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ACID DYES DEGRADATION BY ADVANCED OXIDATION PROCESSES USING A LOW-SPEED ROTATING DISK REACTOR.
Three technologies were tested (TiO,/UV, H,0,/UV, and TiO,/H,0,/UV) for the degradation and color removal of a 25 mg L' mixture
of three acid dyes: Blue 9, Red 18, and Yellow 23. A low speed rotating disc reactor (20 rpm) and a H,O, concentration of 2.5 mmol

L' were used. The dyes did not significantly undergo photolysis, although they were all degraded by the studied advanced oxidation
processes. With the TiO,/H,0,/UV process, a strong synergism was observed (color removal reached 100%). Pseudo first order kinetic
constants were estimated for all processes, as well as the respective apparent photonic efficiencies.
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INTRODUCAO

O descarte de efluentes contendo altas concentragdes de corantes
é um problema bem conhecido associado a varios tipos de industrias.
Devido as taxas de fixagdo relativamente baixas, variando entre 60
e 90%' e a baixa eficiéncia dos processos bioldgicos normalmente
usados para o tratamento destes efluentes,” cerca de 20% dos corantes
ndo-fixados sdo descartados no meio ambiente.? Torna-se, portanto,
necessario investigar novas alternativas adequadas ao tratamento
deste tipo de poluentes.

Os processos oxidativos avangados (POAs) tém sido extensivamente
estudados, principalmente devido a sua capacidade de degradar um
grande nimero de substincias recalcitrantes através de procedimentos
de custo relativamente baixo e de simples operag@o. Estes processos se
baseiam na gerag@o in situ do radical hidroxila (OH"), cujo potencial
padrio de oxidagdo s6 € superado pelo do flior. Para uma série de
compostos, a mineralizagio total tem sido alcangada.

Este trabalho teve por objetivo estudar a eficiéncia de trés POAs
(H,0,/UV, TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV) para a degradagao de corantes
acidos (utilizados nas industrias alimenticia, farmacéutica, de cosmé-
ticos e téxtil).

O processo H,0,/UV € baseado na clivagem homolitica do per6-
xido de hidrogénio quando ele € irradiado com luz ultravioleta com A
<254 nm, conforme Equacao 1.

hv .
H,0, ——20H 0

Na fotocatdlise (TiO,/UV), luz ultravioleta (UV) com A < 380 nm
e, portanto, com energia superior a barreira entre a banda de valéncia
e a banda de condugdo do TiO,, induz a formagdo de elétrons na
banda de valéncia e de vacancias positivas na banda de condugédo.*
Estas espécies carregadas podem se recombinar, liberando a energia
absorvida como calor, ou podem migrar para a superficie da particula
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do fotocatalisador. Na presenca da 4gua ou do {on hidréxido, o radical
hidroxila (OH") € formando na superficie do semicondutor. O processo
€ mostrado de forma simplificada pelas Equagdes 2-4.

TiO, —“—h, " +e, )
h,,"+H,0 (ads) — OH" + H* (3)
h,,*+ OH (ads) — OH" 4)

Ja o processo TiO,/H,0,/UV € empregado buscando-se um si-
nergismo que aumente a producio do OH' e, conseqiientemente, as
taxas de degradacdo.

Foram estudados trés corantes dcidos que representam trés classes
quimicas distintas: triarilmetanos, xantenos e azos. Suas principais
caracteristicas sdo mostradas na Tabela 1. Além disso, o azul brilhante
(Acid Blue 9) tem sido associado a efeitos mutagénicos e bioacumu-
lacdo, a eritrosina (Acid Red 18) a tumores cancerigenos e a tartrazina
(Acid Yellow 23) a reacdes alérgicas.”®

O reator utilizado neste estudo consiste de um disco que gira
dentro de um reservatdrio contendo a espécie a ser degradada, sendo
que, a cada momento, a metade inferior estd imersa na solugdo e a
metade superior estd exposta ao ar. As lampadas ultravioletas sio
posicionadas de forma a irradiar a metade superior.

Este tipo de reator tem duas caracteristicas importantes: primei-
ramente, ndo hd necessidade de se oxigenar o meio, pois a propria
difusdo do oxigénio do ar para a superficie do catalisador € suficiente
para manter processo oxidativo; em segundo lugar, hd a formacao de
um filme delgado na metade superior do disco, facilitando sobrema-
neira a penetragdo dos fétons. Essa tltima caracteristica € bastante
vantajosa quando se lida com matrizes com forte coloragio, como
€ o caso de efluentes contendo corantes, que podem acabar por agir
como um filtro, evitando que os fétons cheguem ao fotocatalisador
e, por conseqiiéncia, a reacdo de degradacio fotocatalitica.

Experimentos com esse reator t€ém sido relatados pelo grupo do
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Tabela 1. Principais caracteristicas dos corantes dcidos estudados

Nome Color Index (C.I.) Classe Quimica ~ Massa Molar (g mol™) Férmula Estrutural

Acid Blue 9 42090 Triarilmetano
Acid Red 18 45430 Xanteno
Acid Yellow 23 19140 Azo
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Prof. D. D. Dionysiou da Universidade de Cincinnati, EUA. Esse
grupo tem estudado a degradacdo de fenol, compostos fendlicos e
pesticidas, sempre operando o reator em regime continuo e no estado
estaciondrio. Eles relatam degradagdes variando de 63% (lindano)
a 86% (4cido 4-cloro-benzédico), nas condicdes por eles testadas.
Também relatam aumentos de aproximadamente duas vezes nas taxas
de degradagio ao se usar o processo acoplado (TiO,/H,0,/UV). No
presente trabalho, esse reator foi usado para a degradacao de corantes,
sendo operado no modo batelada.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os corantes foram fornecidos pela Empresa Supreme Resources,
sendo utilizados nas suas formas originais. O fotocatalisador utilizado
foi o TiO, P25 da Degussa (tamanho de particula de 30 nm, érea
BET de 50 + 15 m? g'!' e composic¢do de 70% de anatdsio e 30% de
rutilo).” Todos os demais reagentes utilizados foram de grau PA e
usados como recebidos.

Reator
Foi utilizado um reator com disco rotatério de baixa velocidade
adaptado,'*!! conforme mostrado na Figura 1. O disco do reator foi

confeccionado em aluminio. Em ambas as faces do disco de aluminio

Lampadas UV

Salda e - @

Nivel de Fluido

i
Dreno

VISTA FRONTAL (EM CORTE) VISTA LATERAL

Figura 1. Esquema do reator fotocatalitico

foram colados discos de vidro jateado. Este conjunto foi utilizado
para o tratamento com H,0,/UV. Nos casos dos tratamentos com
TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV, usou-se um outro conjunto no qual o fo-
tocatalisador foi imobilizado'? nos discos de vidro jateado. Os discos
foram previamente lavados com detergente e dcido nitrico diluido
(10%). Em seguida, foram feitas sucessivas aplicacdes (10) de uma
suspensdo a 1% de TiO, em pH 3 (ajustado com écido nitrico). Apds
cada aplicacio, a solucdo foi parcialmente escoada e a placa foi seca
com ar quente. Por fim, os discos foram mantidos por 1 h em estufa
a 100 °C para garantir melhor fixac¢do do diéxido de titanio.

O reator foi operado a uma velocidade angular de 20 rpm'*! (ve-
locidade angular na qual ndo hd limitag¢des a transferéncia de massa,
ou seja, o reator encontra-se perfeitamente misturado) e o volume titil
do reator era de 4,5 L. Foram utilizadas 4 lampadas germicidas de 15
W Light Express modelo LE15W (emissdo principal em 254 nm). A
distribuicio da intensidade luminosa no disco foi determinada com
a ajuda de um radidometro da marca Cole Parmer Instruments Co.,
modelo EW-09811-54, com sensor para leitura no comprimento de
onda de 254 nm. A Figura 2 apresenta a distribui¢do obtida.
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Figura 2. Distribui¢do da intensidade luminosa (I) no disco rotatorio. Escala:

valores de I em mW cm™?

Experimentos

A solucdo testada continha 25 mg L' de cada corante dissol-
vido em 4gua destilada. Nos tratamentos que usaram o perdéxido
de hidrogénio, a concentragio de H,O, foi fixada em 2,5 mmol L™
(concentragdes baseadas em estudos prévios).'*

O tempo méaximo de reacido foi de 360 min, tendo sido coletadas
amostras a cada 15 min na 1* hora e a cada 30 min até o término do
experimento. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.
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Analises

Em cada amostra retirada nos tempos pré-definidos, realizou-
se uma varredura em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-160A
na regido do UV/Visivel (200 a 750 nm), obtendo-se, assim, 0s
respectivos espectros. Em seguida, foram estimadas as constantes
cinéticas e determinadas as respectivas significincias estatisticas
usando-se uma rotina de minimizacio dos quadrados dos desvios
entre os pontos experimentais e os estimados. Além disso, integrou-
se a drea sob os espectros na regido visivel (400 a 750 nm) e estes
valores de drea foram utilizados como uma medida do descoramento
da solucdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram obtidos os espectros na regiao do UV-Visivel
de cada corante separadamente. O resultado obtido € mostrado na
Figura 3. Os maximos de absor¢do observados foram: Blue 9 (629,5
nm), Red 18 (526,0 nm) e Yellow 23 (427,5 nm).
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Figura 3. Espectros na regido do UV-Visivel dos corantes dcidos utilizados

Em seguida, foram calculadas as absortividades dos corantes
nos trés respectivos maximos: Blue 9 (0,13 L mg™' cm™), Red 18
(0,094 L mg! em™) e Yellow 23 (0,047 L mg™! cm™). De posse das
absortividades, foi entdo possivel calcular, a partir dos espectros
obtidos das amostras retiradas do reator, a concentragio de cada um
dos corantes ao longo da reagao.

Fotolise

Os resultados obtidos para a fot6lise mostraram que ndo houve
degradacio significativa da mistura, ja que os espectros na regiao
UV-Visivel (200 a 750 nm) obtidos foram praticamente coinci-
dentes.

A observagdo anterior € corroborada quando sdo calculadas as
concentracdes residuais dos corantes em cada tempo de irradiagdo.
Ao final de 6 h, o Blue 9 e o Yellow 23 praticamente nao sofreram
fotdlise (1,4 e 0,5% de degradacao, respectivamente). Ja o Red 18,
embora tenha sofrido fotélise, esta ndo foi muito significativa, atin-
gindo apenas 9,5% de degradac@o.

Dois modelos foram aplicados para a estimativa das constan-
tes cinéticas de fotdlise do Red 18: um de ordem zero e outro de
pseudo 1* ordem. Os valores obtidos foram (1,6 = 0,15) x 1072
mg L' h' (R2=0,993) e (1,7 £ 0,13) x 10 h™' (R? = 0,995),
respectivamente, para um coeficiente de determinagdo méaximo de
0,996. Verifica-se que ambos podem ser usados satisfatoriamente
para descrever o processo.
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Espectros no UV-Visivel obtidos durante a degradacéo dos
corantes

A Figura 4 apresenta uma amostra dos espectros na regido do
UV-Visivel obtidos para cada tipo de tecnologia empregada.

Durante a degradacao dos corantes, aparentemente nao foi forma-
da nenhuma substancia (intermedidrio, produto final) que absorvesse
naregido espectral analisada. Isto pode ser constatado pela diminuigio
monotdnica dos espectros.

Os trés corantes sdo passiveis de degradagdo pelas tecnologias
testadas. Isto € uma das caracteristicas mais importantes dos POAs,
ou seja, sdo tecnologias inespecificas, sendo capazes de destruir
praticamente qualquer tipo de molécula ou grupamentos.

Embora tenha sido o dnico a apresentar uma fot6lise aprecidvel,
o corante que apresenta a menor taxa de reacdo € o Red 18. De fato,
com 6 h de irradiagdo, as amostras finais submetidas aos processos
TiO,/UV e H,0,/UV permaneceram levemente avermelhadas. Entre-
tanto, com o processo combinado TiO,/H,0,/UV, a solugdo inicial
foi totalmente descorada.

Aparentemente, as tecnologias TiO,/UV e H,0,/UV t€m desem-
penhos semelhantes. Ja o acoplamento das duas aumentou significa-
tivamente a taxa de degrada¢@o da mistura de corantes.
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Figura 4. Espectros obtidos pela varredura no UV-Visivel da mistura inicial
eapos 1, 2, 3,4, 5 e 6 h de irradiagdo: (a) TiOz/UV, (b) HZOZ/UV e(c)
Ti0,/H,0,/UV
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O aumento de absorcido na regido entre 200 e 330 nm nas Figuras
4b e 4c deve-se a presenga do perdxido de hidrogénio.

Degradacio dos corantes

A Figura 5 apresenta os resultados médios alcancados para a de-
gradagdo dos trés corantes testados com cada tecnologia. Verifica-se
que o comportamento das duas tecnologias separadamente €, de fato,
bastante semelhante, enquanto aquele do acoplamento das duas € bem
diferente, tendo ocorrido um aumento significativo na degradagao dos
trés corantes. Para as tecnologias TiO,/UV e H,0,/UV, respectivamente,
foram obtidas as seguintes degradagdes apds 6 h de irradiacdo: Blue
9-93¢95%; Red 18 — 73 e 61% e Yellow 23 — 92 e 86%. Para o
processo combinado, as degradacdes foram de 100, 100 e 98% para os
corantes Blue 9, Red 18 e Yellow 23, respectivamente.

Entretanto, um fato se manteve constante: a degradacio do Yellow
23, independentemente da tecnologia empregada, foi sempre menor
que a do Blue 9.

A Figura 6 mostra o comportamento do descoramento da mistura
em func¢do do processo oxidativo utilizado. A regido sombreada € o
intervalo de predi¢do estimado. Novamente, percebe-se que o aco-
plamento das duas tecnologias aumenta o descoramento de forma
sensivel.

cic,

Tempo (horas)

Figura 5. Cinética de degradagdo dos corantes dcidos Blue 9 (—m—), Red 18
(—e—) e Yellow 23 (-®~): (a) TiO,/UV, (b) H,0, /UV e (c) TiO/H,0,/UV
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Figura 6. Cinética (pseudo 1 ordem) de descoramento: (a) TiO,/UV, (b)
H,0,/UV e(c) TiO,/H,0,/UV. Os circulos sdo os pontos experimentais, as linhas
o comportamento estimado e a drea sombreada, o intervalo de predigdo

A Tabela 2 resume, para os trés processos estudados (TiO,/UV,
H,0,/UV e TiO,/H,0,/UV), as constantes cinéticas estimadas (pseudo
1* ordem) de degradagdo para cada corante e a de descoramento,
além dos respectivos coeficientes de determinag@o e do coeficiente
de determinag¢@o médximo que poderia ser obtido a partir dos dados
experimentais disponiveis. Em muitos estudos de degradagio foto-
catalitica com o TiO,, devido as baixas concentragdes iniciais dos
poluentes, o uso do modelo de pseudo 1* ordem tem se mostrado
bastante razodvel.'®

No caso do processo TiO,/UV, verifica-se que as constantes do Blue 9
e do Yellow 23 sao semelhantes, embora estatisticamente diferentes. Ou-
tra consideracdo relevante € que o modelo de pseudo 1* ordem se ajustou
bem aos dados de degradac@o desses dois corantes, 0 que ndo ocorreu
com os dados do Red 18. De fato, examinando-se a Figura 5a, percebe-se
que o perfil de degradagio € retilineo e néio exponencial. Ajustando-se o
modelo de ordem zero aos dados do Red 18, obteve-se: k= (1,2 £0,12)
x 10" mg L' h! (R?=0,990), que € o melhor ajuste possivel aos dados
experimentais. Ainda em relagido ao Red 18, comparando-se a constante
cinética obtida com a dos demais corantes, verifica-se que ele € degradado
aproximadamente duas vezes mais lentamente. Como era de se esperar,
a constante cinética do descoramento apresentou um valor médio entre
aqueles obtidos para os corantes.

As mesmas observacdes feitas anteriormente aplicam-se ao
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Tabela 2. Constantes cinéticas de degradagio (pseudo 1* ordem) e coeficientes de determinagdo estimados para os processos TiO,/UV, H,0,/

UV e TiO,/H,0,/UV
Processos TiO,/UV H,0,/UV TiO,/H,0,/UV
ParAmetros k, h! R?(R? méx.) k, h! R? (R? médx.) k, h! R?(R? méx.)
Blied  (40£016)x100 0 @s5x019)x100 O 89049 x10t OO
(0,993) (0,993) (0,999)
Red 18 (1,9 +0,12) x 10! 0,968 (1,4 +0,13) x 10! 0,926 9,5 +0,57) x 10" 0,989
(0,990) (0,964) (0,997)
Yellow23 (3,6 +0,15) x 10" 0,991 (3,2+0,12) x 10! 0,991 (8,3+031)x 10" 0,996
(0,997) (0,993) (0,999)
0,994 0,986 0,999
Descoramento (2,9 = 0,091) x 10! 2,6 £0,12) x 10! (8,6 £0,41) x 10!
(0,994) (0,998) (1,00)

processo H,0,/UV. Mais uma vez, o modelo de ordem zero ajustou
-se melhor aos dados do Red 18, fornecendo uma constante cinética
iguala k= (1,0 £ 0,21) x 10! mg L' h™! (R* = 0,955).

Interessante notar que as constantes cinéticas obtidas para o Red 18,
com as tecnologias TiO,/UV e H,0,/UV, independentemente do modelo
ajustado, sdo uma ordem de grandeza maiores que aquelas obtidas unica-
mente com a fotélise, ficando claro entdo o papel do radical OH'.

No caso do acoplamento dos dois processos o resultado foi bem
distinto. Pode-se observar que esta tecnologia funcionou nivelando
as taxas de degradag@o, independentemente do tipo de corante. Em
outras palavras, tornou o processo oxidativo ainda mais inespecifico.
De fato, observando-se a Tabela 2, verifica-se que as constantes de
pseudo 1* ordem ndo sdo estatisticamente diferentes. Outra observa-
¢do importante € que a degradacdo do Red 18 passou a ser razoavel-
mente bem descrita por um modelo de 1* ordem.

Vale a pena ainda frisar que o acoplamento das duas tecnologias
produziu um sinergismo que aumentou, novamente, em uma ordem de
grandeza as taxas de degradacgio dos corantes e de descoramento. Este
sinergismo ja foi relatado na literatura para um sistema equivalente ao uti-
lizado, no qual foi estudada a degradagio do écido 4-cloro-benzéico.!’

Calculo da eficiéncia fotonica aparente

O rendimento quantico (¢), representado pelo niimero de molé-
culas transformadas em fun¢@o do nimero de f6tons absorvidos pelo
TiO,, ndo foi calculado devido a dificuldade de se determinar o quanto
da radiagdo foi espalhada pelo fotocatalisador. No seu lugar, foi cal-
culada a eficiéncia fotdnica aparente ({), através da Equacdo 5.8

taxa de transformacio das moléculas (mols™")

" taxa de incidéncia de fotons no disco (einsteins ™) ®)

A eficiéncia fotOnica aparente € menor que o rendimento quan-
tico, uma vez que leva em consideracdo a radiacdo espalhada pelo
fotocatalisador (valores de rendimento quantico entre 1 e 5% sdo
comuns).'*? A energia de um mol de f6tons (um quanta) de luz com
A =254 nm foi calculada pela Lei da Radiac@o de Planck,?' conforme
mostrado na Equagao 6.

_ 1,19626x10°
254

E =471kJ einstein '

(6)

A quantidade total de energia luminosa incidente no disco foi
calculada pela integra¢do da matriz de pontos obtida a partir das
medidas realizadas com o radidmetro, utilizando-se o método Renka-
Cline e o programa OriginPro 7.5. O valor encontrado foi de 4.648
mW, o que corresponde a 9,868 x 107 einstein s™'.

A Tabela 3 mostra os valores calculados da eficiéncia fotdnica
aparente para cada corante e cada tecnologia empregada (levando-se

em consideracdo a taxa inicial de remog¢@o). Como era de se esperar,
os valores sio baixos em comparag@o com os de rendimento quantico.
No entanto, fazendo-se as necessdrias corre¢des devido as diferentes
massas molares, as eficiéncias calculadas concordam com dados da
literatura.'

Tabela 3. Eficiéncias fotdnicas aparentes (%)

Corantes Tecnologias
TiO,/UV H,0,/UV  TiOy/H,0,/UV
Blue 9 0,130 0,136 0,244
Red 18 0,0302 0,0130 0,199
Yellow 23 0,160 0,160 0,339

Analisando-se a Tabela 3, observa-se que o acoplamento das duas
tecnologias (TiO,/H,0,/UV) aproximadamente dobrou a eficiéncia
fotonica aparente no caso dos corantes dcidos Blue 9 e Yellow 23,
enquanto a aumentou em uma ordem de grandeza no caso do corante
Red 18. Os baixos valores encontrados sdo devidos certamente ao
espalhamento da radiag@o pelo fotocatalisador e, talvez, signifiquem
que também havia um excesso de fétons no sistema. Estudos posterio-
res nos quais a intensidade luminosa serd variada poderdo esclarecer
melhor a contribui¢do desses dois processos.

CONCLUSOES

Os corantes 4cidos estudados, com a configurag@o de reator e com
as lampadas utilizadas como fonte de luz ultravioleta, ndo sofreram
fotdlise significativa. No entanto, eles se mostraram suscetiveis de
serem degradados pelos processos oxidativos avan¢ados empregados,
independentemente de apresentarem grupos cromaéforos e estruturas
diferentes. Esta € uma das caracteristicas mais marcantes e desejaveis
dos POAs, ou seja, sua inespecificidade.

Os processos TiO,/UV e H,0,/UV apresentaram desempenho
semelhante, tanto em relacio a degradacdo dos corantes quanto ao
descoramento da mistura. Neles, a ordem de degradac@o observada
foi: Blue 9 > Yellow 23 >> Red 18.

Jd o processo acoplado TiO,/H,0,/UV apresentou um forte siner-
gismo, tendo sido alcangadas remogdes proximas a 100%. As taxas
de degradacio dos corantes em média dobraram e a de descoramento
da mistura triplicou. O processo mostrou-se ainda mais inespecifico,
uma vez que as taxas de degradacdo ndo sdo estatisticamente dife-
rentes. Além disso, o sinergismo também pode ser observado através
da eficiéncia fotdnica aparente calculada, a qual dobrou no caso do
Blue 9 e do Yellow 23 e aumentou uma ordem de grandeza no caso
do Red 18. Essas observagdes sdo provavelmente devidas ao aumento
na concentracdo dos radicais OH’, devido a clivagem homolitica do
peroxido de hidrogénio.
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De maneira geral, o modelo cinético de pseudo 1* ordem se ajusta
bem aos dados experimentais obtidos, com exce¢do do Red 18 que
apresentou uma degradac@o de ordem zero quando foram utilizados
os dois processos separadamente.

Por fim, pode-se verificar que o reator com disco rotatdrio de baixa
velocidade € adequado para a degradag@o dos corantes utilizados. As
altas degradacdes obtidas podem ser atribuidas ao fato de se irradiar
um filme delgado da solu¢@o dos poluentes, garantindo a chegada de
uma quantidade suficiente de f6tons a superficie do fotocatalisador.
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