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RESUMO

O corante tartrazina, apesar de ser utilizado e estar presente em efluentes de diversos segmentos industriais,
tais como a industria alimenticia e farmacéutica, é relacionado com varias reacGes tais como alergia, urticaria e
asma. Um dos estudos promissores para sua degradacdo vem a ser a fotocatalise, a qual se baseia na utilizagdo
de luz ultravioleta com o auxilio de um catalisador para liberagdo do radical hidroxila, um forte oxidante. O
objetivo deste trabalho foi investigar o processo de degradacdo do corante tartrazina por fotocatalise,
utilizando-se peréxido de hidrogénio ou didxido de titanio. O reator, operado em bateladas, por duas horas,
obteve resultados eficientes para a remocéo de cor da solugéo, tendo a fotolise apresentado remogao de 72%, a
fotocatélise com perdxido de hidrogénio, 100%, e a fotocatalise com dioxido de titanio, 82%. O aumento da
concentragdo de peroxido mostrou-se favoravel ao aumento da eficiéncia de degradagdo. Do mesmo modo
mostrou-se a presenca de oxigénio, como um aceptor de elétrons para o didxido de titdnio. O processo
demonstrou ndo sofrer forte interferéncia por adsor¢éo do corante sobre o semicondutor. As ordens de reagdes
encontradas paras os experimentos foram de 0 e 1. A fotocatalise demonstrou-se eficiente para a degradagéo
do corante.

PALAVRAS-CHAVE: Tartrazina, Fotocatélise, Peroxido de Hidrogénio, Dioxido de Titanio.

INTRODUCAO

Segundo Dallago et al., (2005) por volta de 10.000 tipos de corantes sdo produzidos e utilizados mundialmente
pelo setor industrial. O somatdrio desse processo gera mais de 7x10° toneladas (Pearce et al., 2003). De acordo
com Spadaro et al., (1994) processos de tingimento quando inaptos, podem fazer com de 10 a 15% dos
corantes utilizados sejam perdidos e encaminhados juntamente com os efluentes. A consequéncia dessa
extensiva utilizacdo de corantes tanto em industrias téxteis quanto alimenticias e farmacéuticas se da quando
esses efluentes sdo lancados aos corpos d’agua receptores 0s quais podem vir a alterar a coloracdo da agua
comprometendo o sistema aquatico.

Altos valores de cor introduzidos em corpos hidricos além de interferir na penetracdo de radiagdo solar pode
vir a fazer com que a populacdo questione a qualidade da dgua, mesmo que ndo haja risco a salde, nao
aceitando assim o uso do corpo receptor, seja para captacdo, tratamento e distribuicdo de dgua ou até mesmo
para fins recreativos e turisticos.

A presenca de elevadas concentracdes de corantes em efluentes langados a corpos hidricos pode vir a causar
alteracGes ecoldgicas e toxicoldgicas no meio aquatico, uma vez que contaminado por efluentes industriais. De
acordo com Dallago et al. (2005) devido a grande estabilidade bioldgica de corantes utilizados pelas industrias
téxteis, a remogdo de cor de seus efluentes é um dos principais entraves ambientais, devido sua baixa
degradacéo em seus tratamentos convencionais.
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O corante tartrazina, segundo Campos (2014) é fabricado a partir do alcatrdo de carvdo, de modo que é
utilizado para producédo de diversos produtos alimenticios, como sucos em po, laticinios e licores. O corante é
também usado por indUstrias farmacéuticas, tendo sido encontrado em medicamentos como dipirona 500 mg e
paracetamol (SILVA et al., 2008). O estudo realizado por Balbani et al, (2006) destaca ainda que de 73
medicamentos analisados pelo estudo, 7 continham o corante. Ja o estudo de Pollock et al, (1989) analisou

2.204 férmulas de medicamentos, de modo que o tartrazina foi 0 quarto corante mais encontrado, estando
presente em 124 medicamentos.

Entretanto, segundo Parolin (2011), apesar de bastante utilizado em indUstrias de varios segmentos industriais,
0 corante Tartrazina pode vir a causar reacOes alérgicas. De acordo com Prado; Godoy (2003), o corante é
também ligado a diferentes reacdes adversas desde urticaria até asma. Outro estudo realizado com ratos de
laboratério revelou que doses elevadas de tartrazina podem ainda causar danos no estdbmago, célon ou bexiga
(SASAKI et al., 2002).

Dentre varios métodos para remocdo de corantes, 0s processos oxidativos avancados (POAs) estdo entre as
tecnologias mais promissoras, devido a sua alta eficiéncia (CHEN et al., 2008). Segundo Glaze et al., (1987), o
termo processo oxidativo avancado refere-se ao processo no qual ha a liberacdo de radicais hidroxila em
guantidade suficiente para afetar tratamento da &gua. Embora refira-se especificamente a liberacdo de radicais
*OH, o processo é divido em duas etapas: a primeira diz respeito a formacdo dos radicais oxidantes, em sua
maior parte a hidroxila; e a segunda parte, por sua vez, diz respeito as reagdes desses oxidantes com o
contaminante em questdo. O radical hidroxila é tido como um poderoso oxidante, e conta ainda com o fato de
ser altamente reativo e ndo seletivo, tal que acaba por atuar de forma rapida sobre a uma grande diversidade de
poluentes organicos (MUNTER, 2001). Seu uso é considerado promissor principalmente pelo fato de, devido
ao seu alto poder de redugdo de 2,8 V, oxidar varios compostos organicos a CO2, H,O e sais minerais,
podendo assim ndo gerar subprodutos a serem tratados posteriormente, ou aoc menos gerar produtos mais
biodegradaveis (LEGRINI; OLIVEIROS; BRAUN, 1993).

A forma de ataque do radical hidroxila ird depender da estrutura quimica do contaminante podendo o
mecanismo de acdo se apresentar prioritariamente de trés modos: abstracdo do atomo de hidrogénio (eq. 1),
adicdo eletrolitica (eq. 2) e transferéncia de elétrons (eq. 3) (NOGUEIRA et al., 2010). De acordo com Braun;
Oliveiros (1997), estas trés reacdes podem ser descritas das seguintes formas:

*OH + RH — H20 + Re equacdo (1)
*OH + X2C =CX2 — X2C(OH) - C * X2 equacdo (2)
*OH + RX — HO- + XR+* equacdo (3)

As tecnologias de oxidagdo avancada podem ser separadas em fotoquimicas ou ndo, dependendo da auséncia
ou presenca de radiacdo ultravioleta. Os sistemas usados podem ainda ser classificados em homogéneos ou
heterogéneos. E ha autores que os dividem ainda por processos ja estabelecidos e processos emergentes.
Dentre os POA’s mais utilizados destacam-se: fotdlise, ozonizagdo, fotocatalise com perdxido de hidrogénio,
fotocatélise heterogénea, utilizando principalmente TiO, e ZnO como catalisadores, e processos Fenton e foto-
Fenton (MELO, 2009).

A oxidag8o por meio da associacéo entre radiacdo ultravioleta com per6xido de hidrogénio (UV/H,0) vem a
ser uma das mais usadas, até mesmo por algumas de suas vantagens quando comparada com outras formas de
tratamento: facil e barata aquisicdo comercial do agente oxidante, estabilidade térmica, armazenamento
pratico, e simples producao (LEGRINI; OLIVEIROS; BRAUN, 1993).

O sistema UV/H;0, apresenta duas formas principais de acéo: a primeira diz respeito a quebra de ligagdes
geradas em funcdo da excitagdo causada nas moléculas pelos fotons emitidos; a segunda refere-se a reagdo dos
contaminantes com as hidroxilas provenientes da interacdo entre UV e H,0,. Conforme Munter (2001), a
geracdo do radical (*OH) pode ocorrer, a primeira instancia, de dois modos: para cada molécula de peréxido
de hidrogénio que sofrer fotolise, gerando assim duas moléculas de hidroxila (eq. 4); e para cada radical
perhidroxila, caracteristico do equilibrio &cido-base com peroxido de hidrogénio (eq. 5), que por sua vez
também sofrer fotolise, nesse caso a um comprimento de onda de 253,7 nm (eq. 6).
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H.02 — 2 OH equacéo (4)
H202 < H20- + H+ equacéo (5)
h
H20- = OH +O- equacdo (6)

Em fungdo da geracao do radical hidroxila se dar em apenas uma fase, o processo é considerado homogéneo. A
quebra do H,O; apresenta-se dependente do pH da solucéo, tal que sua taxa aumenta conforme condi¢des mais
alcalinas sdo usadas (LEGRINI et al., 1993).

Jé a associagdo entre ultravioleta com dioxido de titanio (UV/TiO,;) vem a ser uma das mais eficientes e
apresenta também uma série de vantagens tais como: ser um catalizador ndo toxico, estabilidade quimica em
um amplo intervalo de pH, afeta um largo nimero de contaminantes, apresenta alta velocidade de reagdo, custo
relativamente baixo, e as lampadas UV com espectro necessario sdo amplamente conhecidas e produzidas em
diversos tamanhos (LEGRINI; OLIVEIROS; BRAUN, 1993).

O sistema UV/TIO; é considerado uma fotocatélise heterogénea, uma vez que 0 processo tem a geragdo de
radicais hidroxila em mais de uma fase e se utiliza de catalisadores semicondutores sensiveis a luz solar ou
artificial. O dioxido de titdnio, uma vez que exposto a luz ultravioleta, tem seus elétrons promovidos da
camada de valéncia para a camada de conducédo (eg. 7), gerando pares elétrons—vacancia (e- — h+), os quais
s80 nada menos que sitios oxidantes e redutores do semicondutor (MOTA, 2010).

h
TiOs — TiO; (e- + h+) equacéo (7)

A partir de entdo, segundo Legrini et al. (1993), o processo segue dois caminhos diferentes: transferéncia de
elétrons do substrato adsorvido (eg. 8) e/ou transferéncia de elétrons do solvente adsorvido, seja este agua ou
hidroxila (eq. 9 e 10, respectivamente), o que em termos de oxidacdo do contaminante é o caminho
preferencial a ser tomado, uma vez que gera radicais hidroxila.

TiO2 (h+) + RX = TiO2 + RXe+ equacéo (8)
TiO2 (h+) + H20 — TiO2 + HOe + H+ equacéo (9)
TiO2 (h+) + OH- = TiO2 + HO- equacéo (10)

Ja com relacdo ao sitio oxidante do semicondutor, 0 mesmo tende a reagir com oxigénio dissolvido, presente
nos processos oxidativos ou adicionado a solucdo, o qual ird aturar como aceptor de elétrons formando ion
superoxido (eq. 11) e este por sua vez ira desencadear uma série de reacdes gerando peroxido de hidrogénio ou
anion peroxido. Outra via de acdo do sitio oxidante é a reacdo com o peroxido de hidrogénio (eq. 12), seja este
presente ou adicionado a reacdo, na qual ja foi demonstrado o aumento do nivel de degradacdo do substrato
por gerar mais radicais hidroxila (LEGRINI et al., 1993).

TiO2 (e-) + O2 = TiO2 + O2- equacdo (11)
TiO2 (e-) + H202 — TiO2 + OH- + HOe equacéo (12)

Devido a insolubilidade do diéxido de titAnio em agua e sua relativa grande area superficial, ressalta-se a
importancia de se estudar a adsorcdo do poluente em questdo sobre o catalisador. Segundo Paz (2012), grandes
quantidades de substratos adsorvidos podem vir a prejudicar o processo, pois o substrato pode vir competir
com o radical OH- adsorvido pelo sitio do catalisador, prejudicando a geracdo de radicais hidroxila. A
adsorc¢do de poluentes sobre particulas de TiO2 é comumente verificada pelos pesquisadores (ISECKE, 2015;
GUPTA et al., 2011; TANAKA et al.,, 2000; SANTOS et al., 2015), devido a que se constitui em uma
interferéncia na avaliacdo da eficiéncia do catalisador.

Adsorc¢do pode ser definida como um processo de transferéncia de massa, onde uma substancia presente em um
fluido passa a ser transferida e acumulada na a interface de outra substancia. A substancia adsorvida passa de
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soluto a adsorbato e a substancia que recebe esse acimulo é entdo chamada de adsorvente. A adsorcdo pode
ser dividida em fisica ou quimica. A fisica é causada principalmente pelas forcas de van der Waals, trata-se de

um processo reversivel e pode formar varias camadas de adsorbato. Ja a ligacdo quimica é causada por
ligacOes covalentes, é irreversivel e forma apenas uma camada (SCHNEIDER, 2008).

A uma temperatura constante o fendmeno pode ser descrito por equacles, as quais sdo graficamente
representas pelo que chama-se de isotermas de adsor¢do, sendo assim relagfes entre a quantidade de substrato
adsorvido e a concentracdo da solucdo em equilibrio. Dentre as isotermas mais usadas para estudos de
adsorcdo, encontra-se a isoterma de Langmuir, a qual segundo Linhares et al., (2008) se torna interessante por
fornecer a capacidade maxima de adsorcdo e expressar a energia de ligacdo entre adsorbato e adsorvente. A
isoterma de Langmuir assume que que as forcas de ligacdo seguem parametros quimicos, formando assim uma
Gnica camada de ligacdo. Segundo Kundu, Gupta (2006) equacdo que descreve a isoterma (eq. 13) é detalhada
a seguir junto com a linearizacdo (eq. 14) de sua equacdo, utilizada para analise de dados.

— oKiCe ~
q. v equacdo (13)
1 i 1

gde qo KigqoCe

equacdo (14)

O estudo realizado por Gupta et al., (2011), utilizando a isoterma de Langmuir, demonstrou ndo haver uma
forte competicdo entre o solvente e o corante tartrazina pelo sitio oxidante do diéxido de titdnio. Do mesmo
modo Tanaka et al., (2000) demonstraram que apenas extremamente pequenas quantidades de tartrazina,
menos de 3 mg.gt, eram adsorvidas em TiO2 com solucdo de 10-4 mol.L? de corante. Outro estudo realizado
por Santos et al., (2015) relatou haver um rapido equilibrio de adsor¢do/dessor¢do obtendo valores de adsorcéo
do corante sobre dioxido de titanio inferiores a 3%, quando a amostra em equilibrio, sendo que para tal estudo
foi utilizada a concentragéo de 50 mg.L* do corante.

Vaérios estudos ja foram realizados analisando o uso de processos de oxidacdo avancados para a descolorizacéo
de efluentes, embora ainda haja avancos a serem realizados em busca de melhor eficiéncia. Sobretudo, esses
processos podem ser usados em varios segmentos industriais para a remocéo de cor e degradacdo de corantes.
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi investigar o processo de degradacdo do corante tartrazina por
fotocatalise, utilizando-se peréxido de hidrogénio e diéxido de titdnio como catalisadores, bem como averiguar
o efeito da concentracdo do perdxido, da presenca de oxigénio para o diéxido de titdnio, da adsorcdo do
corante sobre o dioxido, e determinar suas especificas ordens e cinéticas de reacéo.

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados na Universidade Federal de Goias — UFG, na Escola de Engenharia Civil
durante o segundo semestre de 2015. Para tal, foram utilizados equipamentos do Laboratério de Efluentes e do
Laboratério de Saneamento.

REATOR FOTOCATALITICO

Para a realizacdo dos experimentos foi montado um reator constituido por um tubo PVC com diametro de 100
mm, e fechado em suas extremidades. Contava com duas lampadas tubulares (Luxor) de 15W de poténcia, de
baixa pressdo com pico de emissdo de 253,7 nm, como fonte de radiacdo ultravioleta, préximas ao eixo central,
tendo cada uma 48 cm de comprimento. As lampadas foram conectadas a um reator eletrdnico bivolt tubular
2x20W. O reator contava com um volume (til de 3,3 L. Nas laterais do reator foram utilizados espigdes para
conectar mangueiras a fim de introduzir a vazdo afluente e retirar o efluente. De forma a manter o escoamento
foi utilizada uma bomba submersivel modelo RS-Eletrical RS-701, com vazdo de 230 L.h*. A bomba foi
mantida no recipiente de recirculacdo usado também para retirada de amostras para analise. Para a injecdo de
oxigénio foi utilizado um compressor de ar SF-312 BOYU com fluxo de 2 L.min, sendo mantido dentro do
reservatorio de recirculacdo. O sistema montado pode ser observado na Figura 1. O modelo do reator foi
baseado no estudo realizado por Isecke (2015).
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Figura 1: Representacéo esqutemética do fluxo do reator.
REAGENTES

O corante usado nos experimentos foi 0 Amarelo 5 Tartrazina (Figura 2), usado na fabricacdo de comprimidos
pelas indUstrias farmacéuticas. O corante tartrazina é também conhecido como EC102, C.I. 19140, ou FD&C
Yellow 5, e trata-se de um corante do tipo azo com tonalidade amarelo limao bastante usado em segmentos
alimenticios, farmacéuticos, cosméticos e téxteis (OANCEA; MELTZER, 2013).

NaOOC N
N\
N‘@*SOgI\b
N\\ —

N
OH
NaO3S
Figura 2: Estrutura molecular do tartrazina (OANCEA; MELTZER, 2013).

Segundo Freitas (2012), a tartrazina apresenta Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) de 7,5 mg.kg-1. O corante
possui formula quimica C1sHaNsNasOgS,, massa molar 534,35781 g.mol~, solubilidade em &gua a 25°C de 20
9/100mL, 18 g/100mL em glicerina, 7 g/100mL em propileno, e 0,1 g/100 mL em etanol. Devido a sua alta
solubilidade, a solucdo pode ser analisada por espectrofotometria de tal modo que em solucdo aquosa,
apresenta absorbancia maxima préxima ao comprimento de onda de 426 nm (DIRETIVA 95/45/CE, 1995).

Com relacdo aos catalisadores adotados, foi utilizado peréxido de hidrogénio na concentracdo desejada,
comprado na BC Labor. J& o di6éxido de titanio utilizado foi o TiO, PC 105 com uma area superficial média de
90 m2.g’%, forma cristalina anatase e grau de pureza 95%, segundo dados do fabricante.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O reator foi operado em bateladas, de tal modo que antes de cada corrida foi realizada a limpeza do sistema
com agua destilada a fim de remover qualquer substancia remanescente que pudesse interferir nos resultados.
O processo de fotocatalise foi divido em quatro fases (Tabela 1) de acordo com o objetivo de se analisar a
eficiéncia do sistema por parte de cada catalisador e avaliando-se ainda a presenca ou ndo de oxigénio no
sistema com didxido de titanio.

Tabela 1: Fases de operacao do reator.

Fase 1 uv Fase 3 | UVITIO;
Fase 2 | UV/H.0; | Fase 4 | UV/TiO,/O,

Para a realizacdo das corridas do reator fotocatalitico, com o intuito de se analisar diferentes condicdes de
operacdo, foram predeterminadas solu¢cdes com faixas de concentracdo do corante tartrazina e concentracdo
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dos catalizadores TiO2 e H,0,. O procedimento adotado foi determinado com base em estudos previamente
realizados por Gupta et al., (2011); Oancea; Meltzer (2013); Urzedo (2008).

Para todas as anélises a concentracdo do corante a ser degradado foi estabelecida em 30 mg.L™, baseado no
estudo realizado por Urzedo (2008). As solucbes, com 4 L de volume, foram sempre preparadas no dia de
utilizacdo do reator e da realizacdo da analise. Medicdes de pH foram realizadas utilizando um Medidor de
bancada pHep+ Hanna. Uma vez que efluente sintético se encontrava preparado, no recipiente externo ligado
ao reator, eram introduzidos os catalisadores didxido de titdnio com concentracdo de 180 mg.L™ e/ou peréxido
de hidrogénio com concentragdo de 0,03 mol.L™. Foi aguardado um periodo de 10 minutos antes de se iniciar
cada experimento a fim de que os catalisadores se encontrassem dispersos no reator ¢ a fim de evitar
interferéncia de um possivel efeito de adsorcdo do corante sobre o didxido de titanio. Os experimentos foram
conduzidos mantendo-se a temperatura ambiente em 25 °C.

Amostras de 10 mL foram retiradas durante as corridas e acondicionadas em tubos de ensaio de 10 mL. Para
tal procedimento foi respeitado um intervalo de 15 minutos entre cada amostra. A cada retirada de amostra o
pH foi medido. Uma vez que passado o periodo de 2 horas, as soluges, as quais continham didxido de titanio,
foram filtradas em microfibra de vidro com grau de retencdo de 0,80 um a 8 um de poro para a remocdo do
catalisador remanescente.

Com o intuito de se averiguar a retencdo do didxido de titanio pela microfibra de vidro, foi realizada a leitura
de amostras antes da adicdo do catalisador e depois da adi¢do do catalisador, no tempo inicial da corrida do
reator. Foram obtidos valores iguais de absorbancia, comprovando a eficiéncia da membrana para remocédo do
catalisador e ndo interferéncia da membrana em uma possivel retencdo do corante dissolvido.

As solugdes obtidas foram examinadas em espectrofotdmetro Hach DR 5000, com o comprimento de onda de
428 nm, sendo este estabelecido por meio do resultado da varredura realizada em parte da regido do
UV/Visivel (300 a 500 nm), do corante tartrazina.

Para leitura das amostras, inicialmente foi preparada uma solugdo de 30 mg.L™* do corante tartrazina na qual
foi realizada uma varredura em um espectrofotdbmetro Hach DR 5000 em parte regido do espectro do UV-
visivel (300 a 500 nm), tal que o comprimento de onda maximo de absorcdo (428 nm) atingido pode ser
observado no Figura 6. Para todas as leituras deste trabalho, foi utilizado esse comprimento de onda.

1.2
1
0.8

0.6

Absorbancia

0.4
0.2

0
300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 3: Varredura no UV/Vis da solugdo de tartrazina 30 mg.L. Gréafico: absorbancia x
comprimento de onda (nm).

Para o0 estudo da cinética das reacfes e da adsorcdo, foi necessario a construcdo de uma curva de calibracéo.
Com base neste comprimento de onda de maxima absor¢cdo e em noves solucbes preparadas em diferentes
concentracdes, foi construida uma curva de calibragcdo com valores de concentracdo dentro da faixa de valores
esperados no estudo (0,1; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5; 10; 15; 30 mg.L™?).
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Figura 4: Curva de calibracdo das solu¢Bes com corante tartrazina. Grafico: absorbéancia x
concentragdo (mg.L™).

ESTUDO DA CINETICA DAS REACOES

O estudo da cinética das reacdes foi realizado pelo método diferencial, o qual se baseia na analise grafica da
seguinte equacdo de velocidade geral (eq. 15):

—dc ,1 .

- —K[C] equacéo (15)
onde, C é concentracgdo, t é tempo, k é a constante cinética, e n é a ordem a reacdo. A partir de entdo, introduz-
se logaritmos naturais em cada lado (eq. 16) da equacdo de modo com que a equacdo final (eq. 17) se
apresente graficamente como a equagéo de uma reta (eq. 18).

In (‘d—‘i‘:) = In(—k[C]") = Ink + In[C]" equacdo (16)
In (‘d—‘i‘:) = Ink+ nln[C] equaco (17)
¥ =Y t+tmx equacio (18)

Deste modo é possivel construir o grafico de uma reta onde: y = In (%C); Yo=Ink; m=n;x=In[C]. A partir

de entdo foi aplicada a funcdo inversa de logaritmo normal sobre yo para a obtencdo da constante cinética da
reacdo.

TESTE DE ADSORCAO DA TARTRAZINA SOBRE O DIOXIDO DE TITANIO

Para o teste de adsorcdo foram utilizadas solugdes de 1 L com concentragdes de 10; 15; 22,5; 30; e 40 mg.L™?
do corante tartrazina. As solugOes foram preparadas cada qual em um balao volumétrico e transferida para um
erlenmeyer, o qual teve sua superficie envolvida por papel aluminio para impedir a interferéncia de luz no
processo. O recipiente foi entdo colocado sobre agitacdo de 100 rpm até atingir o ponto de equilibrio. Foi
utilizado o agitador magnético TE-089 Tecnal. Para garantir a ndo recombinacdo do dioxido de titanio,
oxigénio foi injetado de modo continuo durante o processo. O equilibrio das solugdes foi considerado
estabelecido a partir do momento em que quantidade de adsorbato adsorvida se igualou a quantidade
dessorvida, de modo que a partir de entdo a concentracdo da amostra se encontrava constante. Durante o
processo, aliquotas foram retiradas, filtradas em microfibra de vidro com grau de retencéo de 0,80 um a 8 um
e entdo examinadas em espectrofotdmetro Hach DR 5000, com o comprimento de onda da tartrazina de 428

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7



siLU
..,1\\ o ie e _,aé“
;w.,

[ . ABES

nm. Para conversdo dos valores de absorcdo em concentracdo foi utilizada a curva de calibracdo ilustrada na
Figura 8.

A determinagio do quantidade de corante adsorvido q (mg.g?) foi realizada pela seguinte equacéo:

= o0 equacio (19)

M
onde, Co é concentracdo inicial (t = 0), C é a concentragdo em diferentes tempos (t = 5-120 min), V é o volume
da solucdo e M é a massa de agente adsorvente utilizada. Os valores encontrados foram manuseados para se
adequarem a isoterma de Langmuir, com a qual pdde ser observado o comportamento do processo de adsorcao
do corante sobre o didxido de titanio. O teste de adsorcdo aqui descrito foi baseado no estudo realizado com
outros corantes por Paz (2012).

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para efeito de conhecimento, o pH de todas as amostras analisadas foi mantido conforme o preparo da solucéo,
estando assim entre o intervalo de 6,9 a 7,6. Apesar de terem sido coletados, os dados de pH ndo foram
utilizados em funcéo de ndo ter sido realizado um estudo sobre o efeito do mesmo sobre a degradacédo do
corante.

FOTOLISE

A primeira fase do processo foi testar a degradagdo do corante apenas por fotolise, sem contato algum com
nenhum dos dois catalisadores, o que pode ser observado na Figura 8. Observa-se que houve um descoramento
de 72% da solucéo dentro do periodo de duas horas. O valor apresentado foi de certo modo acima do esperado
de acordo com as revisoes bibliograficas estudadas (OANCEA; MELTZER, 2013; GUPTA et al., 2011). Tal
fato, primeiramente, deve-se ao diferente modelo de reator utilizado, no qual o efluente fica em maior contato
possivel com a fonte de radiacdo UV, enquanto outros reatores estudados utilizam as lampadas em até 10 cm
de distancia do efluente. Do mesmo modo, alguns reatores analisados eram ainda operados em fluxo continuo.

Outro possivel fator deve-se a possibilidade da aderéncia de particulas diéxido de titanio a lampada, de modo
com que ndo seja possivel limpar o reator por meio bombeamento de agua destilada. Tal possibilidade é
levantada pelo fato de outros reatores testados anteriores a este trabalhos, com mesmo modelo, porém com
lampadas diferentes, uma vez que desmontados, apresentarem a superficie da Iampada levemente
esbranquigada por particulas de didxido de titanio.

8 ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Figura 5: Degradacéo da tartrazina por fotélise, onde Ao é a absorbancia da tartrazinaemt=0
minutos; A é a absorbancia da tartrazina em diferentes tempos de irradiacao (t = 15-120 minutos).
Gréfico: A/Ao x Tempo (min).

FOTOCATALISE COM H,0,/UV

A segunda fase do processo consistiu em testar o efeito do H2O- junto a irradiacdo UV. Observa-se que foram
estudadas diferentes concentracfes do catalisador de tal modo que o primeiro valor analisado foi de 30
mmol.L, equivalente a 1,023 g.L™ de H,0,, com base no estudo de Marmitt; Pirotta (2010).

A fim de se averiguar a interferéncia da concentracdo dos catalisadores nas reacOes, foram realizadas corridas
no reator variando-se as concentracdo do H202. Foram estudadas, conforme observado na Figura 6, diferentes
concentragbes de H02: 1,023 g.L'(e), 76,57 mgL' (A); 3828 mgL?! (4); 3,828 mgL? (m).
Respectivamente, as trés Gltimas concentracBes testadas foram escolhidas com base no estudo de Oancea e
Meltzer (2013), as quais foram baseadas em razdo da concentracdo do corante tartrazina para concentracao do
peréxido utilizando-se, respectivamente, raz8es de 1:40, 1:20, 1:2, sendo a razdo determinada mediante os
valores em mol.L™2.

1

09 |\ —e— 1,023 g/L de H202
08 76,67 mg/L de H202
38,28 mg/L de H202
0.7
3,828 mg/L de H202

0.6

g 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

(o] 1

0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
Figura 6: Efeito de diferentes concentragdes de H2O2 na degradac¢do da tartrazina por fotocatalise
homogénea.
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Respectivamente, com relacdo as concentragcdes apresentadas no gréafico, para o periodo final de duas horas,
obteve-se remogdes de cor de 100, 100, 99, 83%. A partir de entdo observa-se que para um minimo acréscimo
de 3,82 mg de peroxido ja elevou 11% a remoc¢do com a relacdo a fotdlise. Tal fato deve-se a liberagdo de
radicais hidroxila por parte da quebra do peroxido de hidrogénio. Nota-se também que conforme o aumento da
concentracdo do catalizador obteve-se maiores remocGes de cor em curtos intervalos de tempo. Entretanto
ressalta-se que concentracdes acima de da razdo de 1:40 avaliada se mostraram desnecessarias por se manter a
mesma remocao, porém utilizando-se mais peroxido de hidrogénio.

FOTOCATALISE COM TiO2/UV E TiO2/UV/O,

Ja a terceira e quarta fase do processo consistiu em testar o efeito do TiO,, utilizado em uma concentragao de
180 mg.L™%, conforme o estudo de Gupta et al., (2011), junto a irradiacdo UV (Figura 7), sendo neste sistema
realizada ou nao a injecdo de oxigénio. Nota-se que para o periodo final de duas horas, na auséncia de
oxigénio ocorreu uma reducdo de 74% da cor. Tal valor encontra-se abaixo do esperado, se comparado com
valores adquiridos na fotolise e fotocatalise com peroxido. O fato pode ser explicado pela interferéncia, por
parte da suspensdo de particulas devido a alta concentracéo do catalisador, na passagem de luz UV e também
pela recombinacdo do diéxido de titanio perdendo seus pares elétrons—vacancia, adquiridos quando expostos a
radiacdo UV, o que ocorre devido a auséncia de aceptores de elétrons. Ja apds a injegdo de oxigénio, a
degradacdo do corante subiu para 82 %, o que, segundo Galindo et al., (2000) deve-se ao fato de o oxigénio
evitar a recombinagdo do elétron com a lacuna, reagindo assim com o sitio oxidante do didxido de titanio, e
deste modo impedindo a recombinacdo do didxido de titanio a seu estado inicial. A partir de entdo o diéxido
de titanio foi capaz gerar radicais hidroxila suficiente para aumentar a degradacdo em 10% com relacdo a
fotdlise.

0.9 TiO2

TiO2+02
0.8
0.7

0.6

0.4
0.3
0.2

0.1

0 15 30 45 60 75 20 105 120

Tempo (min)

Figura 7: Degradacdo da tartrazina por fotocatalise heterogénea utilizando TiO2, sem injecdo de Oz (A)
e com injecdo de Oz (e). Grafico: A/Ao x Tempo (min).

EFEITO DA ADSORCAO DO TARTRAZINA SOBRE O TiO>

O estudo de equilibrio da adsor¢édo do corante sobre o catalisador demonstrou, conforme a Figura 8, a adsorc¢éo
ocorrer mais intensamente nos 30 primeiros minutos a partir de quando 0 processo tende a se estabilizar,
alcancando equilibrio no intervalo de tempo préximo de 2 a 3 horas de agitacao.

Considerando que foi respeitado um intervalo apenas de 10 minutos para a realizacdo das corridas do reator,
foi estimado a possivel interferéncia maxima da adsorcdo sobre a leitura do processo de fotocatalise. Para isso
foi calculada a diferenca entre a concentracdo com 10 minutos de agitacdo e a concentracdo quando em
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equilibrio. Para a concentracdo 30 mg.L™ a diferenca entre os valores foi de apenas 0,3%, sendo esta uma
pequena margem de erro a ser considerada nas leituras. Caso a concentracdo inicial adotada fosse de 10 mg.L
!, a margem de erro poderia chegar em até 5,6%.

9

8

7

6

s —d— 40 mg.L-1
oo —=—30mg.l-1
w g
£ —e—225mg.L-1
T3

15mg.l-1

2 10me.L-1

1

0 o i - -

0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)
Figura 8: Cinética de adsorcao

A isoterma preparada com as cinco concentracGes diferentes pode ser observada a Figura 9. Com base no
estudo de Falone e Vieira (2004), nota-se que o processo de adsorcdo apresenta isoterma do tipo L, uma vez
que a curvatura inicial é voltada para baixo, o que decorre de uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios do
agente adsorvente conforme a concentragdo da solugdo é aumentada, o que explica a menor margem de erro
quando é usada uma concentragdo inicial de 30 mg.L™* ao invés de 10 mg.L? .Este fendmeno acontece quando
as moléculas do soluto ndo sdo orientadas verticalmente ou quando ndo ha forte competicao entre o soluto e
solvente. Deste modo o processo de adsor¢do ndo apresenta forte interferéncia no processo de fotocatalise
analisado.

1/q. (g-mg?)

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
1/C. (L.mg™)

Figura 9: Isoterma de adsorc¢ao tartrazina sobre o TiO2
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Com base na Tabela 3, o estudo de cinética das reacdes realizado, apesar de ter apresentado fatores de
correlagdo ndo muito desejaveis, apresentou resultados préximos as referencias estudadas (OANCEA;
MELTZER, 2013; GUPTA et al., 2011). A fotolise teve sua de ordem de reagao entre 0 e 1. Para a fotocatalise
com peroxido de hidrogénio e com diéxido de titanio, valores de ordem de reagdo proximos a 1, sendo assim
caraterizadas com reagdes de pseudo-primeira ordem, uma vez que sdo reagBes de primeira ordem mas
apresentam comportamento de segunda ordem. Nota-se ainda 0 aumento da constante cinética da fase 3 para a
fase 4, justificando assim o aumento da eficiéncia apresentada pela injecdo de oxigénio. Destaca-se que para a
fase 2 foi utilizado o experimento com concentragdo de 38,28 mg.L, a qual se apresentou melhor fator de
correlagéo.

Tabela 2: Constante cinética e ordem de reacao para cada fase de operacao do reator.

Experimento Equacdo da reta CO?;:%T;& K Ordem da reagéo (n) corf;z)t;ré((j)e(rz)
F(ijs\e/)l y = 0,4120x - 2,9097 0,0540 0,4129 0,7944
(U';“lsHezéz) y = 0,9929x - 2,6965 0,0674 0,9929 0,8592
(Uli?/s'l?iSOz) y = 0,9798x - 4,4642 0,015 0,9798 0,8344
(uvsisi?)j/oz) y = 0,8765x - 3,0488 0,0588 0,8765 0,8925

Interessante ainda observar que quando o mesmo estudo foi realizado apenas nas concentrac@es utilizadas na
fase 3 houve aumento significativo da constante cinética conforme se aumentou a concentragdo do peroxido de
hidrogénio, especificando o porqué do destacado aumento da eficiéncia do processo de degradacéo.

CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho, o reator analisado, operado sempre em periodos de duas
horas, se mostrou eficiente para a remocdo de cor e degradacdo do corante. O reator operado com fotélise
alcancou degradacdo de 72%. Os processos fotocataliticos com peréxido de hidrogénio ou diéxido de titanio
se mostraram bem mais eficientes para o0 objetivo proposto. Utilizando UV/H;O, com concentragdes
superiores a 76 mg.L™ o reator alcangou 100% de descoramento. Ja para o processo UV/TiOz, na presenca de
um aceptor de elétrons, foi alcancada uma remocdo de cor de 82%. Destaca-se também o aumento da
eficiéncia do processo de degradacao conforme o aumento da concentracdo do perdxido de hidrogénio. Para a
reacdo de fot6lise foi determinada ordem reacdo igual a 0, tal que ambos os processos de fotocatalise, com
perdxido de hidrogénio ou didxido de titanio, foram determinados como reacdes de pseudo-primeira ordem. Ja
o teste de adsorcdo, mostrou ndo haver forte competicao entre o solvente, &gua, e o corante pelo semicondutor,
podendo ter interferido no resultado apenas em até 0,3%.
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