remocéo de cor das solugoes
dos corantes cationicos foi acompanhada por
espectrofotometria, sempre no maximo de
absorbancia de cada corante, ou através da
reducdo da area do espectro de absorbancia na
faixa do visivel (400 a 700 nm) para as misturas
de corantes ¢ para o efluente real. O volume
reacional foi de 800 mL para os corantes, e de
600 mL para o efluente. Trabalhou-se sempre
com pH igual a 8.
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Foram avaliadas amostras coletadas
durante um dia de operagdo na saida da lagoa
de estabilizacao da industria téxtil.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os primeiros ensaios foram realizados
com o objetivo de determinar a velocidade de
degradacdo de cada corante, individualmente,
em solugdo aquosa. A partir dos dados de
adsor¢dao em func¢do do tempo, usando-se uma
curva de calibragdo e assumindo-se cinética de
pseudoprimeira ordem, foi possivel construir a
Figura 2. Nela pode-se observar que os corantes
amarelo acrilico e vermelho astrazon
apresentam taxas de reagdo muito proximas:
11,3 10° e 11,9 107 min’l, respectivamente.
Uma descricdo mais detalhada do tratamento
dispensado aos dados pode ser encontrada na
literatura (Soares, et al., 2004).
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Figura 2 — Cinética da degradagdo dos corantes
cationicos (Temp.=40°C; pH=8; Conc. de
catalisador=0,3 g L™).

Na Figura 3 apresenta-se a cinética da
remocdo de cor para as misturas dos dois
corantes, sendo a primeira solugdo uma mistura
contendo 4 mg L™ de amarelo acrilico e 16 mg
L' de vermelho astrazon, a segunda contendo
10 mg L de cada corante ¢ a terceira contendo
16 mg L' de amarelo acrilico ¢ 4 mg L de

vermelho astrazon. Pode-se observar um
comportamento  semelhante para as trés
diferentes misturas de corante.
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Figura 3 — Cinética da remocao de cor das
misturas dos corantes téxteis (Temp.=40°C;
pH=8; Conc. de catalisador=0,3 g L™)

A Figura 4 permite comparar os valores
das velocidades de reacdao para uma cinética de
pseudoprimeira ordem para a degradagdo dos
corantes individuais ou em mistura. Observa-se
que ocorre um leve aumento na velocidade da
reacao quando a concentracdo relativa do corante
vermelho astrazon aumenta. Entretanto, esse
aumento encontra-se na faixa do erro
experimental.

3.1 Influéncia da presenca de H,0,

O efeito da adigdo de quantidades
sucessivamente maiores de peroxido de
hidrogénio na velocidade de degradacdo de uma
mistura de corantes (10 mg L' de amarelo
acrilico e 10 mg L' de vermelho astrazon) pode
ser visualizado na Figura 5. Observa-se um
maximo para uma concentracao de H,O, de 4,2
mmol L. Comparando-se a situagdo sem H,0,
com a concentracdo Otima de peroxido (4,2
m.mol L) verifica-se um aumento de quase
180% na constante de pseudoprimeira ordem.
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Figura 4 — Velocidade de reagdo para a degradacao de misturas de corantes cationicos (Temp.=40°C,
pH=8 e Conc. de catalisador=0,3 g L™").

Esse comportamento, especialmente a
existéncia de um maximo, ja foi relatado na
literatura (Daneshvar, et al., 2004, Sauer, et al.,
2002). Com o aumento da quantidade de
peroxido ocorre tanto a competicdo entre o
H,O, e os corantes pela a adsorcdo no
catalisador, quanto o consumo de radicais
hidroxila, como mostrado na Equacdo 6.
Ambas situagdes levam a redugdo dos efeitos
positivos causados pela “quebra” do peroxido
em radicais "OH e pela melhor retirada dos
elétrons presentes na banda de condugao.

Portanto, torna-se necessaria em
processos fotocataliticos, bem como em POAs
que utilizam H;O; como oxidante auxiliar, a
determinacdo da concentragdo Otima do
peréxido, obtendo-se assim um maximo
aproveitamento dos meios empregados, ou seja,
catalisador e¢ radiagdo UV (Daneshvar, et al.,
2004).

H,0,+'0H > HO, +H,0  (6)

3.2 Remoc¢ao de cor do efluente

industrial

Os resultados da remogdao da cor do
efluente téxtil, proveniente da lagoa de
estabilizagdo, sem a presenca de H,O,, sdo
mostrados na Figura 6. Pode-se observar que o
processo fotocatalitico foi eficiente na reducao da
area espectral na regido do visivel, e
consequentemente da cor do efluente. Em 240
minutos nao ha mais cor.
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Figura 5- Influéncia da concentra¢do de H,O,
sobre a velocidade de degradagdo das misturas de
corantes (Temp.=40°C, pH=8 e Conc. de
catalisador=0,3 g L™).
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0,10 4

Esse aumento na velocidade da remogao

- . E““?”ttEﬁ'trad" de cor pode ser visualizado na Figura 8. Nela
0,08 - Ll I e minutos ~ , e~
T e 4 L ol encontra-se a reducdo da area espectral na regido
. 00 4 120 minutos do visivel com o passar do tempo, para duas
o008 . + 180 minutos . ~ re:
2 H i i situacoes: processo fotocatalitico e processo
@ g 240 minutos . >
- fotocatalitico auxiliado pelo H>O,. Quando os
2 - valores de concentracdo sdo usados para o

calculo da velocidade da remocdo de cor,
ajustada a uma cinética de pseudoprimeira
ordem, observa-se um aumento de 230% com a
adi¢ao do peroxido.

n
0.02 A
"

400 450 500 350 500 550 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 6 — Remocao de cor do efluente téxtil
(Temp.=40°C, pH=8 e Conc. de cat.=0,3 g L.

16
~ 14
Siom
= 104® + Sem perdxido
£
Na Figura 7 observa-se a reducdo do g 8" = Com 4,2 mmol
n . 6 . B .
espectro de absorbancia do efluente, desta vez .1 . L de peroxdo
5 g
na presenca de uma concentracdo de H,O, de X 2{ = .
-1 - . " 04 ; — 9 ,
42 mmol L, V'ailo'r aqui considerado 6timo . h 200 200 250
para corantes catidonicos. Pode-se observar que Tempo (min)
a adicdo de peroxido resulta em uma remocao - - -
de cor mais rapida, atingindo em 45 minutos Figura 8 — Redugao da drea espectral durante
resultado semelhante ao obtido apds 240 degradagaoo fotocatalitica, com e sem Hzogl
minutos de reagdo sem peroxido. (Temp.=40°C, pH=8, Conc. de cat.=0,3 g L")
T - Efiuent
] - L] uenie . . ~
oord . K49 Riiites Na Flgura 9 ‘ex1ste uma comparagdo entre
. 15 minutos o efluente industrial, o efluente tratado por
i T &4 " % 30 minutos £1;
g% m om o b fotocatalise, o mesmo efluente tratado por
0,05 A e r1e ~
5% i L fotocatalise com o auxilio do H,O, e um padrao
- L - .
s it T T de cor para o descarte de efluentes, proveniente
0.0 1 P & da literatura (Guaratini e Zanoni, 2000).
S XXXXXXXXX ....-:‘I.
A ] A~
vt ] 8 ,"""vaXXXXXX:::::z Pode-se observar que a adi¢gdo do
" . : . . N
kT hidias sl 11 peréxido de hidrogénio leva a adequacdo do
T a0 so s e e 700 efluente para descarte em um tempo de 30
Comprerto: e Onde i) minutos, atingindo melhores resultados do que a
Figura 7 — Remogéo de cor do efluente téxtil fotocatalise individual em 60 minutos de reacdo.

(Temp.=40°C, pH=8, Conc. de catalisador=0,3
g L' e Conc. de H,0,=4,2mmol L'l).
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Figura 9 — Comparacdo entre o efluente antes e
depois do tratamento foto catalitico (60 minutos
sem H,0, e 30 minutos com 4,2 m.mol L de
H,0,, (Temp.=40°C, pH=8, Conc. de
catalisador=0,3 g L™).

4. CONCLUSOES

Pode-se  observar que  corantes
cationicos em solucdo aquosa, em especial o
amarelo acrilico e o vermelho astrazon, sdo
degradados por fotocatalise aproximadamente
com a mesma velocidade que misturas destes
corantes em solug@o aquosa.

A adicao de peroxido de hidrogénio
mostrou-se capaz de aumentar a velocidade de
degradacdo em até 180%, existindo um valor
otimo de 4,2 m mol L

Quando a concentragdo Otima de
peroxido foi aplicada na degradagdo de um
efluente  téxtil real, observou-se um
significativo aumento na velocidade de
remo¢do de cor do efluente (em torno de
230%), resultando na adequagdo do efluente a
um padrao de descarte em 30 minutos, ao invés
dos 60 minutos sem o peroxido.
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