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Resumo:

Este artigo investiga a eficiéncia de nanoparticulas fotocataliticas de dioxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco (ZnO) em
suspensdo, na descoloracdo de uma solucdo corante (amarelo Cassafix CA-3R®). Os experimentos foram conduzidos em um
reator fotocatalitico tipo tanque com agitacéo e irradiado por lampadas germicidas de 15 W, que emitem radiacédo ultravioleta,
no comprimento de onda de 254 nm. O pH das solugdes de corante foi variado para as faixas de pH &cida, neutra e alcalina,
onde observou-se que ocorreu maior redugdo de cor em pH &cido (pH = 4,0), para ambos os fotocatalisadores estudados. A
influéncia da concentracdo dos catalisadores foi investigada variando-as na faixa de 0,1 a 0,4%, onde verificou-se que a partir
de 0,2% de TiO, ou ZnO, a redugdo de cor atingiu aproximadamente 90%. A influéncia da intensidade de radiagdo sob a
eficiéncia da descoloracéo foi examinada, e foi visto que a eficiéncia do processo aumentou com o aumento de intensidade de
luz. Os resultados obtidos mostraram que o processo fotocatalitico, com TiO2 e ZnO é um método efetivo na remogéo de cor
do amarelo Cassafix CA-3R®.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea; corantes; radiagdo UV.

Abstract:

This paper investigates the efficiency of titanium dioxide (TiO,) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles suspended solutions, in
decolorization of the yellow Cassafix CA-3R dye. The experiments were conducted in photocatalytic reactor tank type,
irradiated with germicidal lamps of 15 W, emitting UV radiation, in 254 nm wave-length. The pH value of the solutions dye
varied in range acid, alkaline and neutral, it observed that occurred greatest color removal in pH 4, for both photocatalysts. The
influence of loading catalysts has been investigated by change of the 0.1 at 0.4%, it has been verificated that from 0.2% of TiO,
or ZnO, the color removal arrived approximately 90%. The influence of radiation intensity on the descolorization efficiency
has been examinated at constant dye concentration and has been seen that process efficiency increases with increasing light
intensity. The results show that photocatalytic process, with com TiO2 and ZnO is an effective method in color removal of the
yellow Cassafix CA-3R.

Keywords: Heterogeneous photocatalys; dyes; UV radiation.

1. Introducao

O tratamento dos efluentes industriais antes do seu
langamento em corpos hidricos é um importante fator na
protecdo ambiental. Dentro deste contexto, as indUstrias
téxteis sdo responsaveis por uma grande carga poluidora,
tendo em vista que seus efluentes contém grande quantidade
de corantes que ndo foram absorvidos no processo de
tingimento [1,2]. Estima-se que mais de 10% da producédo
mundial de corantes e pigmentos, cerca de 1 milhdo de
toneladas é dispersa no meio ambiente sem um tratamento
adequado, causando poluigdo estética e comprometimento da
vida aquatica. A principal fonte dessa perda corresponde a
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incompleta fixagdo dos corantes durante a etapa de tingimento
das fibras téxteis [3-9].

Nos dltimos anos, o processo fotocatalitico, tem sido
bastante utilizado no tratamento de efluentes domésticos e
industriais. A degradacdo fotocatalitica é conseguida com
auxilio de um fotocatalisador (um semicondutor). Alguns
semicondutores possuem a capacidade de converter luz em
outro tipo de energia, e neste caso a energia da luz absorvida
pelo semicondutor resulta na geracdo de pares
elétrons/lacunas (e- + h+) que irdo produzir radicais reativos.
Estes radicais sdo do tipo hidroxila (*OH) e podem oxidar e
mineralizar compostos organicos conforme as equagOes
abaixo:
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Tio, —™TiO,(e” +h")
h"+H,0—>eOH +H"

neOH + Compostosorganicos — H,0 + CO,

Nos processos fotocataliticos sdo utilizados diversos
fotocatalisadores como, por exemplo, TiO2, ZnO, CdS, ZnS,
WO;, BiO; e Fe,O;. Destes, o dioxido de titanio é o mais
empregado, devido as seguintes caracteristicas: nao tem
toxicidade, € resistente a corrosdo, tem preco acessivel, é
abundante, é insoldvel em &gua, tem fotoestabilidade, possui
estabilidade quimica em ampla faixa de pH e pode ser usado a
temperatura ambiente [10,11]. O TiO, pode existir nas formas
alotrépicas anatase, rutilo e brookite, sendo a mistura das
formas anatase e rutilo, na propor¢do de 70:30, a mais
utilizada devido a maior fotoatividade da forma alotrépica
anatase [12]. Por outro lado, com o intuito de aumentar a
absorcéo de luz pelos fotocatalisadores, para faixa do espectro
visivel, modificacBes tém sido feitas com dopagem dos
mesmos com diversos ions metalicos [13].

Desde entdo, sdo inimeros os artigos publicados sobre
oxidacdo fotocatalitica de solugBes aquosas contendo produtos
quimicos organicos especificos, principalmente corantes [14-
18]. Zhang et al. [19] estudaram degradacdo de
hidrocarbonetos aromaticos no solo com luz solar e TiO,,
obtendo elevados valores de degradacdo dos compostos
aromaticos. Para tratamento de corantes, a fotocatélise ja foi
estudada por vérios pesquisadores, onde foi verificada a
eficiéncia do processo com relagdo a reducdo da coloragdo da
solucéo, o que é um indicativo da transformacéo quimica dos
corantes [14,16,20-24]

Os processos de oxidagao fotocatalitica sdo influenciados
por vérios fatores, tais como concentracdo de catalisador,
intensidade e tipo de luz, tempo de irradiagdo, concentragdo
do substrato a ser degradado, pH e presenga de agentes
oxidantes [6,25].

O pH exerce uma importante fungdo nos processos
fotocataliticos, podendo afetar as propriedades superficiais do
catalisador, incluindo cargas das particulas, tamanho dos
agregados e as posicbes das bandas de valéncia e de
conducdo; e afetar também as propriedades dos substratos
[26]. A quantidade de «OH produzidos pela radiacdo UV é
afetada pelo pH, como resultado, a taxa de descoloracdo é
altamente dependente do pH da solugéo [15].

O fenbmeno da adsorcdo também é um fator
determinante na fotocatalise heterogénea, pois é necessério
que as substancias a serem tratadas estejam adsorvidas a
superficie do fotocatalisador, por isso a degradacdo do corante
é também influenciada pela quantidade do fotocatalisador e
agregacdo das particulas do mesmo em quantidades elevadas.
De modo geral a degradacdo do corante aumenta com o
aumento da concentragdo do fotocatalisador. O aumento da
quantidade de fotocatalisador aumenta o nimero de sitios
ativos na superficie do mesmo, causando assim, um aumento
do nimero de radicais *OH que podem participar em tempo
real da descoloracdo da solugdo corante. Porem acima de um
certo limite da concentracdo do fotocatalisador, a solugdo
torna-se turva blogueando a radiacdo UV necesséria para que

a reacdo possa acontecer e por conseguinte, a eficiéncia do
processo de degradacdo diminui [27].

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo da
eficiéncia da fotocatélise heterogénea, na remocdo de cor de
uma solugdo corante (amarelo Cassafix CA-3R), usando como
fotocatalisadores o didxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco
(Zn0). Para cada fotocatalisador os seguintes parametros
operacionais no processo foram investigados: concentragdo de
cada catalisador, influéncia do tempo da radiacdo, influéncia
do pH.

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

Como fotocatalisadores  foram utilizados diéxido de
titnio (TiO,) da marca Degussa P-25 que é uma mistura das
formas alotropicas anatase e rutilo, na proporcdo de 70:30
com tamanho de particulas médias de 30 nm e area superficial
de 50 m%g? [4], e 6xido de zinco (ZnO) em pé da marca
Merck (com o didmetro médio das particulas de 0,8 um [15].
Ambos os fotocatalisadores foram usados na forma comercial
sem nenhum tratamento prévio, 0S mesmos eram pesados nas
propor¢des preestabelecidas e adicionados a solugdo do
corante, sendo que cada fotocatalisador foi usado
separadamente. O corante utilizado, sem nenhuma purificagdo
adicional foi o amarelo Cassafix CA-3R®, que é um corante
reativo do grupo azo, cuja formula quimica é
CsH20CINgNa,016Ss, comumente utilizado na inddstria téxtil.
Este foi gentilmente cedido por uma fabrica de redes, da
regido de S&o Bento, Paraiba, Brasil. A solu¢do do corante
utilizada foi preparada na concentracéo de 100 mg.L™.

2.2. Sistema Experimental

O sistema experimental foi formado de uma cémara
fotocatalitica retangular com dimensdes 80 cm x 40 cm x 40
cm, fechada de modo a ndo permitir o vazamento de radiagdo
para o exterior da mesma. Na parte superior, existe um
suporte, com 3 lampadas germicidas de 15 W, Philips, que
ficam a uma distancia de 15 centimetros da solug¢do do
corante. As mesmas emitem radiagdo UV, com um pico de
radiagdo no comprimento de onda de 254 nm. Na parte
inferior um agitador magnético, onde foi colocado o reator
tipo tanque para descoloragdo do corante. O reator consiste de
um vaso cilindrico confeccionado em vidro pirex com um
volume de 1000 mL, localizado sob as lampadas (Figura 1).

Os experimentos foram realizados em duas etapas: na
primeira, com radiacdo UV e auséncia de catalisadores
(fotdlise), para isto a solugdo do corante na concentracdo de
100 mg.L™, foi irradiado em 3 faixas de pH (4,7 e 10). Na
segunda etapa, com radiagdo UV e presenca de catalisadores
(fotocatalise), onde foi analisado a influéncia do pH das
solugBes, nas faixas de pH &cida, neutra e alcalina, tempo de
exposicao a radiagdo, intensidade de radiacéo e a variagdo da
concentragdo dos catalisadores na descoloragcdo da solucdo
corante
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Figura 1. Sistema fotocatalitico utilizado

2.3. Procedimento Experimental

Para investigar o efeito do pH na remocdo de cor na
solucdo do corante, experimentos foram realizados em pH
igual a 4,0, 7,0 e 10, para ambos fotocatalisadores na
concentragdo de 0,1%. O ajuste de pH foi feito com um acido
ou uma base que eram adicionados a solucdo do corante. O
efeito concentragdo do TiO, e do ZnO sobre a redugdo de cor
do corante, com concentracdo de 100 mg.L™ e pH 4,0 foi
investigada variando tais concentracdes em 0,1 %, 0,2 %, 0,3
% e 0,4 % para ambos fotocatalisadores. A influéncia da
intensidade de radiacdo sobre a reducdo da cor do corante, foi
examinada na mesma solucdo aquosa com concentragdo de
100 mg.L™, pH 4,0 e concentracdo dos catalisadores de 0,1%.
A intensidade de radiacdo UV foi variada em 3 intensidades:
1,230 mW/cm?; 1,878 mWicm? e 2,66 mW/cm?.

O tempo de duracéo para cada experimento, em ambas as
etapas foi de 4 horas. Em todos os experimentos, a cada 30
minutos amostras foram retiradas e centrifugadas para a
separagdo do fotocatalisador, a uma velocidade de 3200 RPM,
em uma centrifuga marca Fanem, Baby |, Mod. 206 durante
15 min. A intensidade de radiacdo foi medida com um
radidmetro da marca Cole Parmer Instrument CO.

3. Resultados e Discussao

3.1. Espectro de absor¢éo do corante.

Inicialmente foi feita a espectroscopia de absor¢do
molecular da solucdo corante, a mesma foi realizada em um
espectrofotdmetro UV-Visivel da marca Fenton, modelo Plus
700, pelos dados obtidos na varredura foi observado que o
comprimento de onda de maxima absorbancia foi de 425 nm
(Figura 2).

3.2. Efeito da fotdlise

Na primeira etapa foi feito o estudo da fotoélise, tal estudo
consistiu em analisar o efeito da radiacdo UV sobre a solugéo
corante sem a presenca dos fotocatalisadores. A Figura 3
ilustra a fot6lise na descoloragdo da solucdo do corante
Cassafix CA-3R. De acordo com os dados obtidos verificou-
se uma eficiéncia de descoloragdo desprezivel. Akiol et al.
[18] em seu trabalho encontraram resultados semelhantes ao
deste trabalho, indicando que somente a radiagdo ultravioleta
é insuficiente para a degradacao do corante.
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Figura 2. Espectro de absorcdo do corante Cassafix CA-3R
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Figura 3. Fotdlise na descoloragéo do corante Cassafix CA-3R
3.2. Efeito do pH

A Figura 4 apresenta o efeito do pH na descoloracdo da
solucdo corante. Observa-se que a remocgdo de cor foi mais
significante em pH &cido (pH = 4,0), tanto para o TiO, como
para 0 ZnO, com uma pequena vantagem para o diéxido de
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tithnio. Este fato é devido a carga negativa do corante,
enquanto que a superficie do catalisador é carregada
positivamente em meio &cido [28].
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Figura 4. Influéncia do pH sobre a taxa de degradacéo

Por outro lado, como o corante estudado é um corante
anidnico, pertencente ao grupo azo-corante, 0s quais S0
totalmente ionizados pela agua, tornando sua molécula
carregada negativamente; em condigBes &cidas, devido a
diferenca de carga, ocorre uma adsor¢do rapida e uma maior
degradagdo [29].

3.3. Efeito da concentracao dos catalisadores

As Figuras 5 e 6 ilustram o efeito da concentracdo dos
catalisadores TiO, e ZnO, respectivamente, na descoloracdo
da solugdo corante.

Nos experimentos com TiO, a 0,1 % foi observado uma
reducdo de cor em 90 % em torno de 180 min, enquanto que
para as concentragdes a partir de 0,2 %, a mesma reducao
ocorreu a partir de 120 min.

Para 0 ZnO, os resultados foram similares, o tempo de
remogdo de cor observada para a concentracdo de 0,1% foi de
aproximadamente 240 min. Enquanto para as demais
concentragdes, em 150 min foi alcancada redugdo de cor em
90 %. Isto aponta que para as concentragbes de
fotocatalisadores maiores ou igual a 0,2%, tempos de
irradiacdo acima de 150 min exerceu pouca influéncia sobre a
descoloragdo do corante.

Isto pode ser explicado pelo fato de que o aumento da
quantidade do catalisador aumentou a quantidade de sitios
ativos sobre a sua superficie, o qual elevou o nimero de
radicais hidroxilas, uma vez que os sitios ativos estdo
diretamente relacionados com a densidade de particulas do
fotocatalisador na area de radiacéo [30].

120

—=®—TiO,- Carga 0,1 %
—o— TiOz— Carga 0,2 %
—A—TiO,- Carga 0,3 %
—v—TiO,- Carga 0,4 %

80

60

404

20

Concentragao do corante (mg.L™

. . T . T . .
0 50 100 150 200 250
Tempo de irradiagao (min)

Figura 5. Influéncia da concentracdo do TiO,
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Figura 6. Influéncia da concentragdo do ZnO

No entanto, pode ser visto também que para
concentragcBes de catalisadores acima de 0,2%, ndo se
observou mais reducdo na concentragdo do corante, sugerindo
que efetivamente existe uma concentragdo Otima  de
catalisador e que acima desta concentracgdo, a transmisséo de
radiacdo UV fica comprometida, devido a possibilidade de
agregacdo das particulas, bem como a redugdo do campo de
radiacdo, por causa do espalhamento de luz.

Resultados semelhantes foram encontrados por diversos
autores, Toor el al [25] relatam que a concentracdo  de
catalisador da ordem de 0,4-0,5 g.L™, conduzem a melhores
velocidades de degradagdo. Soutsas et al [28], no seu trabalho
observou que para cargas de catalisador maior que 1,0 g.L™
também ndo provocou significativamente maior eficiéncia de
descoloracdo. Zhang et al [31] também observou que
concentracdes altas de catalisador levar a um a uma facil
agregacdo das particulas contribuindo para uma redugdo de
transmissé@o de luz, concordando com Wiszniowski et al [32]
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que em seu trabalho encontraram reducdo de eficiéncia de
degradagdo com aumento da quantidade de TiO,,

3.4. Efeito da intensidade da irradiagéo

As Figuras 7 e 8 ilustram o efeito da intensidade da
irradiacdo na descoloragdo da solucgdo corante.

120

2
—— 2,66mW/cm

2)
—®— 1,878mW/cm

2
—4A— 1,230mW/cm

80 4

60

40 -

20

Concentracao do corante (mg.

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo de irradiagao (min)

Figura 7. Influéncia da radiagéo para TiO,
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Figura 8. Influéncia da radiagéo para ZnO

Observa-se uma forte dependéncia entre a intensidade de
radiacdo e a reducdo de cor, para TiO, e ZnO. Pela Figura 7
que trata do processo fotocatalitico com o TiO,, pode-se
observar para a maior intensidade de irradia¢do (2,66 W.cm’
%), um decaimento acentuado da concentracdo do corante para
os primeiros 120 min, depois desse tempo o decaimento é
mais acentuado, chegando 90 % aos 180 min. Comportamento
similar é observado na Figura 8 que trata do processo com o
ZnO, um decaimento constante para todo o tempo de
irradiacdo para a maior intensidade de irradiagdo (2,66 W.cm’
%), chegando aos 90 % de descoloragdo da solugdo corante

somente no final do processo (240 min). As reacdes de
degradacdo sdo claramente dependentes da intensidade
luminosa, na maioria dos estudos cinéticos de reagdes
fotocataliticas, a taxa de oxidagdo cresce com 0 aumento de
intensidade de luz numa relagdo néo linear. Segundo Raulf et
al. [27], dependendo da cinética da reacdo, o aumento da
intensidade luminosa pode aumentar rapida ou lentamente a
velocidade de uma reagdo até um limite, onde o substrato ndo
pode mais gerar pares elétron-lacuna.

4. ConclusGes

Os resultados apresentados na fotodegradacéo do corante
amarelo Cassafix CA-3R®, com TiO, e ZnO, em solucdes
aquosas levam as seguintes conclusoes:

Foi observado para ambos os fotocatalisadores que em
pH éacido (pH = 4) ocorreu uma maior reducdo de cor.

Os experimentos mostraram que ambos  0S
fotocatalisadores foram eficientes, no entanto a degradagéo
com o TiO, ocorre em menos tempo, quando comparado com
0 ZnO.

O teor otimo de fotocatalisadores foi de 0,2%, pois
atingiu uma descoloracdo de 90% e acima deste valor, a
reducdo de cor permaneceu constante.

A intensidade de radiacdo exerceu forte influéncia na
descoloracdo para os dois fotocatalisadores usados, tendo sido
observado que quanto maior for a intensidade de radiacéo,
maior sera a descoloragdo da solucéo.

O TiO, e ZnO foram eficientes como fotocatalisadores,
no processo fotocatalitico, para redugdo de cor do corante
amarelo Cassafix CA-3R®.
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