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Clausen, Débora Nobile. Degradacéo fotocatalitica do azocorante Direct Red 23
(DR23) em suspensao de dioxido de titanio. 2006. Dissertagéo (Programa de
Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual de Londrina.

Resumo

O setor téxtil apresenta especial destaque na contaminagao de aguas naturais
por gerar grandes volumes de efluentes altamente coloridos, devido a presenga
principalmente de azo corantes. Estes e seus subprodutos podem representar riscos
tanto a saude quanto ao meio ambiente, porque muitos sao toxicos, nao
biodegradaveis e resistentes a degradagdo. Este trabalho teve como objetivo
investigar a influéncia dos parédmetros experimentais na descoloragao e degradagao
do azo corante Direct Red 23 (DR23), utilizando-se TiO, em suspensao aquosa sob
radiacéo artificial (lampada a vapor de Hg de 125 W) e solar. O comportamento
cinético foi investigado a 30,0°C sob condicdo de pseudo-primeira ordem. Foram
variadas as concentracbes de TiO, e DR23 e de pH em duas condigcbes
experimentais, uma exploratéria e outra na qual se utilizou planejamento fatorial 28,
esta ultima baseada em dados pré-definidos pela condi¢gao exploratéria. As maiores
constantes de velocidade em pH 6,9 e 30,0°C foram respectivamente iguais a
(6,58+0,39)x10™ min™" para a condigdo exploratéria, usando-se 1,00x10* mol L™ de
azo corante e 1,25 g L™ de TiO,, e de (5,47+0,55)x10™ min™ utilizando-se 1,50x10*
mol L™ de corante e 1,75 g L' de TiO, para a condigdo na qual se utilizou o
planejamento experimental. As suspensdes formadas por DR23 e TiO, foram
agitadas por 45 min a 600 rpm no escuro e posteriormente irradiadas. As amostras
coletadas durante a irradiacdo de 6 h foram filtradas (0,22 ym) e analisadas por
espectrofotometria UV-Vis. As analises elementares de CHN nas amostras
irradiadas por 6 h, mostraram que o carbono residual total foi de 0,21%, ou
seja, o azo corante foi 99,2% degradado na condi¢do utilizando-se o
planejamento experimental contra 0,45% da exploratéria, indicando que o
corante foi degradado 97,9%. A analise de fatores do tipo Q, determinada a
partir dos dados espectrais da condigdo com planejamento mostrou a formacgéao
de cinco intermediarios e um produto no final de 6 h de irradiagdo. A adigao de
oxidantes como ion persulfato, ion clorato e perdoxido de hidrogénio na suspenséao
formada por TiO, e azo corante aumentou a constante de velocidade de degradagéao
de DR23. Destes, o ion persulfato demonstrou ser o oxidante mais favoravel, ja que
dos trés, a descoloracdo de 97,6% ocorreu em 1 min de irradiagdo quando foi
utilizada a concentracdo de 2,50x10™ mol L™". Na presenca do ion clorato 95,9% do
azo corante foi descolorido também em 1 min usando-se a concentragédo de 50,0x10
* mol L™". O H,0, foi 0 menos efetivo dos trés, uma vez que para descolorir 97,8% foi
necessaria a adigdo de 50,0x10* mol L™" em 120 min de irradiagdo. A constante de
velocidade de degradacdo do corante em TiO, sob as diversas condigoes
experimentais foi cerca de trés vezes mais rapida sob radiagdo solar do que sob
iluminacéo artificial.

Palavras-chaves: Fotocatalise. Azo corante. Dioxido de titanio. Otimizacdo. Analise
de fatores.



Clausen, Débora Nobile. Photocatalytic degradation of azo dye direct red 23
(DR23) in an aqueous suspension of titanium dioxide. 2006. Dissertagcao
(Programa de Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade
Estadual de Londrina.

Abstract

The textile industry has a special issue in natural water contamination for generating
a large amount of highly colored wastewater due to the presence of some dyes and
specially azo dyes. These dyes and their sub-products can represent risks to the
human health as well as to the environmental due to the toxicity, non-biodegradability
and resistence to the degradation. The aim of this work was to investigate the
influence of experimental parameters in the decolorization and degradation of the
Direct Red 23 azo dye (DR23), using TiO2 in aqueous suspension under artificial
(125 W Hg vapor lamp) and solar radiation. The kinetic behavior was investigated at
30.0°C under pseudo-first order condition. The concentrations of DR23, TiO, and pH
were varied using two experimental conditions, one exploratory and another one
using factorial design 2°, both based on experimental data. The largest rate constant
at natural pH 6.9 and 30.0°C was (6.58+0.39)x10™ min™" for the exploratory condition,
using 1.00x10™ mol L™ dye concentration and 1.25 g L™ of TiO; and (5.47+0.55)x10™
min~ for the experimental design using 1.50x10™* mol L™ dye concentration and 1.75
g L™ of TiO,. The suspension formed by DR23 and TiO, were stirred for 45 min at
600 rpm in the dark and then, irradiated. The collected samples during 6 h irradiation
were filtered (0.22um) and analysed by UV-Vis spectrophotometry. The CHN
elemental analyses of 6 h irradiated samples showed that the total residual carbon
was 0.21%, that is, the azo dye was 99.2% degraded for the experimental design
and 0.45% for the exploratory one indicatinga degradation of 97.9%. The Q mode
factors were determined from the spectral data of the experimental design and
showed the formation of five intermediates and one product. The addition of oxidants
as persulfate, and chlorate ions and hydrogen peroxide increased the degradation
rate constant of DR23. Among these oxidants, the persulfate ion showed to be the
most favorable, because 97.6% decolorization performed in 1 min irradiation using
2.50x10™ mol L™ concentration. In the presence of chlorate ion 95.9% of the azo dye
was also decolorized in 1 min for 50.00x10* mol L. The H,O, was the least
effective of the three, once to the decolorize 97.8%, it was necessary 120 min
irradiation and add 50.00x10 mol L™ of this oxidant. The rate constants of dye
decolorization in TiO, under several experimental conditions were about three times
faster under solar radiation than in comparison to the artificial lighting.

Keywords: Photocatalysis. Azo dye. Titanium dioxide. Optimization. Factor analysis.
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1 INTRODUCAO

Até a metade do século XIX, sé existiam corantes naturais,
provenientes de vegetais, insetos, moluscos e minerais, cujas férmulas de extragao
e aplicacdo eram guardadas secretamente. A grande revolugado na obtengao desses
compostos ocorreu quando o quimico inglés William H. Perkin, em 1856, descobriu o
primeiro corante sintético, conhecido como Mauve, obtido acidentalmente pela
oxidagdo de anilina com dicromato de potassio. Foi o primeiro passo para a
producao de corantes organicos sintéticos em grande escala (Karkmaz et al., 2004).
Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados nas industrias téxtil, grafica,
alimenticia, fotografica, e como aditivos em derivados de petroleo (Arami et al.,
2005).

Os corantes possuem estruturas moleculares complexas e sao
basicamente constituidos pelo grupo cromoforo, responsavel pela cor e por um outro
responsavel pela fixagdo da cor. Uma grande variedade de grupos croméforos tem
sido utilizada na sintese de corantes, entre os quais se destacam aqueles que
possuem 0s grupos azo, antraquinona e nitro em suas moléculas. Destes, 0 mais
representativo e amplamente utilizado pertence a familia dos azo corantes, os quais
apresentam um ou mais grupamentos -N=N- ligados aos sistemas aromaticos (Kunz
et al, 2002). A fixacdo do corante a fibra envolve quatro tipos de interagdes como
ligagcbes covalente, ibnica, de hidrogénio e de van der Waals. Existem varias classes
de corantes classificados segundo sua fixagdo, como por exemplo, acido, direto,
basico, de enxofre e reativos (Kunz et al, 2002; Bizani et al., 2006).

O Colour Index, editado pela The Society of Dyers and Colourists,
atribui a cada corante comercial um C.l. de nome genérico, que inclui classe de
aplicagdo, cor e um numero que indica a descoberta cronoldgica (http://www.colour-
index.org). Este possui registros de mais de 8 mil corantes orgéanicos sintéticos
associados somente a industria téxtil. Esta variedade se justifica pelo sucesso
comercial dos produtos téxteis que passam por processo de tintura. Para atender a
um mercado cada vez mais exigente, a industria tem investido no desenvolvimento

de corantes de baixo custo com propriedades especificas, para obter boa fixagao
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nos tecidos, oferecendo alta resisténcia aos agentes desencadeadores do

desbotamento (Guarantini & Zanoni, 2000).

1.1 JUSTIFICATIVA AMBIENTAL

A poluigdo ambiental seja ela do solo, do ar ou das aguas é hoje um
dos grandes desafios para a ciéncia, pois a minimizagao ou até mesmo a eliminagao
da poluigao requer um aperfeicoamento nos procedimentos atualmente realizados.

A legislagdo ambiental tem sido alterada de modo a ndo permitir a
pratica de acdes lesivas ao meio ambiente, sem deixar que isto afete um modelo de
desenvolvimento sustentavel, permitindo o uso dos recursos hoje existentes pelas
geracoes presentes e futuras.

Todos os processos industriais produzem efluentes sejam eles
sélidos, liquidos ou gasosos, em maior ou menor quantidade, tornando-se
imprescindivel o tratamento destes, de modo que estes obedegam aos padrbes
ambientais estabelecidos pela legislagdo (CONAMA).

A industria téxtil representa extraordinario valor econdmico,
absorvendo expressiva quantidade de mao de obra e gerando divisas. No Brasil, ha
cerca de 5.000 industrias téxteis, sendo 11% de grande porte, 21% de pequeno e
68% como micro-empresas. O setor téxtil brasileiro ocupa o 5° lugar em empregos
diretos e o 6° em faturamento. Ha grande demanda interna respectivamente por
corantes diretos e reativos resultantes da grande produg¢do de couros e algodéo no
pais (Guarantini & Zanoni, 2000).

Os efluentes liquidos da industria téxtil sdo altamente poluidores, pela
presenca de diversos compostos quimicos utilizados na confecgdo do tecido. Os
principais contaminantes dos efluentes téxteis sdo os azo corantes, resistentes a
degradacdo natural e de efeitos carcinogénico e mutagénico comprovados, e
representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados no mundo (Souza &
Peralta-Zamora, 2005).
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Estes efluentes apresentam coloragao intensa, pois se estima que
aproximadamente 20% da carga de corantes seja perdida para o recurso hidrico
durante a sintese, processamento ou aplicacao desses corantes. Isto € alarmante,
considerando o langamento de cerca de 1,2 ton por dia para o meio ambiente. A
principal fonte desta perda corresponde a fixagdo incompleta dos corantes (10-20%),
durante a etapa de tingimento das fibras téxteis, representando um dos grandes
problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil (Guarantini & Zanoni, 2000).

Os efluentes provenientes do processo de tingimento, quando né&o
tratados adequadamente podem causar sérios riscos ao meio ambiente e
consequentemente a toda a cadeia produtiva. E importante ressaltar que dentro
deste contexto, os 6rgéos de fiscalizagdo tenham atuagdo permanente, para evitar

problemas a populagao que entra em contato com as areas contaminadas.

1.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES ORGANICOS

O tratamento de efluentes téxteis tem sido realizado através da
combinagao de processos fisicos, quimicos e biologicos, devido as caracteristicas
complexas e bio-resistentes. Nos ultimos anos, os processos de oxidagao tém
recebido consideravel atencdo, pois pode facilmente descolorir e oxidar os
compostos orgéanicos tanto dos efluentes téxteis como de efluentes similares
(Peralta-Zamora et al., 1998; Pekakis et al., 2006).

1.2.1 Processos fisicos e quimicos

Os processos de separagao fisicos como adsorgcdo em carvao
ativado, ultrafiltracdo e osmose reversa e os quimicos como coagulagao por agentes
quimicos, troca ibnica em resinas de adsorventes sintéticos, entre outros, tém sido

utilizados intensivamente e apresentam eficiéncia elevada na remocado de material
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particulado. No entanto, estes processos por serem nao destrutivos causam poluicao
secundaria, pois simplesmente transferem os compostos organicos da fase aquosa
para outro meio (Sauer et al., 2002; Konstantinou & Albanis, 2004).

Dentre os processos citados, o de adsorcdo em carvdo ativado
apresenta eficiéncia significativamente maior. Por outro lado, como a superficie
quimica do carvao possui carga positiva, a adsorgao de corantes de carater catidénico

€ uma limitac&o a ser considerada (Kunz et al., 2002).

1.2.2 Processos hiolbgicos

Os processos biologicos utilizados com maior frequéncia na industria
téxtil estdo representados pelos sistemas de lodos ativados. Este processo consiste
na agitacdo dos efluentes na presenga de microorganismos e ar durante tempo
necessario para metabolizar e flocular grande parte da matéria organica. O sistema
tem apresentado eficiéncia relativamente alta, permitindo a remocdo de
aproximadamente 80% da carga de corantes. Por outro lado, como o teor de corante
adsorvido pelo lodo € bastante elevado, neste tipo de tratamento também ha
simplesmente uma transferéncia de problema, ou seja, como eliminar posteriormente
o corante do lodo (Kunz et al., 2002). Além disso, o tratamento biolégico ndo é
efetivo na descoloracao e na degradacao, devido a presenga de grupos aromaticos
nas moléculas de corante (Behnajady et al., 2004; Muruganandham & Swaminathan,
2006).

1.2.3 Processos de oxidacado avancados

Um dos processos mais pesquisados para tratamento e purificagao
de aguas contaminadas tem sido o processo de oxidagado avangado (POA), baseado

na geracado de radical hidroxila (HOe). Este radical é caracterizado pela nao
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seletividade especifica de ataque, é forte (E, = 2,8 V) e possui tempo de vida curto
(Hoffmann et al., 1995). Dentre os processos que produzem o radical hidroxila, os
mais estudados s&o H,O,/UV (Legrini et al., 1993), O3/UV (Legrini et al., 1993), foto-
Fenton (Kuo, 1992; Neamtu et al., 2003), e fotocatalise heterogénea (Serpone et al.,
1986; Hoffmann et al., 1995).

Nestes processos, o radical hidroxila € capaz de oxidar o composto

organico RH através da abstragdo de hidrogénio (1):

HO- + RH — R+ + H,0 (1)

e também por transferéncia de elétron para o composto organico
como RX (2):

HO- + RX — RX™ + OH' (2)

O radical orgénico Re gerado na equagao 1, na presenga de oxigénio

molecular pode produzir o radical peroxila RO+ , segundo a equagao 3:
Re + O, — RO, (3)

Estes intermediarios, R+, RX™ e RO,¢, iniciam reacdes radicalares de
degradacado oxidativa conduzindo a formagcdo de CO,, H,O e sais inorganicos
(Legrini et al., 1993).
1.2.3.1 Processo H;0,/UV

A velocidade da fotdlise de perdéxido de hidrogénio aquoso €

dependente de pH (Legrini et al., 1993) e aumenta em condigdes alcalinas devido ao

fato de o ion HO™ absorver mais radiagéo que o ion H*, segundo a equacéo 4:

H,O, =— HO + H* (4)
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O mecanismo mais aceito para a fotélise de peréxido de hidrogénio é
a quebra da molécula em radicais hidroxila com eficiéncia quantica de dois radicais

HO- por foton de radiagdo absorvida (5):

H2O2 + ho — 2 HO- (5)

Entdo, a degradagdo do composto organico (RH) ocorre apoés a

formacgao de radicais R« (6):

RH + HO* — H,0 + R* —» — degradacao (6)

Este processo apresenta algumas vantagens como disponibilidade
comercial, baixo custo, estabilidade térmica, alta solubilidade em agua. Além disso,
nao ha problema de transferéncia de massa, pois dois radicais hidroxila sao

formados para cada molécula de H,0O, fotolisada (Legrini et al., 1993).

1.2.3.2 Processo O3/UV

Neste processo ocorre inicialmente a fotélise de 0z6nio dissolvido em

agua, como mostra a equacéo 7:

H>O + O3 + hv — H,0O, + O, (7)

O peréxido de hidrogénio formado nesta reagdo ao ser exposto a
radiacao UV, decompde-se de acordo com as equacgdes 4 e 5 (Legrini et al., 1993).

E um método de tratamento efetivo para oxidacdo e destruicdo de
compostos organicos toxicos e refratarios, bactérias e virus em agua. No entanto,
devido a baixa solubilidade de ozénio em agua e a consequente limitacdo na

transferéncia de massa, além da toxicidade de alguns intermediarios de reagao, tém
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sido apontados como algumas das dificuldades para o desenvolvimento desta

técnica (Legrini et al., 1993; Tezcanli-Guyer & Ince, 2004).

1.2.3.3 Processo foto-Fenton (H,0-/UV/Vis/Fe?")

O radical hidroxila utilizado neste processo é formado pela reacao
Fenton (8), pela fotdlise de perdxido de hidrogénio mostrada na equacgéao 5, além da

fotorreducao do ion férrico (9):

Fe** + H,0, — Fe** + OH + HO- (8)
Fe** + hv + H,O — HO- + Fe** + H* (9)

Como ¢é indicado em (8), a quantidade de HO- produzida no processo
Fenton é afetada pelo pH, ou seja, pela producao de OH'. Isto significa que a reacgao
€ mais favoravel em condi¢des acidas (Kuo, 1992; Neamtu et al., 2003).

Este processo possui a vantagem de ser sensivel a luz até
comprimentos de onda, A, menores ou iguais a 600 nm, podendo utilizar radiagéo
solar, mas a desvantagem da necessidade de remoc¢ao do ferro da solugéo e da
acidez das solugdes (Kang et al., 2000; Malato et al., 2002; Meri¢ et al., 2004;
Chacon et al., 2006).

1.2.3.4 Fotocatélise heterogénea

A fotocatélise heterogénea tem se mostrado no decorrer das duas
ultimas décadas como um dos meétodos mais promissores na destruicdo de uma
variedade de compostos organicos (Serpone et al., 1986; Hoffmann et al., 1995;
Ziolli & Jardim, 1998; Galindo et al., 2001; Evgenidou et al., 2005). Baseia-se na

irradiacédo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorganico do tipo n,
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como TiOz, ZnO ou CdS, cuja energia do féton (hu) deve ser maior ou igual a
energia de “band gap” (Epng) do semicondutor. Os elétrons sdo promovidos da banda
de valéncia para banda de conducdo sob radiacdo, formando sitios oxidantes e
redutores, oxidando os compostos organicos em CO; e H,O e simultaneamente
reduzindo os metais dissolvidos ou outras espécies presentes (Hoffmann et al.,
1995; Gouvéa et al., 2000).

A Figura 1 ilustra a absorgédo da radiagéo ultravioleta pela particula
do fotocatalisador e os processos representativos de oxidagdo (h* + H,O — HO- +
H*) e de reducdo (O, + e — O3").

O,"

@ banda de
cohducdo
band gap

banda de
valéncia @

*‘OH

H,0

Figura 1.— Particula do fotocatalisador e os processos oxidativos e redutores.

Possui vantagens com relagdo aos processos anteriormente
descritos, pois permite excitagdo nas regides UV-C (200-280 nm), UV-B (280-320
nm) e UV-A (320-400 nm) e gera oxidantes in situ a partir de oxigénio dissolvido ou

agua (Legrini et al., 1993).
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1.3 TIO, COMO FOTOCATALISADOR

O didxido de titanio, TiO,, pode ser constituido por trés formas
cristalinas como rutilo, anatase e brookita. Dentre estas formas as mais utilizadas
sao rutilo e anatase, sendo esta ultima a mais foto-reativa, pois sua energia de “band
gap” (3,23 eV ou 384 nm) é maior que da forma rutilo (3,02 eV ou 411 nm). Isto
significa que o rutilo apresenta maior frequéncia e probabilidade para recombinagéo
do par e/h™ (Litter, 1999). Além disso, o TiO, tem sido o fotocatalisador mais
pesquisado em aplicagdes ambientais porque a energia de “band gap” € maior que o
potencial redox da agua (E° = -2,8 eV) e estavel por tempo longo (Fu et al., 1998;
Legrini et al., 1993). Este composto, além da baixa toxicidade e baixo custo, é
quimica e biologicamente inerte, estavel a corrosdo e fotocorrosdo quimica
(Hoffmann et al., 1995; Gongalves et al., 1999; Garcia & Takashima, 2003; Pekakis
et al.,, 2006). Por isso, as degradagdes fotocataliticas tém sido pesquisadas tanto
em suspensao aquosa quanto em filme imobilizado ambas com atividades cataliticas
similares (Vinodgopal et al., 1994).

Como foi mencionado, o processo fotoquimico inicia-se quando a
particula de TiO; irradiada com luz de comprimento de onda menor que 380 nm

forma o par elétron-buraco (10).
TiO2+ ho (A <380 nm) — ey + hpy” (10)
O potencial da banda de valéncia (hp,') € suficientemente positivo
para gerar radicais HO+ a partir da molécula de H,O e de HO" previamente

adsorvidos na superficie do fotocatalisador (11 e 12):

hbv+ + HZO(ads) — HO- (ads) T H" (1 1)
hoy" + OH (ags) — HO® (ads) (12)
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e o potencial da banda de condug&o (en.) € negativo o suficiente para reduzir o

oxigénio molecular com formagao do anion radical superéxido (13):

€pc t+ OZ(ads) - OZ(ads).- (1 3)

O radical hidroxila, um agente oxidante forte, ataca o corante
presente ou perto da superficie de TiO, devido ao seu tempo de vida curto, de
acordo com as reagdes (14 — 16) (Galindo et al., 2001; Daneshvar et al., 2003;
Konstantinou & Albanis, 2004):

HO¢(a4s) + corante — — produto reduzido 1 (14)
hey" + corante — corante™ — — produto oxidado 1 (15)
epc + corante — — produto reduzido 2 (16)

Um dos grandes desafios deste processo tem sido a minimizag&o da
recombinacdo do par elétron-buraco para aumentar a eficiéncia da oxidacido e
reducdo dos compostos organicos. Entre os diversos métodos propostos, o foto-
eletroquimico impede a recombinagdo de cargas através da aplicacdo de campo
elétrico externo sobre TiO, imobilizado (Vinodgopal et al., 1994). Este processo
possui a vantagem sobre TiO, em suspensao por nao necessitar do processo de
filtracdo (Zainal et al, 2005), mas a desvantagem da diminuicdo da area superficial
efetiva, ja que a formacgao do par elétron-buraco apenas ocorre na superficie de TiO;
iluminada.

No presente trabalho a fotocatalise heterogénea foi utilizada na
interface TiO,/H,O como metodologia para descoloragdo e degradacéo do corante
Direct Red 23.
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1.3 DIRECT RED 23 COMO SUBSTRATO

O corante Direct Red 23, DR23, cujo Colour Index (C.l.) é 29160, é
um diazo corante utilizado na industria téxtil. A nomenclatura segundo CAS ¢é acido
3-[[4-(acetilamino)fenil]lazo]-4-hidroxi-7-[[[[5-hidroxi-6-(fenilazo)-7-sulfo-2-
naftalenillamino]carbonillamino]-2-naftalenosulfonato de sédio, mostrada na Figura
2(a).

A formula molecular € CasHz7N7010S2Na,, M = 815,73 g mol™.
Apresenta coloragao vermelha com absor¢ao maxima em 505 nm e duas bandas em
240 e 310 nm correspondentes aos grupos aromaticos, como mostra o espectro
eletrdnico na Figura 2(b). E soltvel em agua e a absortividade molar, €, é igual a
2,54x10% L cm™ mol ™.

NaQ,S NH-CO-H SOgNa

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
comprimento de onda / nm

Figura 2 — Férmula estrutural (a) e espectro eletrénico (b) de Direct
Red 23.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Estudar a descoloracéo e a degradagédo do corante Direct Red 23

(DR23) através da fotocatalise heterogénea mediada por diéxido de titanio.

2.2 ESPECIFICO

Investigar a influéncia dos parametros experimentais como variagao
das concentragdes de corante, semicondutor, oxidantes, pH e temperatura sob
radiacao artificial e solar na decomposicao do azo corante Direct Red 23, utilizando-

se TiO, em suspensao aquosa.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS

A balanga analitica (Ohaus Adventurer) foi usada para pesagem de
todos os reagentes utilizados neste trabalho. A agua usada no preparo das solugdes
foi purificada pelo ultrapurificador de agua (USF Elga Maxima). O banho ultrassénico
(Thornton Gastrinox T7) foi utilizado para dissolugdo das solugdes de corante. A
medida de pH de cada amostra antes e apds a irradiagao foi realizada através do
pHmetro (Tecnal, TEC2). O agitador magnético (Fisaton Mod 752) foi utilizado na
adsorcao e homogeneizagcao de DR23 em suspensédo de TiO,. A temperatura foi
controlada no intervalo de +0,1°C através do banho termostatico com refrigeragéo
(Quimis Q 214M). Os espectros eletrdnicos do corante foram registrados através dos
espectrofotobmetros UV-Vis (Hitachi U-3000 e Ocean Optic CHEM 2000). A
intensidade de radiagdo da lampada a vapor de Hg foi medida através do radibmetro
(Topcon UVR-2). As analises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio foram
realizadas no analisador elementar (Elemental Analyser 2400 CHN, Perkin-Elmer). A
secagem de vidrarias foi feita através da estufa de secagem e esterilizacdo (FANEM,
315SE).

3.2 MATERIAIS

A lampada a vapor de mercurio de 125 W sem bulbo (Phillips, HPLN
125) foi utilizada nas irradiagdes. Um reator cilindrico com parede lateral dupla em
vidro borossilicato com tampa contendo dois orificios (volume interno, 200 mL; 9 cm de
altura e 6 cm de didmetro interno) foi usado para irradiagdo. O termémetro digital
(Custom, CT-280WR) foi usado para medir a temperatura da suspenséao. Filtros de

membrana de teflon nao estéril e estrutura de polietiieno (Gelman Sciences,
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porosidade 0,22 um e 25 mm didmetro) foram usados para filtragcdo das amostras
irradiadas. Tubos de reagado (1,5 mL) foram usados para armazenar as
aliquotas. O intervalo entre as coletas foi controlado através do cronémetro
digital (Ricoh 806 Chrono). A aliquota filtrada foi transferida para cubeta
UVONIC (1,5 mL de capacidade e 10 mm de caminho 6tico) para medida de
absorvancia. As micropipetas de volume ajustavel (Biohit Proline pipetor, 50-200 uL
e 200-1000 uL; Boeco Germany, 10-100 uL e Petcelm, 1,0 mL) foram utilizadas nas

diluicdes e nas adi¢cdes de oxidantes.

3.3 REAGENTES

O azo corante Direct Red 23 (C35H27N70410S2Nay), C.I. 29160, usado
sem prévia purificagao, foi gentiimente doado pela Chimical S/A. O diéxido de titanio
(TiO2) P-25, usado como fotocatalisador, foi doacdo da Degussa/Brasil, o qual é
constituido por uma mistura de anatase (80%) e rutilo (20%), com area especifica de
50 m?g™.

Todos os outros reagentes foram de grau analitico: hidréxido de
sédio (NaOH, Quimex, 98%, P.A.); acido cloridrico (HCI, Nuclear, 36,50%, P.A.);
peroxido de hidrogénio (H2O2, Nuclear, 50-60%, P.A); oxalato de sédio (NaC,Ou,
Vetec, 99,5%, P.A.); permanganato de potassio (KMnQg4, Vetec, 99%, P.A.); acido
sulfurico (H2SO4, Nuclear, 95-98%, P.A.); persulfato de potassio (K2S20s, Synth,
98%, P.A.); clorato de sédio (NaClOs, Vetec, 99%, P.A.).

3.4 Preparo de solugdes e suspensao

3.4.1 Solucao de Direct Red 23

A solucdo estoque contendo 2,00x10™ mol L™ de Direct Red 23 foi

preparada adicionando-se 0,1631 g em 1,0 L de agua ultrapura. Todas as solugdes
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deste trabalho foram diluidas adequadamente através da lei de diluicdo (cV =c'V’) e
armazenadas em frascos cobertos com papel aluminio a temperatura ambiente e em
local seco. O pH da solucédo, medido antes de cada irradiacio, foi denominado como

pH natural nesta dissertagao.

3.4.2 Suspensao de dioxido de titanio

A suspensao formada por DR23 e TiO, foi obtida, adicionando-se
uma determinada quantidade de TiO, em 150,0 mL da solugdo de corante de

concentragédo conhecida e agitada a 600 rpm a 30,0°C durante 45 min no escuro.

3.4.3 Solucgdes de oxidantes

Volumes adequados de peroxido de hidrogénio e massas
adequadas de persulfato de potassio e clorato de sédio foram adicionados
respectivamente em 150,0 mL de corante 1,50x10* mol L' na presenca e

auséncia de TiO,.

3.4.3.1 Solucéo de peréxido de hidrogénio

A concentragao de perdxido de hidrogénio, H20,, 50-60% (v/v) foi
determinada por titulagdo permanganométrica de acordo com procedimento
descrito em Borsato et al., 2004, e a percentagem em massa de H,O; foi de 56%
(m/v). As concentragbes de H,O, foram variadas em 0,50x10™; 2,50x10™;
5,00x10™*; 25,00x10; 50,00x10™*; 125,0x10™*; 200,0x10™ e 500,0x10™ mol L™,
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3.4.3.2 Solucéao de persulfato de potassio

Foram adicionadas concentracdes de K,;S,Os correspondentes a
0,10x10™*; 0,50x10™; 1,00x10™*; 1,50x10™; 2,00x10%; 2,50x10™%; 3,00x107%;
4,00x10™ e 5,00x10™ mol L™.

3.4.3.3 Solucéo de clorato de sodio

As concentragdes de NaClO; foram variadas em 1,00x10™; 3,00x
10 5,00x10™: 10,00x10™: 20,00x10™: 35,00x10* 40,00x10™* 50,00x10™* e
60,00x10™ mol L.

3.5 ADSORCAO DE DIRECT RED 23 SOBRE T10;

Antes de submeter a irradiagao, o reator contendo a suspensio de
TiO, e DR23, foi coberto com papel aluminio e agitado a 600 rpm a 30,0°C por 45
min, como descrito em 3.4.2., para permitir a adsorgdo maxima do corante sobre
TiO,.

3.6 IRRADIACAO DO CORANTE DIRECT RED 23

As irradiagdes artificiais foram realizadas no interior de uma camara de
madeira com dimensdes iguais a 50x50x50 cm mostrada na Figura 3. A parte frontal
€ provida de uma cortina de tecido preto para evitar a dispersdo da radiacao

emitida pela lAmpada a vapor de mercurio de 125 W sem bulbo (1), fixada na parte
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central e superior a uma distancia de 13 cm do reator (9 cm de altura e 6 cm de
diametro). O reator em vidro borossilicato com tampa (2), contendo 150,0 mL da
solucdo de azo corante em suspensdo de TiO,, foi colocado sobre o agitador
magnético e posicionado na parte central da base da camara (3). Apos 45 min, uma
aliquota de 1,2 mL foi removida para verificar a ocorréncia da adsorcdo. Na
sequéncia, ligou-se a lampada e apds cerca de 5 min para estabilizagdo da mesma,
retirou-se o papel aluminio iniciando-se assim a irradiagcdo. A temperatura da
suspensdo (30,0°C) foi mantida constante no intervalo de +0,1°C através da
circulagdo de agua proveniente do banho termostatico com refrigeracéo (4). Durante
a irradiacdo de 6 h, a coleta da amostra foi feita através de uma canula de silicone
(55 cm de comprimento e 1,3 mm de didmetro) imersa na suspensao e conectada na
outra extremidade por uma seringa de plastico (5) de 5,0 mL (BD Plastipak) fixada na
parte superior de uma das paredes. As aliquotas de 1,2 mL foram removidas em
tempos pré-determinados, ou seja, 0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60; 90; 120; 150;
180; 210; 240 e 360 min, respectivamente. A amostra foi filtrada e transferida ao
tubo de reagao e imediatamente analisada por espectrofotometria UV-Vis. Apds a
leitura da absorvéancia foi medido o pH da amostra. A intensidade de radiagao foi
medida através do radiébmetro, posicionado a 25 cm do centro na base da camara
de irradiacdo e cerca de 43 cm da parte inferior do bulbo da lampada. A
intensidade da ldmpada sem bulbo foi verificada e medida durante as irradiagdes

e apresentou o valor de (227+10) pW cm™? em 365 nm.

/1
E\F’Q: l?‘/el
. = -
Bt =

Figura 3 — Camara de irradiagéo
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3.7 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE DIRECT RED 23 IRRADIADA

A concentragcdo de corante em cada amostra irradiada foi
determinada por espectrofotometria UV-Vis em 505 nm e pela curva analitica de
calibragdo, construida no intervalo de 0,50x10° a 5,00x10™° mol L™, em duplicata

(N = 2), obtendo-se r? igual a 0,999, conforme mostra na Figura 4.

0,8—- /./
s

0,4 ,//‘
0,2 - /

0,0 . ; . : . : . : .
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

[DR23]1/10° mol L™

Absorvancia
M

Figura 4 — Curva analitica de calibragcédo para concentracdes
de DR23 em fungdo da absorvancia.

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio residuais totais em
DR23 apo6s 360 minutos de irradiacdo, foram determinados por microanalise, na
Central Analitica do Instituto de Quimica da USP — SP.

3.8 IRRADIACAO SOLAR DE DIRECT RED 23 NA PRESENCA E AUSENCIA DE TI1O;

Os experimentos que envolveram irradiagcdes solares foram realizadas
nos dias 28 e 31 de margo e 01 de abril de 2006 das 10:00 as 14:00 h no Campus da

Universidade Estadual de Londrina-PR, Centro de Ciéncias Exatas, Departamento de
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Quimica (latitude 23°19'39” S e longitude 51°11°59” W). Os reatores contendo a
solucdo de DR23 1,50x10™ mol L™ e a suspensdo de DR23 1,50x10* mol L' e 1,75 g
L™ de TiO, foram agitados a 600 rpm. O reator contendo a suspenséo foi envolto com
papel aluminio antes da exposi¢cdo e agitado por 45 min. Aliquota de 1,2 mL foi
removida para verificar a ocorréncia da adsorcado apos este tempo, como descrito em
3.6. Na sequéncia, retirou-se o papel aluminio da suspensdo e ambos os reatores
contendo a solugcdo e a suspensao, foram expostos a radiagdo solar. Durante a
irradiacdo de 4 h, aliquotas de 1,2 mL foram removidas em tempos pré-
determinados, ou seja, 0; 5; 15; 30; 45; 60; 90; 120; 150; 180; 210 e 240 min,
respectivamente. As amostras coletadas foram filtradas e transferidas aos tubos
de reacao, como descrito em 3.6. e imediatamente analisadas. As condi¢des
climaticas experimentais, como temperaturas iniciais e finais da solucdo e da
suspensao dentro do reator e intensidades de radiacdo solar medidas a 365 nm

(radidmetro), sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢des de temperatura e intensidade de radiagao solar de 10 as 14h
no periodo de 28 de margo a 01 de abril de 2006.

Dia Experimento  tnica/ °C  tina/ °C  Rad. solar / yW m™

28/03 12 26,8 43,7 3665 + 275
28/03 2P 26,7 40,7 3665 + 275
31/03 3° 27,5 38,0 3776 + 250
01/04 4° 24,0 46,7 3398 + 220

a. [DR23] = 1,50x10* mol L

b. [DR23] = 1,50x10™ mol L, [TiO;] = 1,75 g L™

c. [DR23] = 1,50x10™* mol L, [TiO] = 1,75 g L™, [S20s7] = 0,50x10 mol L™, [CIO5] = 1,00x10™* mol
L™, [H,0;] = 0,50x10™ mol L™

d. [DR23] = 1,50x10™ mol L™, [S;057] = 0,50x10™* mol L™, [CIO5] = 1,00x10* mol L™, [H,0,] =
0,50x10* mol L™.
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3.9 EFEITO TERMICO NA DESCOLORACAO DE DIRECT RED 23

O efeito térmico foi investigado na solucéo de corante 1,50x10™* mol L™
e na suspensao formada por DR23 1,50x10™ mol L™ em TiO, 1,75 g L™ no dia 03 de
abril de 2006 das 10:10 as 14:10 h, seguindo os mesmos procedimentos das
irradiagdes solares. Os reatores foram cobertos com duas folhas de papel aluminio
durante o periodo de adsorcido e as quatro horas de irradiagdo. As condigdes
climaticas experimentais, como temperaturas iniciais e finais da solugdo e da
suspensado dentro do reator e intensidades de radiagdo solar medidas a 365 nm

(radidmetro), sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des de temperatura e intensidade de radiagao solar de
10h10min as 14h10min no dia 03 de abril de 2006.

Experimento  tiniciai / °C tina / °C  Rad. solar / pyW m™

18 25,6 33,8 3320 + 380

2° 25,1 33,6 3320 + 380

a. [DR23] = 1,50x10 mol L™
b. [DR23] = 1,50x10* mol L, [TiO,] =1,75gL™".

3.10 Célculo das constantes de velocidade de descoloragao

As constantes de velocidade de descoloracao, kqs, apresentadas neste
trabalho, foram determinadas sob condi¢des de pseudo-primeira ordem (Atkins, De
Paula, 2002), ou seja, mantendo-se a concentragdo de TiO, muito maior que a de
corante. Estes valores foram calculados graficamente a partir da inclinagédo da reta
entre o logaritmo natural da absorvancia do corante descolorido, A;, em fungédo do

tempo de irradiagao, t, conforme a equacgao 17:

In A= - Kops £+ In Ao (17)

em que A, corresponde a absorvancia no tempo zero.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINAGAO DA CONCENTRACAO DE DR23 PARA ADSORCAO EM TI10,

Antes de expor a radiagao, a suspensao de TiO, contendo DR23 foi
agitada no escuro para obter o tempo necessario para atingir o equilibrio adsorgéo-
dessorcao das moléculas de azo corante e a superficie do fotocatalisador, conforme
descrito em 3.5.

Diversos experimentos foram realizados com o objetivo de obter as
concentracdes adequadas de TiO, e de corante para submeter posteriormente a
irradiacao e acompanhar a descoloragao de DR23. As absorvancias maximas, Amax,
em 505 nm e as percentagens de adsorcdo de DR23 na superficie de TiO, apos 45

minutos de agitacao estao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Absorvancia e percentagem de adsor¢cdo de DR23 na superficie
de TiO; apds 45 minutos de agitagédo a 30,0°C.

[DR23]/ 10 mol L™ TiO, /g L™ Amax % adsorgéo
1,00 0,50 1,33 59,1
1,00 0,75 0,88 65,2
1,00 1,00 0,59 79,3
1,00 1,50 0,22 93,8
2,00 1,00 0,35* 32,0
2,00 1,50 0,30* 41,5
2,00 2,00 0,25* 48,5
2,00 2,50 0,23* 54,5
2,00 3,00 0,20* 59,5

* diluicao de 10 vezes

A partir desta Tabela, observa-se que para DR23 2,00x10™ mol L

variando-se a concentragdo de TiO, de 1,00 a 3,00 g L', a adsorcdo do azo
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corante foi pequena, constatado pelos valores elevados de absorvancia. Para
DR23 1,00x10'4 mol L a absorvancia foi maior que 1,00 quando se utilizou 0,50
g L' de TiO, e menor que 1,00 em concentracdes de 0,75 a 1,50 g L' do
fotocatalisador. A condicdo experimental escolhida para verificar o tempo de
equilibrio adsorcao/dessorgcao e para determinar espectrofotometricamente a
constante de velocidade de descoloragao do azo corante foi DR23 1,00x10'4 mol
L em 1,00 g L™ de TiO-.

4.2 DETERMINACAO DO TEMPO DE ADSORCAO DE DIRECT RED 23 SOBRE TIO;

Uma vez escolhidas as concentracdes adequadas, 150,0 mL de
suspensao formada por TiO, e DR23 em pH natural a 30,0°C, foi agitada em
reator de vidro borossilicato envolto em papel aluminio por 90 min. Seis aliquotas
de 1,2 mL foram removidas em 0, 15, 30, 45, 60 e 90 min respectivamente. A
concentragcdo de corante adsorvida no fotocatalisador foi calculada por balango

de massa, de acordo com a equagao 18:

[DR23]a4s = [DR23]o - [DR23]; (18)

em que

[DR23]a.4s = concentracao do corante adsorvido na superficie de TiO;

[DR23], = concentragao inicial de Direct Red 23 igual a 1,50x10™ mol L™

[DR23]; = concentracdo de corante nao adsorvido na superficie de TiO, no tempo
t

Como a concentracdo de DR23 adsorvida sobre TiO, atingiu um
valor praticamente constante a partir de 30 min, conforme pode ser observado na
Figura 5, todas as suspensbdes foram agitadas por 45 min antes de serem

submetidas as irradiagoes.
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Figura 5 — Concentracdo de DR23 adsorvida em superficie de
TiO, (1,00 g L") em fungdo do tempo de agitacdo a
partir da concentracdo inicial de 1,00x10* mol L' de
azo corante a 30,0°C.

4.3 DESCOLORACAO DO CORANTE SOB RADIACAO ARTIFICIAL UV

Apds 45 min sob agitagdo constante no escuro a suspensédo foi
exposta a radiacdo UV. Considerando-se que apenas as moléculas de corante
adsorvidas sobre TiO, sofrem degradacdo sob radiagdo, pode-se afirmar que a
medida que as moléculas de corante adsorvidas s&o degradadas, estas sao
dessorvidas e substituidas por outras moléculas. Este processo ocorre até a
completa degradagao do corante.

Foram utilizadas duas condicbes para verificar os efeitos dos
parametros experimentais na degradagcdo de DR23, uma exploratéria baseada em
dados experimentais, e outra através do planejamento experimental. Este
procedimento possibilita a interpretacao dos resultados considerando todos os
parametros envolvidos, além de fornecer o efeito das possiveis interacdes entre
as variaveis selecionadas (Bruns et al, 2006). O planejamento experimental foi
realizado usando os valores das variaveis obtidos, ou seja, pré-definidos pela

condigao exploratéria.
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As variaveis estudadas na degradagcdao de DR23 em ambas as
condigdes foram as concentragdes de substrato e fotocatalisador e pH sob radiagcao
artificial UV. O efeito da temperatura foi verificado somente na condigdo na qual se

utilizou planejamento experimental.
4.3.1 Condicao exploratéria

4.3.1.1 Efeito da concentracao de TiO;

O efeito do fotocatalisador foi investigado mantendo-se constante a
concentragdo de DR23 1,00x10™* mol L™ em pH natural a 30,0°C variando-se a
concentracao de TiO, de 0,50; 0,75; 1,00; 1,25e 1,50 g L"e representado na Figura
6.

7,50

7,00
6,50
i n
]
6,00 4 /

5,50

/10° min”

£ 5,00

k

4,50 —

4,00 —

0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40 1,60
. -1
[TiO,]/gL

Figura 6 — Constante de velocidade de descoloracédo de DR23 1,00x10*
mol L' em pH 6,9 em funcado da concentracéo de TiO- a
30,0°C.

A adicdo de 0,50 g L™ de TiO. a solugdo de DR23 resultou em uma
constante de velocidade de 4,10x10™ min™, a qual atingiu 0 maximo de 7,17x107

min” em 1,25 g L™ e diminuiu para 6,18x10° min™ em 1,50 g L™ de TiO.
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O aumento da constante de velocidade de descoloracdo do azo
corante no intervalo de 0,50 a 1,25 g L™ indica maior produgdo dos pares elétron-
buraco com o aumento da concentracdo de TiO,, 0s quais promovem
simultaneamente os processos oxidativos e redutores no semicondutor quando
irradiado (So et al., 2002; Hu et al., 2003). Por outro lado, a diminuigdo da constante
de velocidade para 1,50 g L de TiO,, sugere que a eficiéncia da fotocatalise é
diminuida devido as particulas de TiO, se agregarem e sedimentarem, diminuindo a
area interfacial entre o catalisador e o corante e também impedindo a penetragcéo de
luz, causando espalhamento da mesma (Sauer et al., 2002; Habibi et al., 2005;

Muruganandham & Swaminathan, 2006).
4.3.1.2 Efeito da concentracao de Direct Red 23

O efeito da concentracdo do diazo corante foi verificado para
0,85x10*; 1,00x10*; 1,25x10*; 1,50x10*; 1,75x10™* e 2,00x10™ mol L™ através da
adicdode 1,25¢ L™ de TiO, a 30,0° C, representado na Figura 7.
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[DR23]/10* mol L™

Figura 7. Constante de velocidade de descoloragdo de TiO;
1,25 g L' em pH 6,9 em funcdo da concentracdo de
DR23 a 30,0°C.

Através da Figura 7, observa-se que em 0,85x10™ mol L™ de DR23 a

constante de velocidade (4,90x10° min™) foi menor que em 1,00x10* mol L
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(7,17x10° min™). Esperava-se que fosse maior, uma vez que em concentragdes
menores de substrato ha um grande numero de particulas de TiO, disponivel em
suspensao capaz de adsorver rapidamente as moléculas de corante (San et al.,
2002; Garcia & Takashima, 2003). Entdo, este menor valor para a constante de
velocidade indica que as moléculas estariam dispersas como moléculas de gas, ou
seja, quanto menor a concentragao, menor sera a constante de velocidade. Isto &
atribuido ao pequeno numero de interagdes do féton com os sitios adsorvidos pelo
corante disperso na suspensao de TiO,.

A maior constante de velocidade de descoloracdo de 7,17x10 min™
ocorreu em DR23 1,00x10'4 mol L'1, mostrando que nesta concentragdo houve maior
interacdo dos radicais HO+ na superficie do catalisador com as moléculas de
corante. Entre 1,25x10™ a 2,00x10™ mol L™, ocorreu uma diminui¢do gradativa na
constante de velocidade de 5,62x10° a 3,18x10™> min™, respectivamente. Isto pode
ser explicado considerando-se que a geracao de radical hidroxila na superficie do
catalisador seria diminuida, porque os sitios ativos do TiO, estariam ocupados por
ions do corante. Outra alternativa seria que, as moléculas de DR23 absorveriam a
radiacdo UV mais que as particulas de TiO,, reduzindo a eficiéncia na fotocatalise
devido a diminuicdo das concentragdes de HO+ e O," (Daneshvar et al., 2003;
Konstantinou & Albanis, 2004; Muruganandham & Swaminathan, 2006).

Isto mostra que para se obter maior eficiéncia na velocidade de
descoloragao, ou seja, maior interacdo dos radicais hidroxila HO+ na superficie do
catalisador com as moléculas de corante, sdo necessarias propor¢gdes adequadas de
corante e TiO,, como podem ser observadas nas Figuras 6 e 7. Em concentragdes
menores e maiores que 1,00x10* mol L™ de corante e 1,25 g L' de TiO,, as

constantes de velocidade foram menores.

4.3.1.3 Efeito do pH

O efeito da variagdo de pH sobre DR23 1,00x10* mol L' em
suspensao de TiO, 1,25 g L™ a 30,0° C foi investigado em 5,0; 6,0; 6,9 (pH natural) e
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11,0. O pH da solucgao foi ajustado através da adicao de quantidades adequadas de
NaOH 0,10 M e/ou HCI 0,10 M. Nestes pHs, durante a agitagao por 45 min antes da
irradiacdo, as percentagens de corante adsorvido na superficie de TiO, foram
respectivamente iguais a 95,4; 95,0; 87,0 e 41,9 % respectivamente. As constantes
de velocidade obtidas nos pHs mencionados foram respectivamente iguais a
3,13x107; 3,32x10%; 7,17x10° e 2,69x10™ min™', conforme pode ser observado na

Figura 8.
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Figura 8 — Constantes de velocidade de degradacado em fungao do
pH para DR23 1,00x10™* mol L™ em suspensao de TiO,
1,25gL™" a 30,0°C.

E bem estabelecido que o diéxido de titanio possui carater anfétero,
ou seja, espécies idnicas dependentes do pH. O pH de carga zero (pH¢;) de TiO;
Degussa P25 ocorre em 6,8 (Hoffmann et al, 1995). Logo, em pH inferiores possui

carga positiva (TiOH,") e negativa (TiO") em pH superiores, conforme o Esquema 1:

TiV-0OH," = TiY-OH == +Ti"-0 +H;0
pH=68

Esquema 1 — Espécies de dioxido de titanio em equilibrio acido-base.
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O azo corante DR23, por outro lado, devido a presenca de dois
grupos hidroxinaftalenosulfénicos ligados pelo grupo carbonilamida, além de dois
grupos azo ligados respectivamente aos grupos benzénicos e benzenoacetilamida,
esperava-se que em pH acido, em principio, a velocidade de descoloracao de DR23
fosse maior, como ocorreu na adsorgéo, pois 0s grupos sulfénicos seriam atraidos
pela carga positiva do fotocatalisador. No entanto, como mostra a Figura 8, a maior
constante de velocidade de descoloragao foi obtida em 6,9, ou seja, em pH neutro e
proximo ao ponto de carga zero de TiO,. Este comportamento pode ser atribuido aos
grupos amidas e sulfénicos do corante DR23. As cargas positivas dos dois grupos
amidas e as negativas dos dois sulfénicos tornam complexas as interacdes entre
moléculas do azo corante e do fotocatalisador tanto em pHs acido quanto em
alcalino. No ponto isoelétrico de TiO,, as moléculas de corante chegam mais
facilmente a superficie do fotocatalisador aumentando a velocidade de reagao
(Evgenidou et al., 2005). Isto também pode ser atribuido ao fato de que em solugao
neutra a alcalina, a espécie predominante seja o radical HO+, o qual é faciimente
gerado pela oxidagao de ions hidréxidos disponiveis na superficie de TiO,. Por outro
lado, em condicbes acidas a espécie predominante é o buraco, hy,*, menos reativo
que HO-« (Konstantinou & Albanis, 2004; Muruganandham & Swaminathan, 2006).
Outra justificativa para a constante de velocidade ser maior em pH natural € o fato
de a solucgao ter sido acidificada usando HCI, aumentando a quantidade de ions CI’,
que poderiam competir com o corante no processo de adsorgao, além de poderem

agir como sequestradores de HO- através da reacgao 19:

HO- + CI'— Cls + OH (19)

Como Cl* é menos reativo que o radical hidroxila, o excesso de CI
inibe a descoloragdo de DR23 (Wang et al., 2004; Behnajady et al., 2004). Uma
outra explicagéo seria que no azo corante DR23, a ligagao (-N=N-) & particularmente
susceptivel ao ataque eletrofilico do radical hidroxila. Mas em pH baixo, ha excesso
de H' e estes interagem e diminuem a densidade eletrénica do grupo azo.
Consequentemente, a reatividade do radical hidroxila pelo mecanismo eletrofilico

diminui (Muruganandham & Swaminathan, 2004).
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Em pH 4,0 como a adsorgao foi de quase 100 % e a absorvancia foi
muito pequena (A = 0,09), ndo foi possivel monitorar a descoloracdo de DR23 por
espectrofotometria UV-Vis.

Em pHs 8,0 e 9,0 n&o foi possivel fazer a irradiacdo porque o pH da
solugcdo nao permaneceu estavel. Ja em pH 11,0 a velocidade de descoloragao foi
menor devido a repulsdo, pois ambas as espécies, corante e didéxido de titanio, estdo

negativamente carregadas.

4.3.2 Planejamento experimental

A influéncia dos parametros experimentais como pH, temperatura,
concentracdes de substrato e semicondutor na degradacgao fotocatalitica de
DR23, foi avaliada pelo planejamento fatorial 2° (Bruns et al, 2006), ou seja,
realizando um conjunto de oito ensaios, utilizando-se a constante de velocidade
de descoloracdo de DR23 como resposta analitica.

No primeiro planejamento os parametros avaliados foram o pH e
as concentragbes de azo corante e semicondutor. Para as concentragdes de
DR23 e TiO3, os niveis inferiores (-) e 0os superiores (+), relativos as variagdes
dos parametros experimentais foram de 0,50x10™* e 1,50x10™* mol L' e 0,75 e
1,75 g L, respectivamente, enquanto que para o pH 4,0 foi inferior e 6,9
superior. Todos os experimentos foram realizados a 30,0°C e as respostas

analiticas obtidas neste planejamento sdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Constantes de velocidade obtidas a partir do
planejamento fatorial 2° através da variagdo das
concentracdes de TiO,, DR23 e de pH a 30,0°C.

Ensaio TiO, DR23 pH Kobs / 107> min™
1 - - - 0,05
2 + - - 0,27
3 . + - 1,49
4 + + - 0,35
5 - - + 0,30
6 + - + 0,65
7 - + + 2,90
8 + + + 5,59

A partir da Tabela 4, pode-se concluir que as concentracdes de
substrato, semicondutor e o pH influem na velocidade de descoloragdo do azo
corante DR23. A melhor resposta, ou seja, a maior constante de velocidade
equivalente a 5,59x10° min™ foi obtida quando se irradiou DR23 1,50x10™ mol
L' em suspensao contendo 1,75 g L™ de TiO, em pH natural de 6,9 a 30,0°C.

Através do planejamento experimental também pdbde ser
comprovado que para se obter maior eficiéncia na velocidade de descoloragdo do
azo corante sdo necessarias concentragdes adequadas de corante e TiO,, como
descrito em 4.2.1.2., mostrando que nas concentragdes mencionadas no paragrafo
anterior, ha maior interagdo dos radicais hidroxila HO* na superficie do catalisador
com as moléculas de corante.

Como estes resultados foram obtidos em temperatura constante,
foi realizado um segundo planejamento para verificar o efeito da mesma na
constante de velocidade de descoloragcdo de DR23 na presenga de luz UV.
Neste planejamento além da variagcdo de temperatura e das concentragdes de
azo corante e semicondutor, foi considerado o ponto central, obtido pela média

dos valores inferiores e superiores de cada parametro, para verificar se ha ou
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nao falta de ajuste para um modelo linear (Barros et al.,, 2001). Os niveis
inferiores (-), pontos centrais (0) e superiores (+) para as concentragbes de
DR23 e TiO,, foram respectivamente iguais a 1,50x10™*; 2,25x10™* e 3,00x10™
mol L™ e 1,75; 2,50 e 3,25 g L. A temperatura de 20,0°C foi usada ao nivel
inferior, 30,0°C ao ponto central e 40,0°C ao superior. As respostas analiticas

obtidas neste planejamento estao representadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Constantes de velocidade obtidas a partir do planejamento
fatorial 23, com ponto central, através da variagao das
concentracdes de TiO,, DR23 e de temperatura.

Ensaio TiO, DR23 temperatura Kops / 10 min™’
- - - 5,32
+ - - 3,33
- + - 1,37
+ + - 2,98
5,40
3,31
1,01
2,20
2,71
2,35
2,58

T o ©o N NN
O O O + 1

o o o + +

©O 0 0 + + + +

A Tabela 5 mostra que para ambos os ensaios 1 e 5 a
concentracao de DR23 correspondente a 1,50x10'4 mol L' contendo TiO, 1,75
g L' em pH natural, ndo houve diferenca significativa nas constantes de
velocidade quando se elevou a temperatura de 20,0 a 40,0°C. Isto mostra que,
a velocidade de descoloracdo deste azo corante ndo é influenciada pela
variagao de temperatura. Considerando que a temperatura ambiente local
esteja entre estes valores, optou-se por 30,0°C, como foi utilizado na condigao
exploratéria, para verificar a influéncia dos oxidantes persulfato de potassio,

clorato de sédio e peroxido de hidrogénio na descoloragado de DR23.
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4.4 Degradacao da amostra irradiada

Considerando-se que a descoloracgao nao indica
necessariamente a degradacdo do corante foram realizadas analises
elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio totais, assim como a analise
de fatores do tipo Q de Imbrie seguida pelas rotagbes varimax e obliqua de
Imbrie (Joreskog et al., 1976; Davis, 1983; Scarminio et al., 1998) para verificar

a formacgéao de intermediarios e produtos de degradacédo de DR23.

4.4.1 Analise elementar

As anadlises elementares foram realizadas nas amostras
coletadas apos 360 min de irradiagdo em ambas as condi¢gbes, ou seja, na
exploratéria e na qual se utilizou planejamento experimental, cujas constantes
de velocidade calculadas pela média de cinco degradagdes (N = 5) realizadas

em dias diferentes, estao ilustradas na Tabela 6.

Tabela 6 — Analise elementar da amostra de DR23 em suspensao de TiO;, apoés
irradiagado de 360 min e constante de velocidade em pH natural a

30,0°C.
COI’]dIQéO [DR23]/ [T|O2]/ Ctota|/ Htota|/ Ntota|/ kobs/
10*mol L' gL % % % 102 min™”
Exploratoria 1,00 1,25 0,45 10,35 0,06 6,58+0,39

Planejamento
Experimental 1,50 1,75 0,21 10,58 0,06 5,47+0,55
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A Tabela 6 indica que a maior constante de velocidade de DR23
em suspensao de TiO, foi obtida na condicao exploratéria, ou seja, utilizando-
se DR23 1,00x10™ mol L™, TiO, 1,25 g L' em pH 6,9 a 30,0°C. Foi feito o teste
t no nivel de 95% e verificou-se que ha diferenca significativa nas constantes
de velocidade em ambas as condi¢gdes, ou seja, na exploratéria e na qual se
utilizou o planejamento experimental. Por outro lado, ao observar o valor de
carbono residual total, a condigdo na qual se utilizou o planejamento
experimental contendo DR23 de 1,50x10“ mol L' e TiO, 1,75 gL' empH 6,9 a
30,0°C, a degradacédo do azo corante foi de 99,2%, obtendo-se 0,21% de
carbono residual total, contra 97,9% obtida na condigao exploratéria, ou seja,
0,45% de carbono residual total, considerando-se que a concentracdo de
carbono total inicial foi de 21,5%. A descoloragao e a degradacédo da condigao

com planejamento experimental podem ser acompanhadas na Figura 9.
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Figura 9 — Mudancgas espectrais decorrentes da descoloragao e
degradacédo do corante DR23 1,50x10™* mol L™, TiO; 1,75
g L, pH natural a 30,0°C em 360 min de irradiac3o.
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O espectro de DR23 na regiao do visivel exibe uma banda
principal com um maximo de absor¢do em 505 nm. A diminui¢cdo dos picos de
absorcdo de DR23 indica a descoloragdo do azo corante. A diminuicdo é
atribuida a cis&o da ligag&o dupla de nitrogénio para nitrogénio (—N=N-) do azo
corante, a qual serve de sitio ativo para o ataque oxidativo (Daneshvar et al.,
2003). A diminuigcdo nas bandas em comprimentos de onda entre 240 e 310 nm
indicam o desaparecimento de grupos aromaticos. A analise de carbono
residual total e o desaparecimento do pico de absor¢cdo e dos grupos
aromaticos indicam a degradacao quase completa de DR23. Com base nestas
consideragoes, foi utilizada a condicdo com planejamento experimental para

verificar a influéncia dos oxidantes na fotodegradagcao do azo corante DR23.

4.4.2 Intermediarios e produtos

Para verificar a formacdo de intermediarios e produtos de
degradacao de DR23, foi usada a analise de fatores do tipo Q de Imbrie
seguida pelas rotagdes varimax e obliqua de Imbrie.

A analise de fatores do tipo Q mostrou que seis fatores explicam
em torno de 99% da variancia total dos dados espectrais. Este resultado mostra
a existéncia de sete espécies quimicas na degradagao de DR23, como pode

ser observado nas Figuras 10 e 11.
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Figura 10 — Concentragdes relativas das sete espécies quimicas
obtidas pela analise de fatores do tipo Q.
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Figura 11 — Loadings dos fatores obtidos pela analise de fatores do
tipo Q.
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Através das Figuras 10 e 11, observa-se que existe informacéao
nos sete fatores, ou seja, A representa o azo corante e C, D, E, F, G os
intermediarios que desaparecem com o tempo e B o produto. A partir do oitavo

fator o loading apresentou ruido.

4.5 EFEITO DAS CONCENTRACOES DOS OXIDANTES

O efeito da adicdo de oxidantes tem sido investigado na
degradagcdo de diversas substancias organicas em suspensao de TiO, como
meio para aumentar a velocidade de oxidacdo, através da inibicao da
recombinacdo do par elétron-buraco do semicondutor formado na suspensao
aquosa (Malato et al., 1998; Mills & Valenzuela, 2004).

A adicdo de oxidantes como persulfato de potassio, clorato de
sodio e peroxido de hidrogénio foi investigada na descoloragdo do azo corante
sob irradiacao artificial na presenca de TiO,. A fim de comparar a capacidade
de oxidacdo destes oxidantes, as irradiagbes foram realizadas sob mesmas
condi¢des e na auséncia de TiOs.

Sob radiacdo UV, as solucdes do azo corante na presenca
destes oxidantes, apresentaram constantes de velocidades cerca de dez a vinte
vezes menores quando comparadas com as de suspensdo, mostrando que o
azo corante é resistente a fotdlise direta, conforme podem ser constatadas nas
Figuras 12, 13 e 14. Isto pode ser atribuido ao fato de o corante possuir dois
grupos sulfénicos e atomos de oxigénio e nitrogénio com pares isolados que

nao favorecem a interagdo com os oxidantes.
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4.5.1 Persulfato de potassio

Considerando que o ion persulfato seja um oxidante forte (E° =
2,6 V) foi estudado o efeito da presenga de persulfato de potassio na constante
de velocidade de descoloragao de DR23. A adicao deste oxidante foi variada de
0,10x10* a 3,00x10™ mol L™ na suspensao formada por TiO, 1,75 g L' e DR23

1,50x10* mol L™" a 30,0°C, como mostra a Figura 12.
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5,00 H
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2278

Figura 12 — Constante de velocidade de degradagao de DR23
1,50x10* mol L' em UV/K,S,0s () e em suspenséo
de TiO,/UV/ K»S,0g (m) em fungao da concentragao
de ion persulfato em pH natural a 30,0°C.

O aumento gradual da constante de velocidade através da adigao
de persulfato de potassio no intervalo de 0,10x10™* a 2,00x10™* mol L na
suspensdo de TiO,, pode ser atribuido a geragédo do anion radical SO, a partir

do ion persulfato S,0s%" como mostra a equacao 20:

S,08% + €2 — SO, + SO,* (20)
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O anion radical SO," ao reagir com H,O pode produzir radicais
hidroxila HO« (21), e ainda formar oxigénio molecular (22), que pode também
contribuir na oxidagdo do corante (Malato et al., 1998; Mills & Valenzuela,
2004).

SO, + H,0 — «OH + SO4* + H* (21)
450, + 2H,0 — 4S04 + 4H* + O, (22)

Isto significa que, a producdo do radical SO, é efetiva mesmo
em concentragdes superiores a 2,00x10™* mol L™ de persulfato, porque se
verificou que apés a adicdo de 2,50x10™ mol L™ do oxidante, o azo corante foi

97,60% descolorido em 1 minuto de irradiacgio.

4.5.2 Clorato de sédio

Para verificar a influéncia de clorato de sddio na descoloragao de
DR23, variou-se a concentragdo deste oxidante de 1,00x10™* a 50,00x10™* mol
L' na suspensao formada por TiO, 1,75 g L' e DR23 1,50x10™* mol L™ a 30,0°
C. Assim como no caso de KyS;0g, a adicdo de NaClO3; na suspensédo de TiO,
aumentou a constante de velocidade gradativamente, conforme pode ser

observada na Figura 13.
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Figura 13 — Constante de velocidade de degradacédo de DR23
1,50x10™ mol L' em meio de UV/NaClO; (¢) e em
TiO2/UV/NaClO3 (m) em fungdo da concentragdo de
clorato de sédio em pH natural a 30,0°C.

Isto pode ser atribuido a reagédo entre o ion CIO3™ e o elétron da
banda de conducgéao (23), que reduz a recombinag¢ao do par elétron-buraco:
ClO3 + 6 €'(pe) + 6H" — CI" + 3H,0 (23)

Em concentragéo superior a 40,00x10™* mol L™ deste oxidante, observou-
se comportamento similar ao descrito para K;S,0s, ou seja, a cinética da
reacao nao pbde ser controlada espectrofotometricamente, pois em 1 minuto de
irradiagcdo o azo corante foi 95,90% descolorido, mostrando que a
recombinacgéo elétron-buraco continua sendo impedida mesmo a concentracdes

maiores de clorato de sédio.

4.5.3 Peroxido de hidrogénio

O efeito de adicdo de peroxido de hidrogénio foi estudado

variando-se a concentracdo de 0,50x10™* a 500,0x10™“ mol L na suspenséo
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formada por TiO, 1,75 g L' e DR23 1,50x10™ mol L™ a 30,0° C, representado
na Figura 14.
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Figura 14 — Constante de velocidade de descoloragao de DR23
1,50x10™ mol L™ em UV/H,0, (®) e em TiO/UV/
H.O, (m) em fungado da concentracao de perdxido de
hidrogénio em pH natural a 30,0°C.

A partir da Figura 14, observa-se que a medida que se adiciona
H,0O, na presenca do fotocatalisador, aumenta gradualmente a constante de
velocidade atingindo o maximo de kops igual a 20,90x10 min™" para 50,00x10™*
mol L' de oxidante. Este aumento na constante de velocidade de descoloracdo
de DR23 ocorre porque o perdxido de hidrogénio exerce um efeito triplo na
velocidade de oxidagdao de moléculas organicas em processos fotocataliticos.
Como é um oxidante forte, o perdxido de hidrogénio captura elétrons da banda
de condugéo de TiO, e gera a espécie altamente oxidativa h*, na superficie do

catalisador, como mostra a equacgéao 24:
TiOz (e7) + H,02 — TiO, (h*) + HO« + OH” (24)
Este oxidante também pode reagir com os elétrons emitidos da

banda de valéncia para gerar radicais hidroxila e anions hidroxila inibindo o

processo de recombinacdo e/h* (25):
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H,O, + € — HO< + OH - (25)

Para concentracdes superiores a 50,00x10 mol L' de oxidante,
mesmo aumentando a concentracdo em 10 vezes, ou seja, em 500,0x10™* mol
L', n3o ocorreu mudanca significativa na constante de velocidade. Ao
contrario, houve um pequeno decréscimo porque em altas concentragdes o
peréxido de hidrogénio pode se tornar um sequestrador tanto de buracos da
banda de valéncia (26) como de radicais hidroxila (27 e 28) (Legrini et al.,
1993; Malato et al., 1998; Bizani et al., 2006).

H>,O, + 2hbv+ — O+ 2H" (26)
Hy0, + HO* — H,0 + HO", (27)
HO’>, + HO* — H,0 + Oy (28)

Além disso, o peroxido de hidrogénio pode competir com o
composto organico, neste caso, o corante, pelos sitios de adsor¢gdo no
fotocatalisador e também modificar as camadas superficiais do semicondutor e
consequentemente diminuir sua atividade catalitica (Malato et al., 1998; Ziolli &
Jardim, 1998).

4.6 COMPARACAO DO TEMPO DE IRRADIACAO NA DESCOLORACAO DE DR23 NA
PRESENCA DE OXIDANTES

Com a finalidade de verificar a eficiéncia de descoloracao de
DR23 ¢é apresentada na Tabela 7 a percentagem de descoloragcédo e o
respectivo tempo de irradiacdo na auséncia e na presenga de oxidantes. As
constantes de velocidade nao foram calculadas nas concentragcbes de
persulfato de potassio de 2,50x10™ mol L™ e clorato de sédio de 50,00x10™* mol
LT, pois em 1 minuto apés a adicdo destes oxidantes sob radiacdo, o azo

corante foi praticamente descolorido.
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Tabela 7 — Percentagem e tempo de descoloracao de DR23 irradiado na
presenca de catalisador e oxidante a 30,00°C em pH natural. [DR23]
=1,50x10* mol L"; [TiO,] =1,75¢g L™

Oxidante [Oxidante] / Descoloragao/  Tempo irradiagao /
10 mol L™ % min
S,08” 2,50 97,6 1,0
ClOs 50,00 95,9 1,0
H>O> 50,00 97,8 120,0
-- - 98,6 360,0

A partir desta tabela, pode-se concluir que o ion persulfato é o
mais eficiente dos trés oxidantes porque quando se utilizou a concentracdo de
2,50x10™* mol L™ descoloriu 97,3% da solucdo de DR23 1,50x10™* mol L' em
suspensao de TiO, em 1 min de irradiacdo. Na sequéncia, o ion clorato
descoloriu 95,7% em 1 min como no caso do ion persulfato, usando uma
concentragdo 20 vezes maior (50,00x10™ mol L™). Por tltimo, 50,0x10™* mol L™
de perdoxido de hidrogénio descoloriu 97,8% em 120 min. Estes resultados
mostram que a adigao de oxidantes como ions persulfato e clorato diminuem o
tempo de irradiagédo por um fator de 360, enquanto que o perdxido de
hidrogénio foi menos eficiente, com uma razdo de 3 com respeito a
descoloragao de DR23 na auséncia dos mesmos.

Diante destes resultados, os ions persulfato e clorato na
presenca de TiO, e radiacdo UV representam como alternativas promissoras
para tratamento e purificacdo de ambientes aquaticos contaminados por azo

corantes.

4.7 EFEITO DA FONTE DE IRRADIACAO

A irradiagdo das suspensdes foi realizada somente na menor

concentragdo dos trés oxidantes com o unico objetivo de mostrar o efeito da
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radiacdo solar na descoloracdo de DR23 e nao estudar o efeito da variacdo da
concentracao dos oxidantes como descrito em 4.4. A irradiacdo solar foi realizada
das 10 as 14 h, considerando-se que a radiagdo solar apresenta maior angulo de
incidéncia na Terra neste periodo. A influéncia das fontes de radiagdo solar e
artificial foi investigada, medindo-se as constantes de velocidade de descoloragao de
corante 1,50x10™ mol L' em pH natural na auséncia e presenca de TiO» 1,75gL" e

de oxidantes, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 — Constantes de velocidade obtidas a partir das fontes de
radiagao artificial e solar, utilizadas na descoloragdo do azo
corante Direct Red 23 na auséncia e presenca de TiO,. [DR23]
= 1,50x10™ mol L™

[TiOy] / [Oxidante]/  Kops/ 10° min™  Kops / 10~ min™
gL Oxidante 454 101 (1 (uzartificial)  (luz solar)
175 : ; 5,47 15,65
1,75 H»0, 0,50 12,23 40,36
1,75 K2S208 0,50 11,91 33,40
1,75 NaClOs 1,00 8,65 32,20

. . . 0,41 0,54
- H»0, 0,50 0,91 1,42
- K2S208 0,50 0,99 1,33
- NaClOs 1,00 0,88 1,26

Através da analise da Tabela 8, nota-se que a constante de
velocidade de descoloracdo de DR23 aumentou de 0,41x10° min™ a 5,47x10™ min™
para radiacdo artificial na presencga de TiO; e de 0,54x10™ min™" para 15,65x10™> min”
! para a radiacdo solar mostrando que o azo corante é resistente a fotdlise direta
como mencionado em 4.2.4.

Isto indica que a radiacido solar € mais eficiente na descoloragcédo de
DR23. Considerando-se que a intensidade da radiacao solar e da lampada a vapor
de Hg medidas durante os experimentos sejam iguais a (3613+248) pW cm™ (Tabela

1) e (227+10) pW cm™ respectivamente, mostra que a descoloracdo de DR23



56

depende da intensidade da luz, pois sob radiagdo solar, a quantidade de fétons
emitida pelo sol e absorvida pela suspensao € maior, fazendo com que mais
particulas de TiO, sejam ativadas. Pode ainda ser constatada que a presenca dos
oxidantes aumentou as constantes de velocidade de 3 a 4 vezes na presenca de
catalisador sob radiagéo solar. Isto pode indicar que além da intensidade, a energia
da radiacdo aumenta a inibicdo da recombinacdo do par elétron-buraco e a

producao de radical hidroxila.

4.8 EFEITO TERMICO NA DESCOLORACAO DE DIRECT RED 23

A influéncia da variagdo térmica foi investigada, medindo-se as
constantes de velocidade de descoloracdo de corante 1,50x10™* mol L™ em pH
natural na auséncia e presenga de TiO; 1,75 g L', como descrito em 3.7. As
constantes de velocidade de descoloragao do corante em solugao e em suspensao a

temperatura ambiente em um dia ensolarado, sdo mostradas na Tabela 9.

Tabela 9 — Constantes de velocidade de descoloragao de DR23 obtidas em solugao
e suspensdo de TiO, com a variagdo de temperatura ambiente no
periodo de 4 h de irradiagdo. [DR23] = 1,50x10™ mol L™; [TiO,] = 1,75 g

L', pH 6,9
corante tinicial / °C tina / °C At/ °C  Descoloracdo /% kops / 10 min™
solucao 25,60 33,80 8,20 2,50 0,2
suspensao 25,10 33,60 8,50 3,90 0,3

A partir da Tabela 9 pode se observar que a solucdo de DR23 e a
suspensao formada por corante e TiO, foram respectivamente 2,5 e 3,9%
descoloridos com a variagdo de temperatura ambiente de 8 a 9°C, ou seja, a
descoloragao foi muito pequena com o aumento de temperatura. As constantes de
velocidade da suspensao e da solugao foram aproximadamente de 0,3x10* min" e

0,2x10‘4 min™' respectivamente, ou seja, cerca de 200 e 20 vezes menores quando
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comparada com a suspensao € a solucao irradiadas com luz artificial e cerca de 500
e 25 vezes menores quando se utilizou radiagao solar. Isto indica que € necessaria a
utilizacdo de radiacdo artificial ou solar na presenca do fotocatalisador para
descolorir DR23.
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5 CONCLUSAO

» O equilibrio de adsorgao/dessorgédo de DR23 na superficie de TiO, é atingido
em 45 minutos de agitagdo no escuro.

» O azo corante DR23 é descolorido e degradado na presengca de TiO;
seguindo comportamento cinético de primeira ordem.

» O efeito da variagdo térmica € desprezivel na constante de velocidade de
descoloragao de DR23 tanto em solucdo quanto em suspensao de TiOx.

» O processo UV/TIiO, é influenciado pelas concentracbes do substrato,
catalisador e pH e nao é influenciado pela mudancga de temperatura.

» A maior constante de velocidade de descoloracdo de DR23 em suspensao de
TiO, ocorreu quando de utilizou as concentragées de 1,00x10™* mol L™ e 1,25
g L respectivamente, em pH natural a 30,0° C para:

e variagdo de DR23 de 0,85x10™ a 2,00x10* mol L";
e variacdo de TiO, de 0,50 a 1,50 g L™
e variagdo de pHde 4 a 11

» A maior degradacgao ocorreu na condicdo em que se utilizou o planejamento
experimental, ou seja, DR23 1,50x10™* mol L' em TiO; 1,75 g L™", pH natural
6,9 a 30,0° C, apresentando 0,21% de carbono residual total contra 0,45% da
condicao exploratoria.

» O oxidante mais favoravel na descoloragcdo de DR23, utilizado em menor
quantidade e em menor tempo de irradiacao foi persulfato de potassio,
seguido do clorato de sédio e por ultimo o peréxido de hidrogénio.

» As maiores constantes de velocidade de descoloragcao de DR23 1,50x10™ mol
L™ (pH natural) em TiO,/UV ocorreram na presenca de oxidantes e sob
radiacao solar.

» Os ions persulfato e clorato na presenca de TiO, e radiacdo UV
representam como alternativas promissoras para tratamento e purificacao

de ambientes aquaticos contaminados por azo corantes.
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