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Artigo

EFFECTS OF OXIDANT AGENTS AND DISSOLVED OXYGEN ON THE DECOLORIZATION OF ACID ORANGE 7 AZO
DYE BY PHOTOLYSIS AND PHOTOCATALYSIS. The decolorization of acid orange 7 azo dye by photolysis and photocatalysis
by ZnO was investigated in the presence of oxidants such as NaClO,, NaBrO,, NalO,, and K,S O, in an open reactor at 30 °C. The

decolorization was relatively fast at lower oxidants concentrations and slow rate at larger concentrations, except for persulfate in the

photocatalysis. Concerning photolysis the rate constant enhanced gradually, except for chlorate, outreaching the obtained values by

photocatalysis, at higher concentrations. The air saturation decreased the rate constant in both processes and indicated that the azo

dye can be decolorized without dissolved oxygen in persulfate medium.
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INTRODUCAO

As industrias de cosméticos, de couro, de papel, téxteis, entre
outras, utilizam grandes quantidades de corantes e consomem dgua
limpa nos processos de producdo, retornando a0 ambiente como
efluente. Dentro deste contexto, o setor téxtil gera grandes volumes
de efluentes com elevado teor de matéria organica e de aditivos
usados no processamento. Estes efluentes apresentam coloragdo
intensa, porque aproximadamente 15% da producio s@o perdidos,
para o meio ambiente, durante a etapa de tingimento das fibras, além
dos produtos de degradagdo altamente carcinogénicos provenientes
dos azocorantes, como as aminas aromdticas.' Assim, o descarte
dos efluentes coloridos no ecossistema ¢ uma fonte dramética de
poluicdo estética, de eutrofizacdo e de perturbagdes na vida aqua-
tica. A necessidade por tratamentos efetivos dos efluentes vem-se
tornando uma preocupagdo crescente para minimizar os problemas
ambientais.*

Os desenvolvimentos de tratamentos quimicos tém mostrado
que os processos de oxidagdo avangados (POAs) representam
alternativas para reducdo de subprodutos e cor desses efluentes.
Estes processos sdo baseados na geracio do radical hidroxila HO*
altamente reativo com potencial de oxidacdo de 2,80 V,° capazes
de degradar substincias organicas presentes em efluentes indus-
triais.” Dentre os POAs, os semicondutores do tipo-n catalisam sob
condicdes normais a degradac@o e a mineralizagido dos poluentes
organicos na presenca de radiacido UV com energia igual ou maior
que a energia de band-gap.® No decorrer das duas dltimas décadas,
uma grande quantidade de pesquisas tem sido realizada com a fina-
lidade de encontrar meios para purificaciio de dguas e remediacio
de ambientes aqudticos contaminados com herbicidas, corantes,
surfactantes etc.!!? Neste aspecto, o didxido de titdnio e o 6xido
de zinco tém sido utilizados recentemente como fotocatalisadores
efetivos, de baixo custo e atéxicos para a degradagdo de inimeros
corantes sintéticos.''®

Em nossos trabalhos recentes, a degradacdo fotocatalitica de
herbicidas imidazolinonas foi investigada usando o diéxido de titanio
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em suspensdo aquosa na presenga de oxidantes inorganicos como
peréxido de hidrogénio,'?! persulfato de potdssio*?? e periodato
de sddio.?! Com base nestes estudos, constatou-se que o persulfato
e o periodato apresentaram maior eficiéncia na degradacio desses
herbicidas, quando comparada ao peréxido de hidrogénio. Neste
trabalho investigamos a descoloracdo de acid orange 7 (AO7), um
mono azocorante (Figura 1), sob condi¢des nas quais oxidantes
inorgdnicos, como clorato de sédio, bromato de sédio, periodato de
sédio e persulfato de potdssio, foram adicionados respectivamente em
solucdo e em suspensdo aquosa de 6xido de zinco em reator aberto
a atmosfera em pH natural sob radiacdo UV a 30 °C. Além disso,
o efeito do oxigénio dissolvido na remoc¢do de cor de acid orange
7 foi investigado, comparando-se as constantes de velocidade de
descoloragdo de AO7 na presenga de persulfato, sob fotocatilise e
fot6lise, saturando-se ou ndo com ar, com O, e N, respectivamente,
em reator fechado e aberto a atmosfera.
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Figura 1. Estrutura quimica do azo corante acid orange 7 (AO7)

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O azo corante acid orange 7, AO7 (C, H, N,SO Na) - C.I. 15510,
foi gentilmente cedido pela empresa Chimical S.A. O éxido de zinco,
7ZnO (Carlo Erba, PA) foi usado como fotocatalisador. Ambos os
reagentes foram utilizados sem prévia purificagdo. Todos os outros
reagentes como clorato de sédio (NaClO,, Vetec, 99%), bromato de
sdédio (NaBrO,, Vetec, 99,5%), periodato de sédio (NalO,, Carlo Erba,
100%,), persulfato de potassio (K,S,0O, Synth, 98%, P.A.), oxigénio
(0,,AGA,99,5%) e nitrogénio (N,,AGA, 99,999%) utilizados foram
de grau analitico. As solu¢des foram preparadas usando dgua ultrapura
obtida através do ultrapurificador Elga modelo USF CE.
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Procedimento

Os experimentos foram realizados em reator de vidro borossilica-
to (200 mL), com parede dupla para circulacio de d4gua proveniente
do banho termostatico com refrigeragdo, garantindo a permanéncia
da temperatura em 30,0 = 0,1 °C com reator aberto a atmosfera, a
ndo ser que seja mencionado o contrario. Quantidades adequadas
dos oxidantes NaClO,, NaBrO,, NalO, ¢ K,S, O, foram adicionadas
respectivamente a 150 mL tanto da solucdo de azo corante quanto
da suspensdo de ZnO contendo azo corante. A suspensdo formada
por acid orange 7 e 6xido de zinco foi agitada em 600 rpm (Fisatom
752) por 60 min no escuro, para permitir a adsor¢ido do corante na
superficie do fotocatalisador. A suspensdo e a solu¢@o foram saturadas
ou nao com ar, oXigénio ou nitrogénio durante a irradiacdo com bolhas
pequenas. O potencial do sistema foi medido usando-se o eletrodo de
ORP (Digimed, DM10) a temperatura ambiente. A irradiacdo foi feita
no interior de uma camara de irradiag@o usando a lampada de vapor
de Hg sem bulbo de 125 W. A irradiancia correspondente a 195,00
+ 20,00 uW cm? foi medida por radiémetro (Topcon UVR-2) com
o reator aberto ou fechado. Aliquotas de 1,1 mL foram coletadas e
filtradas (Millipore-0,22 um) em tempos pré-determinados e medido
o pH (Marte MB-10) durante a irradia¢do. A descoloragdo do AO7
(e =1,51x10* L mol"! cm™) foi monitorada em 485 nm espectrofoto-
metricamente (Hitachi U-3000) a 30 °C.

As constantes de velocidade de descoloragdo, k{}bx, foram deter-
minadas a partir da inclinaco (r 20,991, s <0,109) de In da concen-
tracdo de AO7 em fungdo do tempo de irradiacdo, respectivamente,
para fotocatdlise em reator aberto/fechado. Para fotélise em reator
aberto/fechado o coeficiente de correlagdo foi menor (r = 0,974, s <
0,065). Ask , foram reprodutiveis em +5%. As medidas foram feitas
em duplicata e, quando necessdrias, em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Descoloracao de acid orange 7 irradiado

A descoloragio de acid orange 7 (0,50x10* mol L") em suspen-
sdo de ZnO (1,5 g L") em fungio do tempo de irradia¢do (Figura 2)
seguiu o comportamento cinético de 1* ordem em pH natural de 6,9
a30°C. As bandas em 485 e 430 nm correspondem, respectivamente,
as formas hidrazona e azo do corante, originadas da interagado tauto-
mérica da ligacdo de hidrogénio entre os oxigénios do grupo naftila
e o hidrogénio-b da ligagdo-azo correspondente,” que funcionam
como sitios ativos para o ataque oxidativo.?* A diminui¢do das bandas
com absorcdes mdximas em 228, 255 e 307 nm e do intermedidrio
em 347 nm formado em 20 min de irradia¢@o, de modo similar ao
processo UV/H,0,,” indica o desaparecimento dos grupos aromaticos
e, consequentemente, a degradacio de AO7 em 90 min. O pH no
final da irradiacdo tornou-se levemente mais alcalino aumentando
de 7,0 para 7.4.

As constantes de velocidade de descoloragao, obtidas por fotoca-
tdlise mediada por 6xido de zinco na auséncia dos oxidantes, foram
equivalentes a 14,33x10° (r = 0,992; s = 0,078) e 23,15x10* min!
(r=0,991; s = 0,108), respectivamente, em reator fechado e aberto
a atmosfera a 30 °C, indicando que o ar sobre a superficie interfere
na descoloragdo. A concentragio de 1,5 g L' de ZnO, utilizada neste
trabalho, ndo impede a penetracdo de luz, pois se verificou que na
descoloracdo de 1,0x10* mol L' de AO7, as constantes de velocidade
foram respectivamente iguais a 10,41x10 min™! (r=0,997; s = 0,057)
para 1,5 gL"'e20,16x10° min' (r =0,998; s =0,042) para 2,5 gL' de
Zn0. Além disso, € importante mencionar que a descoloracdo de acid
orange 7 foi pouco significativa (9,27x10° min’', r = 0,883; s =0,007)
por fotdlise direta realizada em reator aberto durante 7 h a 30 °C.
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Figura 2. Variagoes espectrais na descoloragdo e degradagdo de acid orange
7 (0,50x10* mol L') em suspensdo aquosa de ZnO (1,5 g L'') em fun¢do do
tempo de irradiagao em pH natural a 30 °C

Fotocatalise de acid orange 7 na presenca de oxidantes

A habilidade de um semicondutor, sob ilumina¢do, aumentar a
velocidade de degradagd@o de um composto orgénico € atribuida a
estrutura eletrOnica, caracterizada pelas bandas de valéncia completa
e de conducdo, vazia. Ao irradiar o 6xido de zinco com energia igual
ou maior que a energia de band gap (3,2 eV), os elétrons da banda de
valéncia sdo excitados a banda de conducdo para produzir os pares
elétrons-buracos (Equagdo 1).

Zn0 -2 ¢ 4 b (1)

Estes pares podem ou recombinar e dissipar a energia como
calor, ou migrar a superficie do semicondutor e participar das
reacoes de oxidagdo-reducdo interfaciais através da formagao do
radical hidroxila, "OH (Equacio 2) e do anion radical superéxido,
O, (Equagio 3).

h*+H,0 — *OH + H* 2)
e+0,—0,” 3)

O anion radical superéxido na presenga de H,O € convertido em
radical hidroxila (Equagdo 4) que degrada o corante.

0,” + H,0 — *OH + OH + 5 0, )

Por outro lado, a adi¢do de oxidantes promove o aumento da
eficiéncia quantica pela inibicdo da recombinacdo do par elétron-
buraco na superficie do semicondutor assim como O processo
térmico e fotoquimico na suspensio,’*? aumentando a constante
de velocidade de degradacdo. Dentre os oxidantes adicionados,
o persulfato apresentou o melhor desempenho em aumentar a
constante de velocidade de descoloracdo. Esta propriedade foi
menor para o periodato, seguida pelo bromato e, por ultimo,
para o clorato em reator aberto, quando se variou a concentragio
de 2,0x10* a 2,0x10!" mol L' em pH natural a 30 °C conforme
mostrado na Figura 3. A adi¢do de 2,0x10* mol L' de CIO, a
suspensdo de ZnO contendo o azo corante elevou a constante de
velocidade para 26,51x107 min™! (r = 0,991; s = 0,096). Este au-
mento foi atribuido ao fato de o fon clorato (Equagdo 5), o radical
ClO,’ (Equagio 6) e espécies como HCIO, e HCIO (Equagdes 7
e 8)% aceitarem prontamente os elétrons da banda de condugio
para oxidar a molécula de acid orange 7.
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CIO, +2H* + ¢, — CIO, + H,O 5) as moléculas de corante estariam adsorvidas em sitios relativamente
distantes na superficie do semicondutor. Isto implica que a coliséo
ClO, + H* + ¢, — HCIO, (6) efetiva seja menos provavel entre a molécula de azo corante e o féton
com energia de band gap, isto €, quanto menor a concentracio do
HCIO, + 2H* + 2 ¢, — HCIO + H,0 @) oxidante independentemente de sua natureza, menor\seré a constante
de velocidade, justificando assim o resultado obtido. A medida que os
HCIO +H*+2¢, —» CI'+HO (8) sitios forem ocupados com o aumento da concentragdo de oxidante, a

A constante de velocidade aumentou até 30,96x107 min™' (r =
0,994; s =0,07), quando se adicionou 2,5x10-* mol L' de clorato. A
diminuig¢do para 27,76x10° (r=0,991; s =0,108) € 22,14x10 min™!
(r=0,991;s=0,103) com a adicéo, respectivamente, de 12,50x10
e 20,00x10* mol L' de NaClO, conforme pode ser observada
na Figura 3 ¢ atribuida a saturacdo do oxidante na superficie do
semicondutor.
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Figura 3. Constante de velocidade de descoloragdo, km, de AO7 (0,50x107
mol L") em suspensdo de ZnO (1,5 g L") na presenca de oxidantes como
(m) ClO; (o) BrO; (A) 10, e (V) §,0. sob radiagdo UV em pH natural

a30°C

Por outro lado, ao adicionar 2,0x10* mol L' de bromato, a
constante de velocidade inicial foi da mesma ordem de grandeza do
clorato, ou seja, 22,07x10° min (r = 0,991; s = 0,109) e aumentou
para 35,88x107 min! (r = 0,998; s = 0,053) em 5,00x10 mol L"!
mantendo-se praticamente constante até 20,00x 10 mol L"! de broma-
to conforme pode ser observada na Figura 3. De forma similar ao fon
clorato, isto pode ser atribuido a reagdo entre o fon BrO, e o elétron
da banda de conducao, formando o radical BrO,’ e outras espécies
reativas até produzir o fon Br, que reage com dgua para formar o
ion hidroxila e, na sequéncia, o radical hidroxila, responsével pela
descoloracdo do azo corante. Considerando-se que os potenciais
de redugdo de clorato e bromato sejam equivalentes a 1,15 V, as
maiores constantes de velocidade de descoloracdo em meio de bro-
mato podem ser atribuidas predominantemente a menor energia de
ligagdo entre Br-O (235,1+0,4 kJ mol"') quando comparada a C1-O
(269,1 kJ mol™").3°

A adicdo do fon periodato de 2,0x10* a 5,0x 10> mol L' aumen-
tou mais ainda a constante de velocidade, ou seja, de 21,76x1073 (r =
0,991; s =0,105) a 48,94x107 min™' (r = 0,998; s = 0,068), atribuida
a menor energia de dissociag¢@o da ligacdo entre o iodo e o oxigénio
(180 kJ mol™")*® e maior eficiéncia na captura do elétron para formar
espécies reativas como IO_;, HIO3, HIO,, HIO e, subseqiientemente, 0
radical hidroxila. O fato de, em concentracdes mais baixas, as constan-
tes de velocidade possuirem a mesma ordem de grandeza, sugere que

frequéncia de colisdo serd maior e, consequentemente, a formacéo de
espécies que capturam os elétrons da banda de condugio e aumentam
a constante de velocidade.’ Sadik® ao irradiar 0,50x10 mol L' de
AO7 em suspenséo de 0,5 g L' de TiO, a constante de velocidade de
descoloragiao aumentou de 6,1x102 a 74,74x10? min' com a adigao
de 4,67x10” a 1,0x10”* mol L' de IO, indicando que a captura os
elétrons ejetados pelo didxido de titanio ocorre bem mais rapidamente
do que em 6xido de zinco.

Por outro lado, a adi¢@o de persulfato no meio reacional qua-
druplicou a constante de velocidade de descoloragao de 17,25x107
(r=0,992; so= 0,104) a 71,75x107 min™!' (r = 0,993; s = 0,084) no
intervalo de 2,0x10* a 20,0x10 mol L"! em pH natural a 30 °C. Isto
pode ser justificado, porque o elétron fotogerado pode ser capturado
pelo fon persulfato para formar o &nion radical sulfato SO, (Equagdo
9), um agente oxidante forte com potencial redox de 2,6 V,** que
pode abstrair um dtomo de hidrogénio de H,0 ou de uma molécula
organica para produzir o radical hidroxila (Equagao 10) e o oxigénio
molecular (Equagdo 11). Além disso, a energia de dissociacio da
ligacao simples oxigénio-oxigénio (146 kJ mol')** € menor que a de
halogénio—oxigénio dos outros oxidantes investigados.*

S,0.+e, . — SO, +S0O* 9
SO,”+H,0 — *OH + SO >+ H* (10)
480,7+2H,0—4S0>+4H*+0, (11)

Conforme mostrado na Figura 3, dos quatro oxidantes utilizados
para descolorir o AO7, o persulfato foi, sem divida, aquele que apre-
sentou melhor desempenho nas mesmas condi¢des experimentais,
especialmente devido a formacao do radical anion sulfato e por conse-
quéncia, o radical hidroxila (Equacdo 10) e o oxigénio molecular.

A partir destes resultados conclui-se que a constante de veloci-
dade de descoloracdo de AO7 depende basicamente da capacidade
de captura, pelo agente oxidante, do elétron disponivel na superficie
do catalisador e produzido pela incidéncia de radiagdo, a fim de
evitar a recombina¢do do par elétron-lacuna. Isto justifica o rapido
aumento da constante de velocidade em concentragdes mais baixas
e um aumento relativamente mais lento a partir de 0,5x10* mol L™!
de oxidante, na qual se supde que a propor¢do de sitios disponiveis
seja pequena. Além disso, a menor eficiéncia pode ser consequéncia
de um processo de fotélise do corante, prejudicado pelo ZnO, inde-
pendentemente da presenca do oxidante.

Fotoélise de acid orange 7 na presenca de oxidantes

A variagdo das constantes de velocidade de descoloragido de AO7
sob fotdlise em fungdo da concentragdo de 2,0x10* a 20,0x10 mol
L' dos quatro oxidantes inorgénicos a 30 °C € mostrada na Figura 4.
A adi¢@o de fon clorato inibiu a descolorag@o neste intervalo, pois
a reacdo foi bem mais lenta em toda extensdo (1,10x10*min’!, r =
0,974; s,= 0,003 a 2,79x10”* min", r = 0,986; s = 0,019) em relagdo
a fotocatdlise. Por outro lado, o corante descoloriu mais rapidamen-
te (8,46x10* min, r = 0,975; s = 0,018) com a adi¢io de 2,0x10*
mol L' de bromato e aumentou gradualmente até 40,68x10* min™!
(r = 0,994; s = 0,063), tornando-se mais rdpida que a fotocatdlise
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(37,49x107 min! (r=0,992; s = 0,062)) ao adicionar 20,0x10? mol
L' de bromato. As constantes de velocidade de descoloracdo de AO7
aumentaram de forma mais efetiva, quando se adicionou o periodato
e o persulfato, pois a descoloracio se tornou mais rapida, por fotélise,
apartir de 1,5x102 mol L. Na presenca do primeiro, as constantes de
velocidade variaram de 6,06x107 (r = 0,988; s = 0,025) a 8,33x107?
min (r=0,997; s = 0,064) enquanto que na de persulfato de 7,2x10*
(r=0,989; s =0,007) a 1,32x10"! min"! (r = 0,983; s = 0,010) como
mostrado na Figura 4.
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Figura 4. Constante de velocidade de descoloragdo, k , de acid orange 7
(0,50x10* mol L") sob fotdlise em fun¢do da concentragdo de oxidantes como
(m) ClO; (®) BrO, (A) 10, e (V) S,0.” em pH natural a 30 °C

A adigdo de clorato foi menos efetiva na descoloracdo de AO7
em relag@o aos outros oxidantes na fotdlise, apesar de ter aumentado
a constante de velocidade por aproximadamente 25 vezes, ou seja,
de 0,11x10% a 2,79x10° min’!, quando se variou a concentracdo de
clorato de 2,0x10* a 20,0x10> mol L. Esta diminuigdo € atribuida
a menor quantidade dos radicais CIO," e O™ produzida por fotélise
(Equacdo 12) devido a maior energia de ligac@o entre os dtomos de
cloro e oxigénio, quando comparada as de bromo-oxigénio e iodo-
oxigénio.*® Assim, pode ser inferido que o ndimero de radical hidroxila
formado em meio 4cido € relativamente pequeno (Equagéo 13).

clo, > clo; + 0" (12)
O+ H* — «OH (13)

A diferenca entre as constantes de velocidade de descoloragdo
de AO7 utilizando-se o fon clorato 2,0x10* mol L' na fotocatélise
(26,51x10° min™) e na fotdlise (0,11x10° min™') é, principalmente,
devido aos sitios disponiveis para adsor¢ao do azo corante e da 4gua
na superficie do semicondutor durante a irradiag@o para produgdo
de radical hidroxila. O radical CIO, € reduzido em solu¢do aquosa
sucessivamente a HCIO,, HCIO e CI' de modo similar ao mostrado
nas Equagdes 5-8. A reagdo total € entdo dada por:

ClO; +6¢e, +6H > Cl +3H,0 (14)

A adigdo de 2,0x10* mol L' de bromato de sédio aumentou
a constante de velocidade de descoloragdo de AO7 para 0,85x10
min"'. Quando se utilizou 5,0x102 mol L' de bromato, a constante
de velocidade aumentou para 30,63x 10 min™ (r = 0,998; s = 0,056)
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e em 20,0x102 mol L' a descoloragio foi mais rapida (40,68x107
min') do que a fotocatélise (37,49x107 min™ (r=0,992; s =0,061)).
Isto mostra que o aumento na concentragido de bromato favorece a
produg@o de radicais como BrO," e O e, consequentemente, a pro-
dug@o de radical hidroxila e a descoloracdo do azo corante.

Na presenca de 10, 2,0x10* mol L' a constante de velocidade
de descoloragio do azo corante foi ainda maior, ou seja, de 6,06x10
min’', ao redor de 55 e 7 vezes respectivamente maiores em relacdo
ao clorato e bromato. A constante de velocidade de descoloragdo por
fotélise tornou-se maior (36,37x10° min! (r=0,999; s=0,032)) que a
fotocatdlise (34,10x 10 min''(r=0,975; s = 0,060)) para 1,5x 10> mol
L' de periodato. Este comportamento foi atribuido & maior reatividade
dos radicais produzidos a partir do periodato como 10", HIO,, HIO,
e HIO, assim como a menor energia de ligagdo de iodo-oxigénio em
relag¢do aos dois outros.®

A adicdo de 2,0x10* mol L' de persulfato resultou em uma cons-
tante de velocidade de descoloragdo de 0,72x10° min' com reator
aberto a 30 °C. Apesar de este valor ser menor comparado ao periodato,
a capacidade de oxidagdo aumentou com o aumento da concentracio
sob irradiacdo, pois se adicionando 1,0x10 mol L' de persulfato a
constante de velocidade atingiu 34,35x 10 min™' (r=0,980; s = 0,056),
valor este maior que a de fotocatdlise (31,95x10° min™, r = 0,995;
s = 0,063) que aumentou gradativamente até 131,75x10" min"! para
20,0x10? mol L' do oxidante. A maior facilidade na remoc¢@o de cor
por fotdlise em relacdo a fotocatdlise a partir de uma dada concentra-
¢do de oxidante sugere que, quanto maior a concentragdo de oxidante,
maior € a produgdo das espécies reativas mencionadas, ao contrario da
degradacdo fotocatalitica em que, entre outros fatores, diversos estudos
t&ém mostrado que o nimero de sitios disponiveis, sob ilumina¢do, na
superficie do semicondutor € crucial na conversdo.*?*2 A excecio
ocorreu para o fon clorato para o qual a energia de ligagdo entre os
atomos de oxigénio e cloro € relativamente grande. Consequentemen-
te, o aumento na constante de velocidade de descoloragdo de AO7
por fotélise em meio de persulfato € devido ao rendimento quantico
equivalente a 2, resultante da ruptura da liga¢@o simples O-O e da
formagao do anion radical sulfato SO,~ de acordo com a Equagdo 15,%
assim como por reducdo em meio aquoso (Equagio 16) que, por ser
instdvel, sofre hidrélise, dando origem ao radical hidroxila de acordo
com a Equacdo 10.

S,0> +hv =280, (15)

S,0.7 + €, SO, +S0* (16)

Efeito do oxigénio dissolvido na descoloracao de AO7

O efeito do oxigénio dissolvido foi investigado, comparando-se
as constantes de velocidade de descoloracdo de AO7 na presenga
de persulfato 2,5x10mol L' a 30 °C, sob fotocatdlise e fotdlise,
saturando-se ou nao com ar, com O, e N, respectivamente em reator
fechado e aberto a atmosfera. E importante mencionar que nao houve
varia¢@o de irradiancia, dentro dos erros experimentais, da lampada de
vapor de Hg com reator aberto ou fechado. De acordo com a Tabela
1 as maiores constantes de velocidade de reagdo ocorreram em reator
aberto, atribuidas a maior disponibilidade de ar sobre a superficie da
solucdo ou suspensdo de ZnO para promover a oxidagao.

Tang e Chen* estudaram o efeito do oxigénio dissolvido na degra-
dagdo do azocorante reactive black 5 através do processo TiO,/UV em
trés condigdes, ou seja, com o reator aberto a atmosfera, com saturagiao
de ar e de O,, respectivamente. A descoloragao foi mais rdpida com o
sistema saturado de O,, seguida pelas duas outras que apresentaram
praticamente o mesmo resultado. Por outro lado, Habibi ez al.” ob-
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Tabela 1. Constante de velocidade de descoloragio, k , , de AO7 em meio de persulfato sob fotocatdlise mediada por 6xido de zinco e fotlise

em reatores aberto e fechado a 30 °C

k,, /107 min
Processo Reator [ZnO]/ g L [520827]/ sem com com com
& 102mol L
satur. ar satur. ar satur. O, satur. N,
Fotocatalise aberto 1,5 2,5 40,27 36,43 44,59 28,33
Fotocatalise fechado 1,5 2,5 29,29 13,39 - -
Fotolise aberto - 2,5 51,23 40,07 56,66 30,78
Fotdlise fechado - 2,5 6,86 4,22 -

servaram que o efeito do oxigénio dissolvido ndo foi significativo na
degradagdo fotocatalitica do diazocorante solofenil red 3BL (CI direct
80) na presenga de TiO,. De acordo com a Tabela 1, as constantes de
velocidade do sistema saturado de ar foram sistematicamente meno-
res, tanto em reator fechado quanto em aberto, a atmosfera nos dois
processos. Este comportamento aparentemente ndo € usual, jd que o
oxigénio presente no ar, em principio, deveria contribuir no aumento
da constante de velocidade na fotocatalise por evitar arecombinagio do
par elétron-lacuna, ja que haveria a recepcdo do elétron pelo oxigénio.
A mesma tendéncia seguida na fotdlise sugere que estas moléculas ndo
contribuiriam no aumento da constante de velocidade de descoloracao.
Para justificar estes resultados, a suspensio e a solucdo de acid orange
7 foram borbulhadas, durante a irradiacéo, respectivamente com oxi-
génio e desoxigenadas com nitrogénio em reator aberto. Além disso, a
pequena diferenca entre os potenciais de oxidacdo de AO7 na presenga
de persulfato, medidos em triplicata, respectivamente iguais a 498 mV
com borbulhamento de ar e de 491 mV sem borbulhamento durante
a fotolise, indica que a saturag¢@o de ar ndo aumenta a capacidade de
oxidag@o do azo corante em meio de persulfato. Conforme a Tabela 1,
as maiores constantes de velocidade de descolora¢do de AO7 em reator
aberto sob fotdlise e fotocatdlise ocorreram quando foram saturadas
com oxigénio e resultaram, respectivamente, em 56,66x 107 (r=0,988;
s =0,140) e 44,59x107 min! (r = 0,995; s = 0,067). Ao saturar com
nitrogé€nio também em reator aberto, as constantes de velocidade foram
menores e iguais a 30,78x10° min! (r=0,993; s =0,102) para fotdlise
€28,33x10° min'(r=0,998; s =0,042) para fotocatdlise. Consequen-
temente, a diminui¢@o da constante de velocidade em meio saturado de
ar de 40,27x103(r=0,995; s = 0,066) para 36,43x10" min''(r=0,991;
s =0,103) por fotocatélise e de 51,23x107 (r = 0,992; s = 0,101) para
40,07x10° min'(r = 0,994; s = 0,090) por fotdlise na presenca de
persulfato em reator aberto € um processo nio totalmente esclarecido
neste trabalho, mas no qual, aparentemente, as moléculas de oxigénio
difundem a superficie da solu¢do ou suspensao, impedindo a formacio
de espécies reativas. Estes resultados indicam que o monoazo corante
AOQ7 pode ser descolorido em meio de persulfato mesmo na auséncia
de oxigénio dissolvido.

CONCLUSAO

Este estudo mostrou que a constante de velocidade de descolo-
ragdo de acid orange 7 em pH natural (6,9) a 30 °C aumenta com a
adicdo de oxidantes como clorato, bromato, periodato e persulfato,
tanto por fotocatdlise mediada por ZnO quanto por fotdlise, com ex-
cecdo do clorato em reator aberto. A descoloragdo foi relativamente
mais rdpida em concentragdes mais baixas de oxidantes e mais lenta
em concentracdes mais elevadas com exce¢do do persulfato na fo-
tocatdlise. Por outro lado, na fotdlise a constante de velocidade de
descolora¢do aumentou gradativamente, com excec¢do do clorato,
ultrapassando valores obtidos por fotocatdlise em concentragdes a
partir de 0,5x10“ mol L. Assim, o aumento relativamente pequeno

da constante de velocidade no processo fotocatalitico foi atribuido a
pequena propor¢do de sitios disponiveis e a diminui¢do, atribuida a
satura¢do do oxidante na superficie do semicondutor. Além disso, a
menor eficiéncia pode ser consequéncia de um processo de fotdlise
do corante, prejudicado pelo ZnO, independentemente da presenga
do oxidante. A saturagdo de ar diminuiu as constantes de velocidade
de descoloragdo de AO7, em meio de persulfato com saturacgio de ar,
sob fotocatalise e fotdlise, tanto no reator fechado como no aberto.
Além disso, a descoloracdo de acid orange 7 independe de o oxigénio
estar ou nao dissolvido em meio de persulfato.
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