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RESUMO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais
preocupantes e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional
e ao aumento das atividades industriais. A industria Téxtil desenvolve um
importante papel na economia do mundo, porém o0s corantes téxteis causam um
impacto no meio ambiente principalmente por serem de dificil degradacao. Ha
varios processos em desenvolvimento e aperfeicoamento a fim de que se
consiga realizar um tratamento realmente efetivo na remocao de corantes dos
efluentes téxteis. Os Processos Oxidativos Avangados ou POAS s&o processos
gue basicamente atuam na geracao de radicais livres, principalmente o radical
hidroxil (*OH), este possui alto poder oxidante e pode promover a degradacéo
de varios compostos poluentes eficientemente. Eles estdo se tornando o
processo alternativo no tratamento de efluentes téxtis, devido a sua alta
eficiéncia na degradacao destes corantes. Neste trabalho, foi realizado o estudo
da oxidacdo de um efluente sintético a base de azul de metileno, a partir dos
POAs: fotolise, H202/UV, TiO2/UV e da associagéo deles, como: H202/TiO2/UV.
A partir dos resultados obtidos foi observado que a utilizacdo dos POAs foram
eficientes, no tempo total da reacdo com excecao da fotolise. A associacao de
POAs mostrou uma maior eficiéncia em menor tempo, ou seja, ocorreu a reducao
da cor em menos tempo que os POAs individualmente. Para 0os processos
estudos foi observada a seguinte sequéncia de eficiéncia: TiOz2 / H202 / UV >>
TiO2/ UV > H202/ UV > fotdlise (UV). Apesar de se ter observado uma reducao
superior a 90% da concentracdo do corante para alguns processos, a reducao
da DQO da solucédo foi insignificante, para este resultado. Assim, todos os
processos indicaram que nas reacfes obteve-se apenas a oxidacdo do
grupamento cromoforo que reduziu a cor da solucao.

Palavras Chaves: Processos Oxidativos Avancados; Industria Téxtil; Fotdlise;
H202/UV; TiO2/UV.



Abstract

In recent decades, environmental problems have become increasingly worrying
and frequent, mainly due to population growth and increased industrial activities.
The textile industry has a major impact on the world economy, however, textile
dyes impact the environment mainly because they are difficult to break down. The
process for development and optimization of the process of consuite such
processing. Advanced Oxidative Processes (POAS) are processes that basically
generate free radicals, especially the hydroxyl radical (OH), with high oxidizing
power and can promote a degradation of several pollutants efficiently. They are
becoming the alternative process of treating effluents due to their high efficiency
in the degradation of these dyes. In this work, the oxidation of a synthetic solvent
based on the POAs: photolysis, H202 / UV, TiO2 / UV and their association, such
as: H202 / TiO2 / UV, was carried out. From the obtained results it was observed
that the use of POAs was efficient, without total reaction time with the exception
of photolysis. The association of POAs had a greater efficiency in a shorter time,
that is, a reduction of the time in which the POAs individually occurred. The
necessary measurements were followed to the following efficiency sequence:
TiO2 / H202 / UV >> TiO2 / UV> H202 / UV> photolysis (UV). Although there
was a reduction of more than 90% of the dye concentration for some processes,
the COD reduction of the solution was insignificant for this result. Thus, all the
processes indicated that the combination was obtained only with chromium
growth oxidation which reduced the resolution.

Key Words: Advanced Oxidative Processes, Textile Industry, Photolysis,
H202/UV, TiO2/UV.
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1 INTRODUCAO

Desde a Revolugdo Industrial observa-se o aumento do impacto
ambiental, decorrente das atividades antropogénicas (KAPUSTA et al., 2009). A
expansao exacerbada das atividades industriais devido a necessidade de
atender a populacdo cada vez mais crescente e exigente, trazem como
consequéncia danos que muitas vezes sdo irreparaveis ao meio ambiente. Desta
forma, para minimizar os problemas causados por esse avanco, vem sendo
desenvolvidos varias tecnologias nas mais diversas areas que visem diminuir os
impactos ambientais.

A contaminac¢do das aguas naturais tem sido um dos maiores problemas
da sociedade moderna. Dentre as principais fontes poluidoras as industrias téxtis
apresentam um papel especial devido a seu grande parque industrial instalado
gerando grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente
tratados, podem causar sérios problemas de contaminacdo ambiental (KUNZ, et
al., 2002).

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAS), surgem
como uma alternativa para minimizar a toxicidade dos efluentes gerados nas
industrias, evitando que sejam descartados inadequadamente nos corpos
hidricos causando danos irremediaveis a fauna e flora que habitam ou dependem
deste corpo. Os tratamentos através dos POAs podem tornar este efluente
reutilizavel diminuindo o volume de efluente descartado nos recursos hidricos.

Os POAs tem sido de grande importancia no tratamento dos efluentes
derivados da industria téxtil, por apresentarem excelente eficiéncia na
degradacdo de corantes e outros compostos presentes. Os efluentes oriundos
das industrias téxteis apresentam compostos com alta toxicidade, alta
solubilidade na agua, baixa degradabilidade, além de serem extremamente
coloridos.

Os POAs sao processos que se baseiam na geracao de radicais livres,
principalmente o radical hidroxila (*OH), que possui alto poder oxidante e pode
promover a degradagdo de varios compostos poluentes eficientemente
(FIOREZE, et al., 2014).

Segundo Pignatello et al. (2006), os POAs caracterizam-se por
transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em espécies mais simples como

diéxido de carbono, agua, anions inorganicos ou substancias menos toxicas e
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de facil degradacéo por tecnologias comuns, mas, vale ressaltar que em alguns
casos os produtos de degradacdo dos POAs podem ser mais tdxicos e menos
biodegradaveis dos que 0s compostos originais.

O presente trabalho teve como objetivo a utilizacdo dos POASs: Fotdlise
(UV), H202/ UV, TiO2/ UV e TiO2/ H202 / UV na oxida¢do de um corante sintético
a base de azul de metileno da industria téxtil.

10



2 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 Viséao geral

O crescimento intenso da populacdo mundial nas ultimas décadas tem
como consequéncia 0 aumento do uso dos recursos naturais para atender as
necessidades da humanidade e o desenvolvimento de suas atividades. Assim,
séo retiradas dessas fontes agua, alimentos, matéria prima para execucéo de
seus abrigos, sua locomocao, os mais diversos tipos de utensilios, energia e tudo
0 que precisar para viver e desenvolver suas atividades (MOTA, 2010).

Dessa forma a sociedade no geral desfruta dos recursos naturais e apos
0 uso langam os residuos decorrentes de suas atividades no meio ambiente, nas
formas sélidas, liquidas, gasosas ou mesmo de energia (MOTA, 2010). O uso
indiscriminado dos recursos naturais origina impactos ambientais.

Estes impactos podem ocorrem de diversas maneiras e dependem da
forma de captacao do recurso natural, local, modo de uso e até da sua aplicacao.
Se estes recursos forem utilizados e tratados de forma inadequada podem
comprometer o meio ambiente, provocando um desequilibrio pelo choque da

relacdo do homem com o meio ambiente (SANCHEZ, 2006).

2.2 Avaliacédo de impacto ambiental
De acordo com a Lei 6.938, de 31/8/81, de Politica Nacional de Meio
Ambiente, define-se poluicdo como:
Degradagédo da qualidade ambiental, resultante de atividades
gue direta ou indiretamente: prejudiquem a saude, a seguranca
e 0 bem-estar da populacdo; criem condicbes adversas as
atividades sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente a
biota (conjunto de seres vivos de um ecossistema); afetem as
condicBes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; lancem
matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais
estabelecidos.
Segundo o artigo 1° da Resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) 001 define-se impacto ambiental como:
Toda e qualquer alterac@o das propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do meio ambiente, causada por qualquer forma de

matéria ou energia resultante das atividades humanas que
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afetam: a salde da populagcdo; a biota; e a qualidade dos
recursos naturais.

Os impactos ambientais podem ser positivos ou negativos. Dessa forma,
€ necessario que estes impactos sejam identificados e avaliados, antes que as
intervencdes do homem no meio ocorram, para que sejam adotadas medidas
visando minimiza-los ou evita-los (MOTA, 2010).

A Avaliacdo de Impacto Ambiental (AIA) € um instrumento da Politica
Nacional do Meio Ambiente (Lei 6.938/81), formado por um conjunto de
procedimentos capaz de assegurar, desde o inicio do processo, que se faca um
exame sistematico dos impactos ambientais de uma acdo proposta (projeto,
programa, plano ou politica) e de suas alternativas, que os resultados sejam
apresentados de forma adequada ao publico e aos responsaveis pela tomada de
deciséo, e por eles devidamente considerados (BASTOS et al., 2010).

A AIA tem como obijetivo proteger o ambiente para as futuras geracoes;
garantir a seguranca, saude e produtividade do meio ambiente, assim como seus
aspectos estéticos e culturais; garantir a maior amplitude possivel de usos,
beneficios dos ambientes ndo degradados, sem riscos ou outras consequéncias
indesejaveis; preservar importantes aspectos histéricos, culturais e naturais de
nossa heranca natural; manter a diversidade ambiental; garantir a qualidade dos
recursos renovaveis, introduzir a reciclagem dos recursos ndo renovaveis;
permitir uma ponderacéo entre os beneficios de um projeto e 0s seus custos
ambientais, normalmente ndo computados nos seus custos econdmicos
(TOMMASI, 1994).

2.3 Industria téxtil

A industria téxtil € uma das induUstrias que mais contaminam o0 meio
ambiente, gerando grandes quantidades de residuos liquidos, que antes de
serem descartados na natureza ndo recebem tratamentos adequados. A
industria téxtil engloba varios tipos de processos e empresas, gerando diferentes
tipos de produtos e servigos. (GRAVELET et al., 1997).

O Brasil possui uma das ultimas cadeias téxteis completas do ocidente.
Aqui produzimos desde as fibras até as confecgbes. O Setor Téxtil e de
Confeccgdo respondem pela quarta maior folha de pagamento da Industria de

Transformacg&o, com aproximadamente 1,7 milhdes de empregados diretos.

12



Além do pais ser 0 5° maior produtor mundial de téxteis (ABIT, 2013). Mas apesar
dos beneficios econdmicos, a industria téxtil € um dos maiores consumidores de
agua, cerca 20 bilhdes de litros de agua (MORI, 2014).

Os residuos das industrias téxteis causam sérios danos ao meio
ambiente, em especial aos corpos hidricos (ALMEIDA et al., 2016). Os efluentes
gerados na etapa de tingimento sdo os mais preocupantes, devido a presenca
de alta carga de compostos quimicos organicos, com alto potencial de polui¢ao
(ARSLAN-ALATON et al., 2008). Os principais residuos desta industria sao os
corantes, que dificultam o tratamento desses efluentes, devido a sua composicéo
quimica, estes compostos de dificil degradacao e altamente tdxicos para o meio
ambiente (ALMEIDA et al., 2016)

Os corantes sintéticos sado classificados como poluentes emergentes
sendo definidos como toda e qualquer substancia quimica nao incluida em
programas de monitoramento, ou legislacdo pertinente a qualidade ambiental,
mas estdo constantemente sendo inseridas no ambiente resultante da acao
humana (HORVAT et al., 2012).

Os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo visiveis em
alguns casos mesmo em concentrac¢des tao baixas quanto 1 ppm (1 mg/L). Este
comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena
quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuada
mudanca de coloracdo dos rios, mas pode também ser facilmente visualizada
pelo publico e autoridades que controlam os assuntos ambientais (GUARATINI
et al., 2000).

O descarte dos efluentes téxteis sem tratamento prévio podem levar
rapidamente ao esgotamento do oxigénio dissolvido, tendo como consequéncia
o desequilibrio ecossistema aquéatico. A existéncia de corantes na agua, impede
a infiltracdo da luz solar, alterando a fotossintese dos seres presentes no meio,
danificando a qualidade dessa agua, reduzindo a solubilidade de oxigénio, e
resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquatica (LALNUNHLIMI et
al., 2016).

Porém, os impactos ambientais causados pela indastria téxtil percorrem
toda a cadeia produtiva, desde a obtencédo da matéria prima para gerar a fibra
utiizada na confeccdo da peca, até a confeccdo. A utilizacdo de grande

guantidade de pesticidas, inseticidas e fertilizantes usados no inicio da cadeia
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causam contaminacdo na agua, solo e da fauna local, consumo de agua,
energia, emissdes atmosféricas de poluentes, residuos sélidos e efluente, além
dos impactos indiretos, como durante a comercializacdo do produto final
(PORTOGENTE, 2014). A partir disso vem sendo desenvolvido métodos
alternativos e eficazes para o tratamento dos mais diversos tipos de
efluente/residuo.

Atualmente estdo disponiveis cerca de 2000 tipos de corantes para a
industria téxtil, sendo um dos mais conhecidos o azul de metileno (JORNAL
GGN, 2015).

2.4 Azul de metileno

O Azul de Metileno conhecido também como: Cloridrato de metiltiamina,
cloreto de 3,7-Bis (dimetilamino) fenilatianium, foi sintetizado pela primeira vez
em 1876 pelo cientista aleméo Heinrich Caro, no intuito de colorir algodao para
as industrias téxteis (FALZIROLLI, 2018).

E um composto quimico aromatico heterociclico, do tipo catiénico
(BIBLIOTECA DIGITAL DE TESES E DISSERTACOES DA USP). Sua férmula
quimica é Ci16H18N3SCl de massa molar 319,8 g mol?, e sua forma hidratada é
C16H18N3SCIL.3H20 de massa molar 373,9 g mol* (OLIVEIRA, 2012), sendo sua

forma mais comum a tri-hidratada.

Figura 1: Estrutura quimica do azul de metileno em sua forma anidra.

N
S
H4C - CH,
N 5 N~
| I
CH, CH,
cl

FONTE: AUTOR, 2018

O Azul de Metileno é classificado como uma fenotiazina, no que se refere
ao seu grupo cromoforo, devido a presenca de um anel contendo um atomo de

nitrogénio e um de enxofre, além de dois anéis aromaticos, cada um ligado a um
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atomo de nitrogénio, o qual interage com dois grupos metila. Essa estrutura Ihe
confere resisténcia a processos de biodegradagcdo, assim como o0s demais
compostos fendlicos substituidos (CHOWDHURY et al., 2009; WANG, X. et al.,
2014). Segundo sua forma de aplicacéo, é classificado como um corante basico,
devido a presenca de uma carga positiva deslocalizada (ZOLLINGER, 1991).

Possui uma vasta area de aplicacdo como: na industria alimenticia, téxtil,
couro, impressao e plasticos, por ser um material de facil aplicabilidade,
durabilidade e boa resisténcia (AUTA et al., 2014). Em virtude dessa grande
aplicacdo, o azul de metileno gera efluentes industriais coloridos, que sao
descartados como residuo para o meio ambiente, causando perigo de
bioacumulacao e risco de ecotoxidade (HASSAN et al., 2014).

As principais propriedades quimicas e fisicas do azul de metileno s&o

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades quimicas e fisicas do azul de metileno (anidro).

Formula Molecular Ci16H18NsSCl
Peso Molar 319,8 g/mol
NUumero de registro CAS 61-73-4
Aspecto sélido, po, vinho - violeta
Odor préprio
pH 3,0
Ponto de fuséo 180 °C
Ponto de ebulicéo N&o disponivel
Ponto de fulgor Nao disponivel
Solubilidade em &gua 20 g/L
Solubilidade em etanol 10 g/L

FONTE: LABSYNTH, 2017.

2.5 Tratamento de Efluente Convencional

A agua residual de um processo, antes de ser descartada ao ambiente,
deve passar por um tratamento em Estacdes de Tratamento de Efluentes
(ETEs), a fim de retirar as impurezas obtidas durante o processo. Este
tratamento tem que estar obrigatoriamente de acordo com o0s parametros

exigidos pela legislagéo, pois, se for langada impropriamente com poluentes,
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podera causar alteracdo de qualidade nos corpos hidricos, resultando em
contaminacdo das aguas superficiais, subterraneas e possivelmente do solo.
(OLIVEIRA et al., 2009).

Uma estacao de tratamento de efluentes é formado por diversas etapas e
processos, 0s quais sao utilizados para a remocao de substancias indesejaveis
da agua. Os principais processos de tratamento sdo reunidos em grupos
distintos, sendo eles os processos fisicos, quimicos e biol6gicos (MARCONDES,
2012).

Na Figura 2, vemos todos os processos de tratamento de efluente liquido.

Figura 2: Tratamento de Efluente Convencional

‘ TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS INDUSTRIAIS ‘
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16



O Tratamento de efluente € basicamente dividido em varias etapas que

estdo descritas na tabela 2 apresentada a seguir:

Tabela 2: Descricdo das etapas de tratamento de um efluente.

Tratamento

Descricao

Tratamento

Preliminar

Remove material de granulometria pequena, sélidos em suspensdao e parte

da matéria organica de efluente.

Tratamento

primario

Consistem na remocao de solidos que permaneceram apos a primeira
etapa, que principalmente arrastam soélidos em suspensdo e matéria
organica. Normalmente realizado com adi¢cdo de produtos quimicos que
vai forcar a precipitagdo de solidos ou por algum tipo de processo de
filtracdo que € empregado para a remocdo de solidos em suspenséo e
material graxo (6leos e graxas) que ndo foram removidos na primeira

etapa.

Tratamento

secundario

E empregado para a remocao, via acéo biolégica, do material em solucéo
de natureza biodegradavel. E, portanto, caracteristico de todos os

processos de tratamento por acdo de micro-organismos.

Tratamento
terciario ou

Avancado

Remocdo de residuos solidos em suspensdo que sdo arrastados do
tratamento secundario ou qualquer outra etapa anterior, e ocorre
geralmente por meio de algum tipo de sistema de filtracdo. A desinfeccéo
€ também tipicamente uma parte do tratamento terciario. A remocao de
nutrientes, quando nao é possivel na etapa secundaria, pode ocorrer numa
etapa terciaria. Também, a remocdo de compostos organicos
recalcitrantes e/ou refratarios ou ainda na remocao da cor, de odor ou até

mesmo na desinfec¢ao do despejo.

FONTE: JORDAO, 1997.

2.6 Processos oxidativos avancados (POAS)

Muitos estudos tém sido realizados afim de desenvolver tecnologias

capazes de

minimizar a toxicidade dos efluentes industriais, permitindo a

remocao de substancias contaminantes e também sua completa mineralizacao
(PERALTA-ZAMORA, 1997; OTURAN et al., 2014).

Os P

rocessos Oxidativos Avancados (POAs) possuem diversas

metodologias que sdo empregadas na decomposicdo de poluentes organicos
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que sdo formados os radicais hidroxila. O radical hidroxila é um forte agente

oxidante, possuindo um potencial redox superior ao das demais espécies

oxidantes conforme € apresentado na tabela 3, sendo capaz de promover a

mineralizacao de diversos compostos organicos, ou seja, sua completa oxidacao

a COz e agua (ARAUJO et al, 2016).

Tabela 3: Valores do potencial de reducéo (E°) de espécies oxidantes

Espécie E° (V)
Radical Hidroxila, HO® +2.80
Ozbnio, O3 +2,07
Peréxido de Hidrogénio, H,0, +1,77
Hipoclorito, C10° +1,43
Radical Peridroxil, HO," +1.42
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O, +1,23

FONTE: SHIN et al, 2008.

O radical hidroxil € normalmente formado a partir de reacdes resultantes

da combinacdo de oxidantes, como o 0z6nio (Os) e o peréxido de hidrogénio

(H2032), com radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalisadores, como ions
metéalicos ou semicondutores (TiO2, SnO2, WOs, ZnO, CdS, CdSe, Fe203), sendo
o0 comumente mais utilizado o Diéxido de Titanio (TiO2) (NOGUEIRA et al., 2007).

Os POAs podem ser divididos em processos quimicos, fotoquimicos,

sonoquimicos e eletroquimicos, conforme a figura 3.

Figura 3: Classificacdo dos POAs

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

| auimcos | | FoToQuimIcOs | | soNoauimicos |
| FlENTON | | l uv | | Us |
| H2|021UV | | éslus |
| O|31UV | | leozlus |
| O3I|H202/UV | | SON(l)-FENTON |
| FOTc:)-FENTON | FOTOCG‘;ALISEI

FOTOCATALISE

HETROGENEA

FONTE: PIGNATELLO et al., 2006

|

ELETROQUIMICOS

| OXIDAGAO ANODICA |

| ELETRO-FENTON |

I
| FOTOELETRO-FENTON |

| SONOELETROQUIMICO |

SONOELETRO-
FENTON
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Os POAs séao caracterizados pelo seu procedimento quimico, ou seja,
gerar radicais hidroxila (*OH). Sua flexibilidade consiste no fato deles oferecerem
diversas possibilidades para a geragao de radicais hidroxila, permitindo assim se
adequar as necessidades do tratamento (FERNANDEZ-ALBA et al., 2002;
SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997).

Entre os POAs, os sistemas combinados UV/TiO2/H202 e UV/Fe?*/H202
sdo de acordo com alguns autores 0s mais propicios para o tratamento de
efluentes (SCHRANK, 2003).

Os POAs possuem algumas vantagens: geralmente nao formam residuos;
seu processo € de facil manipulacdo e de possui estabilidade; substancias
biolégicas de dificil tratamento podem ser eliminadas com oxidacdo Uumida ou
tornarem-se biologicamente degradaveis (ROCHA, 2010); podem ser utilizados
em processos combinados, como pré ou poés-tratamento; possui alto poder
oxidante e elevada cinética de reacdo e normalmente ndo precisam de pés-
tratamento (OLIVEIRA, 2013)

A maior desvantagem dos POAs € sua limitacdo econdmica,
principalmente devido ao alto custo do agente oxidante e da fonte de radiacao
UV (custo de manutencdo e consumo de energia elétrica) (GERNJAK Et al.,
2003; TORRADES et al., 2003).

2.6.1 Processos homogéneos
S&o chamados de processos homogéneo aqueles que a reacéo para a
geracao de radicais se processa em uma Unica fase (CHAMARRO et al., 2001).

As principais formas de processos homogéneos sdo as seguintes:

2.6.1.1 Fotdlise (UV)

O mecanismo de degradacao baseado em reacdes fotoquimicas tem sido
bastante significativo, principalmente na etapa primaria na degradacao de alguns
corantes, ja que 0s corantes sintéticos apresentam a principio alta estabilidade
guando submetidos a luz visivel ou ultravioleta (GUARATINI et al., 2000).

A fotolise decorre apdés um composto absorver luz, tornando-o instavel,
originando consequentemente sua decomposicéo (LAM et al., 2005), ou seja, €
uma reacao de decomposicao que ocorre na presenca de uma fonte de radiacéo
(STULP et al., 2014).
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Ao longo da fotdlise, a radiacdo absorvida € utilizada para produzir
estados eletronicamente excitados das espécies fotossensiveis, iniciando o
processo de desativacdo ou da formacdo de produtos (OPPENLANDER, 2003).

Os fotons utilizados para iniciar este processo podem ser fornecidos pela
luz solar ou por lampadas artificiais. Existem diversos tipos de fontes artificiais
de radiagdo: lampadas negras, germicidas, lampadas simuladoras solares e
outras. Porém, sdo comumente mais utilizadas as lampadas de mercuario de
baixa, média e alta pressao, e lampadas de xenbnio para gerar radiacdo UV
(BAYARRI et al., 2007).

2.6.1.2 H202/ UV

A eficiéncia da fotdlise é pode ser expandida quando se combinamos
irradiacdo com compostos oxidantes que podem sofrer dissociacéo fotolitica e
originar radicais hidroxila. Chama-se este processo de fotocatalise homogénea
(OLIVEIRA, 2013).

O H20: é utilizado como agente oxidante para alguns compostos
organicos, por se adequar a uma série de aplicacbes na prevencdo de
contaminacgdo. Individualmente, o H202 ndo é um bom oxidante para a maioria
das substancias organicas, mas se torna um bom oxidante, quando combinado
com H202 / UV, Fenton (Fe?* + H202); Foto- Fenton (Fe?* + H202+UV) (SILVA,
2007).

O radical hidroxil é o principal agente oxidante dos POA, este pode ser
gerado com alta eficiéncia a partir da utilizacdo de sistemas que envolvam
radiacdo ultravioleta e peroxido de hidrogénio (H202 / UV).

O processo H202 / UV envolve a fotélise de H202. O mecanismo que é
aceito para a fotolise € a ruptura da ligacdo O-O pela luz ultravioleta, formando
dois radicais hidroxilas (Equacdo 1) (BELTRAN et al., 1997). Outras reacdes

também ocorrem (Equacgdes 2, 3, 4, 5).

H202 +hv (254 nm) —» 2HO® 1)
H202 +OH* — HO2*+ H20 (2)
H202 + O2H* — OH*+ O2 + H20 (3)
20H* - H202 4)
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RH + HO* —» H20 + R* (produtos oxidados) (5)

O emprego do peroxido de hidrogénio combinado com radiagdo
ultravioleta resulta numa reacao indireta, muito mais eficiente devido ao fato que
o potencial de oxidacéo do radical hidroxila (E° = +2,80 V) ser mais elevado que
o do peroxido de hidrogénio molecular (E° = +1,78 V), assim, promovendo
oxidacdo mais enérgica (BRITO et al., 2012).

Na tabela 4 podemos observar algumas vantagens e desvantagens

apresentadas pelo uso do sistema H202 / UV.

Tabela 4: Vantagens e desvantagens do processo UV / H,0-

Vantagens Desvantagens
Solubilidade do H20: em agua Custo do processo
Geragao de dois radicais HO- por H:0: funciona como um “capturador”
molécula de H:20: fotolisada de radicais hidroxil

Estabilidade térmica o e
Taxa de oxidacao quimica do poluente

Procedimentos de operacoes simples € limitada pela taxa de formacao dos

radicais hidroxil
Inexisténcia de problemas de

transferéncia de massa

FONTE: FIOREZE et al., 2014

2.6.2 Processos heterogéneos (sistema TiO2 / UV)

Os processos heterogéneos séo caracterizados pela introducdo de uma
forma catalitica em suspenséo no meio reacional, ou seja, quando o catalisador
se apresenta numa fase distinta dos reagentes ou produtos. Estas espécies
cataliticas podem ser 6xidos de metais semicondutores (TiOz, ZnO, WOs, CdS,
ZnS, SrTiOs e Fe203). Estas espécies possuem propriedades fotocataliticas,
onde, quando expostos na presenca de radiacdo UV geram duas regides
distintas: banda de conducéo (BC) e banda de valéncia (BV) (NAVES, 2009).

O mecanismo de degradacao utilizando TiO2 baseia-se na absorcao pelo

TiO2 de fétons de energia maior ou igual a energia do “badgap” (quantidade
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minima de energia requerida para excitar o elétron) suficiente para que o elétron
seja promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC) do
semicondutor, (Eass 2 E nandgap), gerando sitios oxidantes (lacunas) na banda de

valéncia (Figura 3).

Figura 4: Mecanismo simplificado para a fotoativacao do catalisador TiO-

0O, 0,:H,0,
BC €ie -
'y Redugio
excitacio de
ENERGIA elétrons
BANDGAP recombinagio
E=hv=32¢eV recombinagio interna
superficial
BY r - Oxidagdo
h'ay

absorgdo de
foton

) H,0/0H R «OH:R™
FOTON UV
epc :elétron gerado na banda de condugio
hay': lacuna gerada na banda de valéncia
R: substrato

R":substrato oxidado

FONTE: FERREIRA, 2005

Estas lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a agua adsorvida
na superficie do semicondutor a radicais hidroxilas que, por sua vez,
desencadeiam as reacdes de oxidacdo que resultam na destruicdo dos
compostos organicos presentes no meio. Os elétrons promovidos para a banda
de conducdo podem migrar para a superficie do catalisador gerando sitios
redutores (ROCHA, 2010).

Os sitios sdo capazes de oxidar uma diversidade de compostos organicos
a CO2 e H20, com potenciais bastante positivos (faixa de +2,0 a +3,5 V,
dependendo do semicondutor e do pH), tendo em vista que os radicais hidroxilas
sdo gerados a partir das moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor. Em contrapartida, os potenciais negativos (faixa de 0 a -1 V) séo
capazes de reduzir metais presentes sobre a superficie do éxido, além de ser
suficiente para reduzir Oz adsorvido a ion radical superoxido (O2) (ROCHA,
2010).
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As Equacbes a seguir resumem as principais reacdes que ocorrem
quando TiO2 é irradiado, onde é possivel observar a formacao do radical hidroxila.
(DANIEL et al., 2001; TEIXEIRA et al., 2004):

Fotoativacao da particula de semicondutor:

TiO2 h—;/hBV++eBC' (6)

Reacdo entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida:

H20 (@ads) + h v * — ¢OH + H* (7)

Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grups OH™ na superficie da particula do
TiOz:

OH- (superf.) +h sv*— ¢OH (8)

Geracdao de radicais hidroxilas pela quebra de peréxido de hidrogénio:
H202 + e sc™— eOH + H (9)

H202 + O2* — ¢OH + OH + O2 (10)

Quebra da molécula de peroxido de hidrogénio sob irradiacdo (fotolise) com

producao de radicais hidroxila:

H202% 2 «OH (11)

O processo de oxidagao pode ocorrer por via direta e indireta. O processo por
via direta se d4 quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia do
semicondutor reage diretamente com o composto organico (HOFFMANN et al.,
1995). J4& o processo de oxidacdo por via indireta ocorre quando a lacuna
fotogerada na banda de valéncia reage com a molécula de H20 adsorvida na
superficie do semicondutor produzindo o radical hidroxila, o qual vai oxidar a
matéria organica (CHOI et al, 1997; HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER et
al., 1995).

As degradacdes que utilizam suspensbes aquosas de TiO2 sao
experimentalmente muito trabalhosas pois levam a necessidade de filtracdo ou
centrifugacédo para separacao dos produtos de reacdo e o 6xido (OLIVEIRA,
2013).

A fotoeletrocatalise € um processo fotocatalitico que tem a eficiéncia
aumentada devido a combinagéo com a aplicacédo de um potencial positivo fixo

sob iluminacdo UV, uma vez que retarda a recombinacdo de cargas no
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semicondutor aumentando assim, o tempo de vida do par e- /h*. Assim, a
fotoeletrocatalise do orgénico pode ocorrer na superficie do eletrodo TiO:2
(&nodo), iluminado e mantido sob potencial positivo constante. Neste caso, a
agua adsorvida sobre a superficie do TiO2 doa elétrons as lacunas vazias sobre
o fotocatalisador, gerando radicais hidroxila que, assim, oxidam substancias
organicas. Neste sistema o0 oxigénio dissolvido pode ser aceptor de elétrons e
estes sdo transportados através de drenagem, da banda de conducdo até o
contra eletrodo (catodo) (HE et al., 2006).

O dioxido de titanio, € o catalisador mais utilizado na fotocatalise
heterogénea. Isso ocorre porgue ele relne as seguintes caracteristicas: natureza
atoxica, baixo custo, insolubilidade em &gua, foto-estabilidade, estabilidade
guimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos
e de ativacao pela luz solar, reduzindo assim os custos do processo (NOGUEIRA
et al., 1997).

O didxido de titanio pode ser encontrado em 3 espécies de estrutura
cristalina: Anatase, Rutilo e Broquita, entretanto somente as estruturas anatase
e rutilo sdo produzidas comercialmente (SALEIRO et al., 2010).

A obtencédo das formas cristalinas se da em funcdo do pré-tratamento e
preparacao do TiO2 (ZIOLLI et al., 1998).

Na forma anatase, o TiO2 é o mais fotoativo e o mais pratico dos
semicondutores para aplicacdo ambiental. A forma anatase tem demonstrado
ser mais ativa em reacfes fotocataliticas que a forma rutilo, devido a menor
recombinacao elétron-lacuna, uma vez que a energia do “bandgap” € um pouco
maior que a da forma rutilo (LITTER, 1999).

2.6.3 Processos combinados (TiO2/ H202/ UV)

Processos Oxidativos Combinados podem contribuir bastante para
remocao da matéria organica em sistemas contaminados (ALATON et al., 2002).
Em muitas combinagdes de POAs existem efeitos de sinergia, ou seja, ha uma
melhora na eficiéncia que é maior que a simples soma das duas (ou mais)
técnicas (ARAUJO, 2016).

O processo TiO2 /H202 /UV é empregado buscando-se um sinergismo que
aumente a producdo do OH* e, consequentemente, as taxas de degradacéo

(VIANNA et al., 2008).
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Estudos vem sugerindo que o H202 funciona como um receptor de radical
hidroxila, sendo que se ele estiver em grande quantidade, diminui a eficiéncia da
reacdo fotocatalitica (LEGRINI et al, 1993). Além disso, foi relatado que o uso do
peréxido de hidrogénio a elevadas concentracdes, somado ao dioxido de titanio
e radiacdo ultravioleta pode ser prejudicial na descontaminacao de efluentes,
uma vez que o dioxido de titanio pode adsorver o peroxido de hidrogénio em sua
superficie, minimizando sua atividade catalitica (KONSTANTINOU et al., 2004).

Uma comparacao entre trés processos oxidativos, combinando diferentes
formas de oxidacédo foi empregada para tratamento secundario de efluentes. Os
resultados mostraram que na presenca de UV e TiO2, utilizando ozdénio
melhorou-se a biodegradabilidade do efluente. O efeito sinergético dos trés tipos
de tratamentos empregados foi: TiO2/UV/O3 > UV/Oz > O3 (LI et al., 2005).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Avaliar a eficiéncia dos diferentes Processos Oxidativos Avancados
[fotblise (UV), H202/ UV, TiO2 / UV e TiO2 / H202 / UV] na degradacdo de um

efluente téxtil contendo azul de metileno.

3.2 Objetivo Especifico
v' Estudar a cinética de reducéo da cor do efluente sintético utilizando os
POAs: fotdlise (UV), H202/ UV, TiO2/ UV e TiO2/ H202 / UV.
v Avaliar o comportamento da fotocatalise heterogénea com TiO2 / UV na
presenca e auséncia do H20:.
v Estudar o efeito dos POAs na reducéo da DQO.
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4 METODOLOGIA
4.1Reagentes
As caracteristicas dos reagentes empregados nesse estudo sé&o

apresentadas na tabela 5.

Tabela 5: Pureza e origem dos reagentes e solventes utilizados.

Reagentes Pureza (%) Origem
Peroxido de Hidrogénio 34-37 Cinética
Di6xido de Titanio anatase Bianquimica

Azul de Metileno 85-100 Synth
Sulfato de mercdrio I PA Synth

Acido Sulfarico PA Qhemis
Dicromato de Potassio PA Synth
Sulfato de Prata PA Synth

FONTE: AUTOR, 2018.

As reagbes foram desenvolvidas no Laboratorio de Eletroquimica
Aplicada - LEAP do Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) na Universidade
Federal de Alagoas (UFAL) sob orientacao da prof. Dra. Carmem Lucia de Paiva

e Silva Zantas.

4.2 Preparo do Efluente Sintético
Pesou-se 0,02g de azul de metileno, diluiu-se em um béquer de 250 mL,
em seguida foi transferido para um baldo volumétrico de 1000mL e aferido o

volume com agua destilada. Esta solucéo foi preparada diariamente.

4.3 Fotdlise (UV)

Em um béquer de 250 mL, foram adicionados 50 mL do efluente sintético
(medido em um balédo de 50 mL) e colocado uma barra magnética. Foi utilizado
uma camara escura contendo uma lampada de mercurio (Figura 4). Dentro da
camara foi introduzido um agitador magnético e em cima dele foi colocado o
béquer contendo o efluente, com uma agitacdo magnética constante, ficando o

béquer distante 15 cm da lampada.
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Figura 5. Sistema fotocatalitico

Camara escura

ﬂ—ﬁ\ «— Ldmpada de Hg

e

Agitador
Magnético

FONTE: AUTOR, 2018.

A reacdo foi conduzida por 120 minutos e foram coletadas amostras
durante os tempos: 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos para andlise da
absorbancia da solucéo, para a determinagdo da cinética da reacéo.

ApoOs a reacdo, as amostras foram coletadas e levada a uma centrifuga
80-2B-15mL da Centrilab, por 5 minutos e uma rotacdo de 3000 rpm.

Em seguida foi determinada a absorbancia em um espectrofotometro
Shimadzu UV 1800, no comprimento de onda de 665 nm.

As reac0Oes foram feitas em triplicata.

4.4 H202 / UV
Esse experimento foi realizado conforme foi descrito no item 4.4, sendo

adicionado 4,6 pL de H202 (equivalente a 1 mmol) ao efluente.

4.5TiO2/ UV

Esse experimento foi realizado conforme foi descrito no item 4.4, sendo
adicionado 0,05 gramas de TiO2 (equivalente a 1 g/L) ao efluente.

A separacgdo do TiOz2 foi realizada em uma centrifuga analogica Centrilab,
modelo 80-2B-15 mL.

A concentracgéo do corante foi analisada através de um Espectrofotdmetro
Visivel / UV de Feixe Duplo Shimadzu, modelo UV — 1800.
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4.6 TiO2/ H202/ UV
Esse experimento foi realizado conforme foi descrito no item 4.4, sendo
adicionado 0,05 gramas de TiOz e 4,6 pL de H202 (equivalente a 1 g/L e 1 mmol,

respectivamente) ao efluente.

4.7 Analise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
Para analise DQO foram preparadas as seguintes solu¢des estoque:

Solucao digestiva:

Introduziram-se 3,3 g de sulfato de mercuario Il, diretamente no baldo
volumétrico de 100 mL, em balanca semi-analitica. Adicionaram-se 16,7 mL de
acido sulfarico. Em seguida, o baldo foi submetido a ultra-som, para acelerar a
solubilizacédo do sulfato de mercurio no acido. Em Becker, introduziu-se 1,02 g
de dicromato de potassio em balanca semi-analitica. Adicionou-se uma pequena
quantidade de &gua destilada, apenas o suficiente para a dissolugdo do
dicromato. Acrescentou-se o dicromato dissolvido a solucdo de sulfato de
mercurio. Homogeneizou-se a solucdo e completou-se o volume com agua
destilada (RICE, 2012).

Solucao catalisadora:

Introduziu-se 0,88 g de sulfato de prata, diretamente no baldo volumétrico
de 100 mL, em baldo balanca analitica. Adicionou-se aproximadamente 70 mL
de &cido sulfarico. Levou-se o baldo ao ultrassom durante 15 minutos, para
acelerar a solubilizacéo do sulfato de prata. Homogeneizou-se e completou-se o
volume da solucdo com acido sulfurico (RICE, 2012).
Ao final das duas horas de reacao, foram adicionadas ao tubo digestor 2,5
mL da amostra, 1,5 de solucao digestora e 3,5 de solucao catalitica. O tubo foi
vedado e homogeneizado para mistura dos reagentes. Em seguida foram
levados a um digestor pré-aquecido a 150 °C por duas horas.
Posteriormente, foram retirados e aguardado que atingissem a
temperatura ambiente. Como a concentragdo do azul de metileno em analise
esta abaixo do limite de deteccédo do analisador de DQO, a leitura da DQO foi
realizada em um espectrofotdmetro Shimadzu UV 1800, no comprimento de

onda de 350 nm, equivalente a formacao do Cr(lll). Para realizar essa leitura a
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amostra do tubo foi diluida na proporcdo de 100 uL de amostra para 3 mL de
agua (RICE, 2012)..
A analise de DQO foi realizada para amostras coletadas antes e ap6s 2 h

de reacéo.

4.8 Determinacao porcentagem de reducéao da cor
Para determinar a % reducdo da cor do efluente téxtil, utilizou-se a

equacéao 12:

ABSt X 100

% reducio = 100 — ( 550 )

(12)

4.9 Determinacédo da cinética da reacao
Para determinar a ordem da reacgéo, plotaram-se dois graficos, para a

reacdo de 1° ordem utiliza-se a equacdo 13 e para a reacdo de 2° ordem a

equacao 14:
Reacao de 1° ordem =In % Vs tempo (13)
Reacao de 2° ordem = ﬁ Vs tempo (14)

30



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados referentes a degradacao do
corante azul de metileno com quatro diferentes POAs e a eficiéncia dos
processos sera avaliada quanto a reducdo da cor da solucdo e da DQO. Os
POAs avaliados foram: fotolise (UV), H202 / UV, TiO2 / UV, TiO2 / H202 / UV.

O azul de metileno tem sua absorbancia méxima no comprimento de onda
no valor de 665 nm, como podemos ver no espectro continuo de absor¢céo UV
(Figura 6).

Figura 6: Espectro de Absorgéo do Azul de Metileno.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Apbs a determinacdo do comprimento de onda de absorcédo do azul de
metileno, foi possivel realizar a quantificacdo da concentracdo do azul de
metileno no decorrer na reacdo. Para determinar a concentracdo criou-se uma
a curva de calibracéo (Figura 7) e obteve-se R? e a equacéo da reta, e em funcéo

dela quantificou-se a concentracdo do azul de metileno.
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Figura 7: Curva de calibracdo da concentracdo do Azul de metileno.
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FONTE: AUTOR, 2018.

5.1 Fotdlise (UV)
Com a Incidéncia apenas radiacdo UV proveniente de uma lampada de
mercurio no efluente sintético, podemos observar a tabela 6 que mostra a

reducado da cor em funcdo do tempo de incidéncia de radiacéo.

Tabela 6. Dados obtidos na reacao.

Tempo (min) Absorbéancia % reducédo [Azul de metileno] (g/L)

0 2,356 0 0,0201

5 2,318 1,63 0,0197

10 2,277 3,35 0,0194

15 2,265 3,88 0,0192

20 2,251 4,44 0,0191

30 2,209 6,23 0,0188

60 2,026 13,99 0,0171

90 1,841 21,86 0,0155
120 1,581 32,88 0,0131

FONTE: AUTOR, 2018.

Vemos que ao longo do tempo de reacédo do efluente com a luz UV no
reator, houve a reducéo da cor, consequentemente da concentracao do corante.

Apés duas horas de reagdo, houve uma reducdo de 32,88% da cor, isso
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acontece devido a absorcéo da radiacdo, que produz estados eletronicamente
excitados das espécies fotossensiveis iniciando o processo de degradacéo.

Na Figura 8, verifica-se 0 aumento da % reducgéao do corante em funcao
do tempo.

Figura 8: Porcentagem de reducédo da cor da solucdo em funcéao de tempo de reacao

de fotolise.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Para determinar a constante cinética e ordem da reacao, registrou-se 0s
grafico da reacdo de 1° ordem In (Figura 9), e de 2° ordem (Figura 10). Em
seguida analisou-se o coeficiente de correlacdo (R?) que foi mais préoximo de 1,
este indica a ordem da reagdo. A constante da velocidade foi obtida pelo
coeficiente linear da equacgao da reta.
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Figura 9: Grafico para cinética de 12 ordem para fotdlise.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Figura 10: Gréfico para cinética de 22 ordem para fotdlise.

y = 0,0016x + 0,4156
R2 = 0,9594
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FONTE: AUTOR, 2018.

Observando os dois gréaficos, percebe-se que o R? para o gréafico da
reacao de 1° ordem obteve o valor mais proximo de um, entdo, concluimos que
a reacao é de 1° ordem. Este grafico nos forneceu a equacao da reta, como a
constante de velocidade pode ser obtida a partir do coeficiente angular da reta,

obtivemos o valor de k igual a 0,0027 min™.

34



5.2 TiOz2/ UV

A solubilidade do TiO2 anatase (estrutura cristalina do TiO2 usado no
experimento) segundo a Syntex € menor que 0,01 g/L (muito baixa).

A concentracgdo de TiOz2 inicialmente utilizada no experimento foi 10 vezes
maior que a solubilidade em agua, 0,1 g/L, porém, apos duas horas ndo houve

uma reducéo satisfatoria da cor, apenas 58,87%, conforme tabela 7.

Tabela 7. Dados obtidos na reacéo de degradacgédo do corante através TiO2 / UV
Tempo (min)  Absorbancia % reducdo [Azul de metileno] (g/L)
0 2,300 0 0,0200
120 0,946 58,87 0,0080
FONTE: AUTOR, 2018.

Entdo aumentou-se a concentracdo em 10 vezes e assim foi possivel
observar uma reducao significativa da cor do efluente sintético. Constatou-se
gque em apenas 10 minutos de reacdo obteve-se um percentual de reducgéo
superior a todo o periodo da fotélise. Em 2 hora de reacédo atingiu-se a reducao
de 94,98% da cor da solucéo (tabela 8).

Tabela 8. Dados obtidos na reacéo de TiO,/UV
Tempo (min) Absorbancia % reducéo [Azul de metileno] (g/L)

0 2,324 0 0,020
5 1,702 26,79 0,014
10 1,168 49,76 0,009
15 0,945 59,34 0,007
20 0,786 66.20 0,006
30 0,605 73,97 0,004
60 0,352 84,84 0,002
90 0,153 93,42 0,001
120 0,117 94,98 0,001

FONTE: AUTOR, 2018.

Essa redugdo da cor ap0s o aumento da concentragdo ocorreu

possivelmente por que TiO2 possui propriedades fotocataliticas e quando €
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exposto a radiacdo UV absorve fotons de energia maior ou igual do bandgap,
que € a quantidade minima de energia para excitar o elétron, essa energia é
suficiente para gerar duas regides diferentes, banda de valéncia e banda de
conducao, que promove sitios oxidantes (lacunas) na banda de valéncia. Estas
lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a agua adsorvida na superficie
do semicondutor a radicais hidroxilas. Ou seja, a baixa da concentragéo de TiO2
provavelmente gerou uma pequena quantidade de radicais hidroxilas, ndo sendo
suficiente para degradar efetivamente o corante.

O valor do bandgap varia de acordo com a estrutura cristalina do TiOz,
nesse experimento foi utilizado o TiO2 comercial de estrutura cristalina anatase,
sem nenhum tratamento ou purificagdo. O tratamento e a purificacdo desse
catalisador pode melhorar ainda mais a eficiéncia do tratamento do efluente.

Afigura 11 apresenta a % reducéo da cor da solu¢do em funcéo do tempo.

Figura 11: Porcentagem de reducéo da cor da solugdo em funcéo de tempo de reacao
de TiO2/UV.

FONTE: AUTOR, 2018.

Comparando o uso do TiO2 / UV e da fotdlise, observa-se que ha um
aumento significativo no percentual de reducéo da cor do efluente apos a adicédo
do TiO2 ao meio reacional.

Sabe-se que o azul de metileno € um corante fotossensivel, ou seja,

apresenta degradacdo na presenca de radiagcdo UV, vimos que na presenca

36



apenas da radiacdo UV ele reduz sua cor em 32,88%, porém ao adicionamos
TiO2, essa reducdo aumenta para 94,98% apos 2 horas de reagao.

Para a determinacdo da ordem da reacgéo, plotou-se dois graficos com os
dados das absorbéncias obtidas. Diante dos dados obtidos obteve-se o a
equacao da reta e o coeficiente de correlacdo (R?). Os graficos foram plotados
com o tempo de 30 minutos de reacdo, pois a concentracdo do corante €
significativamente maior nesse intervalo, apos os 30 minutos existem moléculas
que irdo competir pelos radicais gerados pelo TiOz, podendo alterar a cinética da
reacao.

Figura 12: Curva para cinética de 12 ordem para o TiO2/ UV.

y = 0,045x + 0,1211
R2 = 0,9518
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FONTE: AUTOR, 2018.

Figura 13: Curva para cinética de 22 ordem para o TiO2/ UV.

y = 0,0417x + 0,4207
R2=0,9971

15
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FONTE: AUTOR, 2018.
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Analisando os valores encontrados de R? observa-se que esta reacdo é
de 22 ordem. Sabendo que o TiO2 age de forma majoritaria na degradacéo do
corante, porém, o azul de metileno € um corante fotossensivel e talvez essa
sensibilidade a radiacdo UV tenha agido na degradacao do corante junto ao TiOz,
embora tenha sido de forma minoritdria mesmo assim influenciou na ordem da
reacao.

A partir da figura 13, obteve-se a equacéo da reta, como a constante de
velocidade pode ser obtida a partir do coeficiente angular da reta, obtivemos o
valor de k igual a igual a 0,0417 min-t.

Vale destacar que o TiO2 utilizado nesse estudo foi obtido comercialmente
e é empregado como matéria prima para producéo de tintas. E um produto de
baixo custo (R$89,50 reais 100 g), 0 que torna o presente estudo mais

cientificamente relevante.

5.3 H202/ UV

A combinacao do processo de fotdlise (radiagcdo UV) com a peroxidacéo
(H2032) para a geracao de radicais hidroxilas é mais eficiente para degradar os
compostos organicos presentes no efluente do que a fotolise e a peroxidacdo
individualmente.

Quando o Peroxido de Hidrogénio entra contato com a radiagéo UV ocorre
a quebra das ligacdes O—O, gerando o radical hidroxila (E° = +2,80 V), que
possui um alto poder oxidante, muito maior que o do H202 molecular (E° = +1,78
V).

A concentracdo de H20:2 utilizada neste experimento foi estipulada
inicialmente no valor 10 mmol para 50 mL do efluente sintético (0,01 g/L), porém
com esta quantidade molar ndo foi possivel verificar a cinética da reacéao, ja que
o corante foi completamente degradado em poucos minutos apés o inicio da
reacdo. Entdo reduziu-se para 5 mmol da mesma forma néo teve um resultado
esperado, pois ao longo de duas horas de reacgao ele degradou todo o efluente.
Posteriormente, modificou-se para 1 mmol e nesta quantidade molar foi possivel
estudar a cinética da reacdo. Os dados obtidos para a reacdo de degradacéo do

corante com H202/UV estéo apresentados na tabela 9.
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Tabela 9. Dados obtidos na reacéo de degradacéo do corante com H,O,/UV

Tempo (min) Absorbéancia H202 % reducdo [Azul de metileno] g/L
0 1,972 10 mmol 0 0,0100
120 0,000 10 mmol 100 0,0000
0 1,972 5,00 mmol 0 0,0100
120 0,000 5,00 mmol 100 0,0000
0 1,972 1,00 mmol 0 0,0100
120 0,04 1,00 mmol 97,97 0,0002

FONTE: AUTOR, 2018.

Com apenas o uso do H202 e a radiagéo UV, foi alcancado uma reducao
significativa na coloracéo do efluente, atingindo-se um percentual de reducéo de
96,80%. Ao final das 2 horas de reacdo o processo H202/ UV os resultados de
reducado da cor foram levemente superiores aos do TiO2 / UV, ndo havendo um
acréscimo significativo na eficiéncia do processo. Porém o processo de TiOz /
UV apresentou melhor eficiéncia nos 30 minutos iniciais. Entretanto, sabe-se que
com o0 aumento da concentracéo do H202 acarreta na elevacéo da eficiéncia do

processo.

Tabela 10. Dados da reacéo de degradacéo do corante com H>O»/UV em funcédo do

tempo
Tempo (min) Absorbancia % reducéo [Azul de metileno] g/L

0 2,305 0,00 0,020
5 1,927 16,39 0,016
10 1,541 33,15 0,013
15 1,284 44,29 0,010
20 1,174 49,07 0,009
30 0,871 62,21 0,007
60 0,345 85,03 0,002
90 0,125 94,58 0,0011
120 0,074 96,80 0,0010

FONTE: AUTOR, 2018.
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A figura 14 apresenta porcentagem de reducdo da cor da solucdo em
fungéo do tempo.
Figura 14: Porcentagem da reducgéo da cor da solugdo em funcéo do tempo de reacdo
de H202/UV.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Verificando os dados obtidos foram plotados dois graficos para a
determinacdo da cinética da reacdo e a constante de velocidade por meio da
equacdo da reta fornecida e do coeficiente de correlagdo (R?) (Figuras 15 e 16).

Figura 15: Curva para cinética de 12 ordem para o H»O,/ UV.

y = 0,0294x + 0,0879
R? = 0,9935
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FONTE: AUTOR, 2018.
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Figura 16: Curva para cinética de 22 ordem para o H,O,/ UV.

y = 0,1042x - 0,8458
R2 = 0,9152
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FONTE: AUTOR, 2018.

Diante dos valores de R? encontrados, pode-se dizer que a cinética de
reagdo do processo de H202/ UV é de primeira ordem. Partindo da equacéo da
reta obtida, temos que a constante de velocidade k é igual ao coeficiente angular,

ou seja, k = 0,0294 min-.

5.4 TiO2/ H202/ UV

Avaliando a adicdo de 1 mmol de H202 ao processo corante / TiOz2 / UV,
de concentracdes 0,02 g/L e 1 g/L respectivamente, observou-se que a adi¢céo
de H202 promoveu a elevacédo da eficiéncia do processo principalmente nos
primeiros 15 min de reac¢ao, conforme dados apresentados na tabela 11.

Segundo CHU et al. (2007), ao adicionar pequenas quantidades de
peréxido de hidrogénio ao processo UV / TiO2, aumentasse a eficiéncia da
degradacéo, pois ha geracdo de maior quantidade de radicais hidroxila pelo
UV/H20:2.
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Tabela 11. Dados da reacéo de degradacao do corante com TiO2/H,02/UV em funcéo

do tempo
Tempo (min) Absorbancia % reducao [Azul de metileno] g/L

0 2,346 0 0,0200
5 1,428 39,12 0,0118
10 0,985 58,12 0,0078
15 0,577 75,42 0,0041
20 0,528 77,48 0,0037
30 0,443 81,12 0,0029
60 0,145 93,82 0,0003
90 0,073 96,87 0,0001
120 0,059 97,49 0,0001

FONTE: AUTOR, 2018.

A figura apresenta 17 a porcentagem de reducéo da cor da solu¢do em

fungéo do tempo.

Figura 17: Porcentagem de reducéo da cor da solugdo em funcdo de tempo de reacao
de TiO2/H202/UV.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Analisando-se a figura 16 observa-se que a partir de 60 minutos de reagao

praticamente todo o corante foi oxidado. Podendo associar este resultado ao uso
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do peréxido de hidrogénio, que resultou em uma maior concentracao de radicais
hidroxila (HAPESHI et al., 2010).

Analisando as curvas cinéticas (figuras 18 e 19), diante dos valores
obtidos de R?, pode-se alegar que a reacdo de oxidagdo do corante através do
sistema TiO2/H202/UV é de 22 ordem. A partir do coeficiente angular da equacao

da reta, determinou-se a constante de velocidade k = 0,1452 min.

Figura 18: Curva para cinética de 12 ordem para a reacéo de oxidacdo do corante

através do sistema TiO2/H20,/UV.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Figura 19: Curva para cinética de 22 ordem para a reacao de oxida¢ao do corante
através do sistema TiO2/H,02/UV.

y = 0,1452x - 0,5851
R2=0,9775
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FONTE: AUTOR, 2018.
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5.5 Comparacéao da eficiéncia POAs

Na tabela 12 sdo apresentados os resultados obtidos na reacao de
oxidacdo do corante de azul de metileno através da fotolise (UV), TiO2 + UV,
H202 + UV, TiO2 + H202 + UV.

Tabela 12. Resultados obtidos na oxidagé@o do corante de azul de metileno apds 2
horas de reacao.

Processo % reducdo  Ordem da Reacéao K (min) % DQO
uv 32,88 12 0,0027 + 5,28
TiO2/ UV 94,98 28 0,0417 + 8,11
H202 / UV 96,80 12 0,0294 -4,90
TiO2/ H202/ UV 97,49 28 0,1452 - 3,58

FONTE: AUTOR, 2018.

Analisando os graficos de comparacdo de reducdo expresso tanto em
percentual como em concentragcdo do azul de metileno, constatou-se que a
reducdo via fotélise ndo foi efetiva quando comparamos com a utilizacdo dos
outros processos estudados.

Quando comparados os processos TiO2 / UV com o H202 / UV, apesar de
ao fim das duas horas de reacéo eles reduzem mais de 90% da cor do corante,
percebe-se que nos primeiros 20 minutos de reacdo o TiO2 / UV é mais efetivo,
obtendo uma reducdo de 66,20%, enquanto que o H202 / UV tem apenas
49,07%.

Quando analisa-se a performance realizada na combinacdo dos
processos (TiO2/ H202 / UV), notasse que em apenas 15 minutos de reacao séo
degradados 75,42% do corante, para obter esse mesmo resultado sao
necessarios pouco mais do dobro desse tempo utilizando o TiO2 / UV ou uma
hora empregando o H202 / UV.

Dessa forma, se considerarmos a otimizacao tempo na reducéo da cor do
corante, a combinagé&o de processo (TiOz2/ H202/ UV) se mostrou mais eficiente.

Esse comportamento é melhor visualizado na figura 20.
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Figura 20: Comparacao do percentual de reducéo do corante apds a reagdo com
POAs.
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FONTE: AUTOR, 2018.

Os estudos espectrofotométricos permitiram avaliar a reducdo da
concentracdo do corante e da cor da solucdo, no entanto, a degradacdo ou
oxidacdo completa pode ser avaliada a através de analises com DQO.

A DQO é um parametro que indica a quantidade de oxigénio consumido
por substancias organicas e minerais que se oxidam sob condi¢Ges definidas.
No caso de aguas, o parametro torna-se particularmente importante por estimar
o potencial poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de efluentes domésticos
e industriais, assim como por estimar o impacto dos mesmos sobre o0s
ecossistemas aquaticos. Na impossibilidade pratica de quantificar a demanda de
oxigénio, 0 mesmo €é convencionalmente substituido por substancias quimicas
oxidantes que, tendo sua quantidade medida antes e depois do contato com o
material em estudo, revelam o poder redutor ou demandador de oxigénio do
mesmo (ZUCCARI et al., 2005). A substancia quimica oxidante utilizada para
essa finalidade foi o dicromato.

A andlise de DQO baseia-se na adicdo do ion Cré* na amostra. O ion Cr6*
ao entrar em contato com a carga organica é oxidado a ion Cr*, acarretando na
degradacéao da carga organica a CO2 e H20. Assim, quanto maior a formacéao de

fons Cr®* maior a quantidade da carga organica presente na amostra.
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O ion Cr®* absorve no comprimento de onda A = 600 nm, ja o ion Cr3*
absorveu no comprimento de onda A = 350 nm, conforme o espectro de
absorcao.

Figura 21: Espectro de absorcdo da solu¢cédo de DQO.
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FONTE: AUTOR, 2018
Apbs a andlise da DQO no espectrofotdbmetro foram obtidos os seguintes

resultados:
Tabela 13: Dados obtidos na analise de DQO.
Absorbéancia % Reducéao

Corante 0,530 PADRAO
uv 0,558 + 5,28
TiO2 / UV 0,573 + 8,11
H202 + UV 0,504 - 4,90
TiO2 / H202 / UV 0,511 - 3,58

FONTE: AUTOR, 2018.

Quando avalia-se a reducdo de DQO da solucdo para as reacdes
utiizando os POAs obteve-se resultados insatisfatorios. Embora para os
processos H202/ UV, TiO2 / UV e TiOz2 / H202 / UV tenham apresentado a
reducdo de mais 90% da coloracéo do efluente, ocorrendo apenas a oxidacao
do grupamento croméforo, porém provavelmente houve formacédo de
subprodutos, que sdo possivelmente mais estaveis e mais dificeis de serem

degradados.
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6 CONCLUSOES

Os Processos Oxidativos Avancados desempenham um papel de
fundamental importancia quanto ao tratamento de efluentes derivados da
industria téxtil. A partir deles pode-se observar a reducao da cor de um efluente
sintético contendo azul de metileno. Observou-se o percentual de reducdo do
corante em fungéo do tempo de andlise quando aplicados os POAs, dependendo
fortemente do processo utilizado, tendo sido observada a seguinte sequéncia de
eficiéncia: TiOz2 / H202 / UV >> TiO2 / UV > H202/ UV > fotdlise (UV).

Na combinacdo dos processos obteve um melhor resultado em
comparagcdo com o0s processos utilizados individualmente. Apesar do TiOz2
possuir um custo maior em relagdo aos outros produtos quimicos e demandar
mais uma etapa, a da separacdo, com a utilizacdo do catalisador o tempo para
alcancar a reducdo total da cor € cerca de 50% menor que utilizando outros
processos.

O TiO2 usado neste trabalho era o comercial (anatase), este possui mais
impureza que as outras estruturas cristalinas, entdo, se usando um TiO2 “impuro”
obtive-se um resultado bastante significativo, ao usa-lo de forma pura a eficiéncia
provavelmente aumentara.

Foi possivel também analisar a influéncia de cada POA na degradacao do
corante (reducéo da DQO). Isso indica que embora para os processos H202/ UV,
TiO2 / UV e TiO2 / H202 / UV tenham apresentado a reducdo de mais 90% da
coloracdo do corante, obtendo-se apenas a oxidacao do grupamento cromaoforo.
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7 PERSPECTIVAS

Como perspectivas, pode-se apontar:

- O tratamento do TiO2 para remover impurezas e melhorar a eficiéncia do
processo;

- Ancorar ou fixar o TiOz, ja que ele em po fica em suspenséo no efluente é
necessario remove-1o e isso requer mais uma operacao unitaria.

- O TiOz2 utilizado no tratamento do efluente poderia ser recolhido, lavado e seco
e reutilizado por cerca de trés vezes.

- Avaliar a eficiéncia da radiac&o solar.

- Avalia a toxicidade do efluente apés o tratamento, pode ser utilizando semente

de alface ou artemia salina.
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