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Resumo

A contaminacdo ambiental tem sido apontada como um dos maiores problemas da
sociedade moderna, sendo a contaminacdo das aguas o maior deles. A inddstria téxtil
constitui uma das maiores fontes de poluicdo aquética devido a geracdo de grandes
volumes de efluentes. Os efluentes téxteis sdo altamente coloridos e possuem elevados
valores de pH, demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio
(DQO) e outros compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente. Neste
trabalho, a fotocatalise heterogénea foi empregada no tratamento do efluente téxtil,
proveniente de lavanderia industrial de jeans, a fim de reduzir sua carga organica toxica.
Foram utilizados os catalisadores TiO,, TiO, P25 (comercial), ZnO e Nb,Os, sob
irradiacdo artificial e solar. Os parametros investigados, sob irradiacdo artificial, foram:
pH da solucdo; concentracdo de catalisador e o efeito da mistura dos Oxidos
(TiO2/Nb,Os e ZnO/Nb,0s). A partir da condi¢do Otima realizou-se a fotodegradacgéo
sob irradiagdo solar. A atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da eficiéncia
cinética (constante de velocidade e tempo de meia vida), termodindmica (reducdo de
absorbancia em: 228, 254, 284, 310, 350, 500 e 660 nm), reducdo de DQO,
mineralizacdo em termos de formacéo de fons inorganicos (NH,", NO3, NO,, SO,* e
CI) e reducéo da toxicidade por meio de bioensaios com Artemia salina. Os resultados
indicaram que a eficiéncia cinética e termodinamica sdo afetados pelo pH da solugéo e
pela concentracdo de catalisador. Verificou-se que a degradacdo fotocatalitica do
efluente téxtil em pH 3,0 e concentragdo de catalisador 0,250 g L™ obteve os melhores
resultados, sendo encontrado 95,91%; 87,35%; 86,95% e 59,18% de reducdo de
absorbancia em 660 nm (Amsx), apos 300 min de irradiacdo artificial, para TiO, P25,
Nb,Os; TiO, e ZnO, respectivamente. O ZnO apresentou a menor velocidade de
degradacdo, tanto sob luz artificial quanto sob luz solar. A mistura ZnO/Nb,Os
melhorou significativamente a fotoatividade do ZnO, obtendo cerca de 27% de aumento
na reducdo de DQO. TiO, e Nb,Os foram responsaveis pela reducdo de
aproximadamente 70 e 66% de DQO sob luz artificial e 68 e 60% sob luz solar,
respectivamente. A atividade fotocatalitica foi muito préxima a do TiO, P25, fato
confirmado pela eficiéncia na reducdo de DQO, absorbancia e formacgdo de ions
inorganicos, devido a isso, Nb,Os torna-se uma alternativa promissora em substituicao
ao TiO, P25 comercial. Os bioensaios com Artemia salina confirmaram a eficacia do
tratamento, indicando que ap6s a fotodegradacdo houve expressiva diminuicdo dos
compostos toxicos no efluente, levando a uma reducdo da toxicidade de 27,59% (in
natura) para 77,52% e 131,95% na presenca de Nb,Os sob irradiacdo artificial e solar,
respectivamente. A fotocatalise reduziu a toxicidade do efluente por até 5 vezes,
indicando que os intermediarios e produtos formados ndo apresentaram-se toxicos.

Palavras-chave: Efluente téxtil, fotodegradacédo, TiO,, ZnO, Nb,Os e mineralizagao.
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Abstract

Environmental contamination has been pointed as one of the greatest problem of
modern society, being the contamination of waters the biggest one. The textile industry
is a major source of water pollution due to the generation of large volumes of
wastewater. Textile effluents are highly colored and have high values of pH,
biochemical oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD) and other toxic
chemicals to humans and the environment. In this work, heterogeneous photocatalysis
was employed in the treatment of textile effluent from industrial laundry of jeans, in
order to reduce their toxic organic load. The TiO,, TiO, P25 (commercial), ZnO and
Nb,Os catalysts under artificial and solar irradiation were used. The parameters
investigated under artificial irradiation, were: solution pH; catalyst concentration and
the effect of mixed oxides (TiO2/Nb,Os e ZnO/Nb,Os). From the optimal condition was
performed the photodegradation under solar irradiation. The photocatalytic activity was
evaluated by means of the kinetic efficiency (rate constant and half-life time),
thermodynamic (decrease in absorbance: 228, 254, 284, 310, 350, 500 and 660 nm),
reduction of COD, mineralization in terms of inorganic ions formation (NH;*, NO3,
NO,", SO, and CI") and toxicity reduction through bioassays with Artemia salina. The
results indicated that kinetic and thermodynamic efficiency are affected by solution pH
and catalyst concentration. It was found that the photocatalytic degradation of textile
effluent at pH 3.0 and catalyst concentration of 0.250 g L™ gave the best results, being
found 95.91%; 87.35%; 86.95% and 59.18% of absorbance reduction at 660 nm (Amax),
after 300 min of artificial irradiation, for P25 TiO,, Nb,Os; TiO, and ZnO, respectively.

ZnO showed the lowest degradation rate, both under artificial light as in sunlight. The
ZnO/Nb,Os mixed significantly improved the photoactivity of ZnO, yielding
approximately 27% of increase in the COD reduction. TiO, and Nb,Os were responsible
for the reduction of approximately 70 and 66% of COD under artificial light and, 68 and
60% under sunlight, respectively. The photocatalytic activity was very close to TiO,
P25, confirmed by the efficiency in COD reduction, absorbance and inorganic ions
formation, due to this, Nb,Os becomes a promising alternative to replace the
commercial TiO, P25. The Artemia salina bioassays confirmed the efficacy of the
treatment indicating that after the photodegradation there was a significant decrease of
toxic compounds in wastewater, leading to a reduction in toxicity of 27.59% (in natura)
to 77.52% and 131.95% in the presence of Nb,Os under artificial and solar irradiation,
respectively. The photocatalysis reduced the effluent toxicity up to 5 times, indicating
that the intermediate and products formed showed no toxic.

Keywords: Textile effluent, photodegradation, TiO,, ZnO, Nb,Os and mineralization.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a contaminagdo ambiental tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna, sendo a contaminacdo de fontes naturais de agua o maior
deles, principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial (COLPINI et al., 2014).

Dentre 0s processos industriais responsaveis pela geracdo de grandes volumes de
efluentes destacam-se os do setor téxtil, que apresenta um amplo parque industrial distribuido
por todo Brasil. As regides norte e noroeste do Parana constituem o segundo maior pélo téxtil
do pais, o chamado “corredor da moda”, que envolve principalmente as cidades de Londrina,
Apucarana, Maringé e Cianorte (ABIT, 2014; CAMARA et al., 2006).

A industria téxtil consome quantidade consideravel de agua durante os processos de
tingimento, lavagem e acabamento de tecidos, bem como uma grande diversidade e
quantidade de produtos quimicos, entre eles destacam-se 0s corantes, os auxiliares de
processo e os produtos de acabamento (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; DUARTE
et al., 2013).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a baixa
fixacdo dos corantes as fibras, aléem de possuirem elevados valores de pH, demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), turbidez e outros
compostos quimicos toxicos ao homem e ao meio ambiente. Adicionalmente, contém
diferentes tipos de corantes que, em virtude da elevada massa molecular e estruturas
complexas, apresentam biodegradabilidade muito baixa (VERMA et al., 2012).

Os corantes téxteis ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou
mutagénicos (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; DUARTE et al., 2013; VERMA et
al., 2012; GARCIA et al.,, 2009). Normalmente sdo sollveis em agua sendo facilmente
visiveis, mesmo em pequenas quantidades, o que constitui um sério problema de poluicdo
quando despejado sem tratamento prévio em corpos d’agua (DUARTE et al., 2013),
provocando além da interferéncia estética, alteracbes em ciclos bioldgicos da biota aquéatica
(VERMA et al., 2012).

Devido a esses fatores, os efluentes téxteis sdo classificados como um dos efluentes

mais poluentes entre todos os setores industriais (GUMUS e AKBAL, 2011). Sendo assim, a

1
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pesquisa por um meio de tratamento e/ou disposicdo desse residuo de maneira a torna-lo néo
poluente é uma séria preocupacao para os paises produtores de téxteis.

As técnicas de tratamento utilizadas na maioria das indUstrias téxteis sdo baseadas em
métodos fisico-quimicos e biolégicos. Em geral, inimeras sdo as pesquisas fundamentadas
nesses processos, tais como: coagulacdo/floculagdo (de SOUZA et al., 2014; COUTO
JUNIOR et al., 2013; SURESH et al., 2013; VERMA et al., 2012), eletrocoagulacéo
(KHANDEGAR e SAROHA, 2013), adsorg¢éo em carvéo ativado (ALJEBOREE et al., 2014,
PEZOTI JUNIOR, et al., 2014; BELAID et al., 2013; VARGAS et al., 2011; AHMAD e
HAMEED, 2010), coagulacdo/floculagdo/adsorcdo (FURLAN et al., 2010), osmose reversa,
filtracdo por membrana (LIU et al., 2011; FORGACS et al., 2004), entre outros. Apesar de
apresentarem certa eficiéncia na remocdo de material particulado, a remocdo de cor e
compostos organicos dissolvidos mostra-se ineficiente, além de serem processos nao
destrutiveis, apenas transferem o contaminante organico da fase liquida para a fase solida, o
que acarreta em um volume de sélido final contaminado (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et
al., 2014; GUMUS E AKBAL, 2011; KRISHNAKUMAR e SWAMINATHAN, 2011;
DANESHVAR et al., 2004).

Nesta perspectiva, a fotocatalise heterogénea tem se destacado como um método de
tratamento limpo e promissor para a descontaminacdo de efluentes industriais, pois possui a
vantagem de ndo produzir residuos sélidos, apresentar alta eficiéncia na decomposicdo de
materiais organicos recalcitrantes, promovendo a total mineralizacdo (ANDRADE et al.,
2014; COLPINI et al., 2014; GUMUS e AKBAL, 2011), além de possuir uma aplicabilidade
ampla e ser considerada uma técnica relativamente barata (SANTANA e FERNANDES-
MACHADO, 2008). Devido a isso, a fotocatalise heterogénea é considerada uma tecnologia
“verde” importante para a aplicagdo na purificagdo de aguas (PRADO et al., 2008).

A fotocatalise heterogénea baseia-se na ativacdo de um Oxido semicondutor por luz
solar ou artificial, gerando radicais *OH altamente oxidantes que reagem com compostos
organicos, podendo mineraliza-los. Este processo pode ser ainda mais promissor e
ambientalmente viavel e sustentavel, se a ativacao do catalisador for realizada a partir de fonte
natural de irradiacdo (MALATO et al., 2009).

O dibxido de titanio (TiO,) esta entre os catalisadores mais estudados na fotocatélise
devido a sua alta atividade fotocatalitica, ndo toxicidade e estabilidade quimica (NOGUEIRA

e JARDIM, 1998). Muitos estudos tém sido relatados na literatura, utilizando o TiO, para o
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tratamento de aguas residuais da indstria téxtil (GUMUS E AKBAL, 2011; GARCIA et al.,
2009; COLPINI et al., 2008; ALINSAFI et al., 2007; GARCIA et al., 2007; HABIBI et al.,
2005; PRIETO et al., 2005; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

No entanto, o uso disseminado do TiO, por outros setores industriais, entre eles a
industria cosmética, pode torna-lo economicamente inviavel para operagdes de tratamento de
agua em grande escala (DANESHVAR et al., 2004). Além disso, o TiO, P25, catalisador
mais utilizado comercialmente, apresenta-se na forma de nanoparticulas, dificultando o
processo de separacdo e reutilizacdo do mesmo. Portanto, o estudo de novas alternativas
cataliticas, que atendam economicamente e eficientemente essa demanda, faz-se necesséria.

O oxido de zinco (ZnO) também apresenta-se como um dos fotocatalisadores mais
extensivamente investigados. Pesquisas relatam que o ZnO tem degradado eficientemente
corantes téxteis (KRISHNAKUMAR e SWAMINATHAN, 2011; AKYOL e
BAYRAMOGLU, 2005; DANESHVAR et al., 2004; SAKTHIVEL et al., 2003; PERALTA-
ZAMORA et al., 1998).

A aplicacdo do pentoxido de niobio (Nb,Os) como catalisador para fotodegradacdo de
corantes da industria téxtil tem sido pouco relatada na literatura (PRADO et al., 2008;
SANTANA e FERNANDES-MACHADO, 2002; SILVA et al.,, 2002). O Nb,Os possui
semicondutividade semelhante ao TiO,, além de apresentar boa estabilidade quimica, ndo
toxicidade e disponibilidade comercial. Portanto, Nb,Os pode vir a ser um fotocatalisador
promissor em substituicdo ao TiO, e até mesmo ao ZnO.

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi estudar a degradacdo fotocatalitica
artificial e solar do efluente téxtil de lavanderia industrial de jeans, por meio da avaliacdo da
atividade fotocatalitica dos catalisadores TiO,, ZnO e Nb,Os com granulometria favoravel a
separacdo, em alternativa ao TiO, P25 comercial, contribuindo desta forma, para um
desenvolvimento sustentavel e economicamente vidvel para aplicacdo industrial, mantendo-se

a atividade fotocatalitica semelhante ao TiO, P25 comercial.
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2.1. A INDUSTRIA TEXTIL

2.1.1. Aspectos Econdmicos

A industria téxtil e de confeccdo brasileira tem contribuido substancialmente para o
crescimento econdmico e social do pais, e pode ser comparada aos melhores e maiores
produtores mundiais.

Atualmente, segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de
Confecgéo (ABIT), o Brasil possui o quarto maior parque produtivo de confecgdo do mundo,
com mais de 30 mil empresas distribuidas por todo o pais, gerando 8 milhdes de empregos
diretos e indiretos, sendo classificado como o segundo maior empregador da industria de
transformacéo, perdendo apenas para alimentos e bebidas (ABIT, 2014).

No Parana, as regides norte e noroeste constituem o segundo maior polo téxtil do pais,
o chamado “corredor da moda”, que envolve principalmente as cidades de Londrina,
Apucarana, Maringa e Cianorte (ABIT, 2014; CAMARA et al., 2006).

Em 2013, o Brasil foi responsavel pelo faturamento de US$ 53 bilhdes e uma
producdo média de confeccdo de 9,8 bilhGes de pecas, ocupando o quinto lugar dentre 0s
paises produtores de téxteis, sendo o segundo maior produtor e o terceiro maior consumidor
de denim* do mundo (ABIT, 2014).

2.1.2. Beneficiamento Téxtil

O processo de beneficiamento téxtil ocorre depois da producdo do material téxtil
(malha, tecido, peca confeccionada, etc.) e se caracteriza como a etapa de adicdo de cor e
acabamento ao produto, de acordo com as especificagdes técnicas exigidas pelo fabricante.
Consiste, basicamente, das seguintes etapas: desengomagem, lavagem, alvejamento (ou

branqueamento), mercerizagdo, tingimento, estamparia e acabamento. A Figura 1 apresenta

! Denim: é um tecido de algodao em que somente os fios do urdume (fios com orientacdo longitudinal) sdo
tingidos com corante indigo. E a matéria prima para a fabricacdo de jeans.
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um fluxograma envolvendo as principais etapas do processo de beneficiamento téxtil, bem

como as suas funcdes e 0s seus constituintes.

Constituintes Funcbes

Enzimas,detergentes,[ Desengomagem J Remocdo da goma
amonia 1 aplicadaaotecido

a R
Desinfetantes, NaOH % o ;
L Lavagem Eliminacdodeimpurezas
surfactantes, sabao
a ") Branqueamento do
H,0,, NaOCl Alvejamento tecido, eliminagdo
\ J de gordura e outros

|

Mercerizagao

NaOH resisténcia a tragao,

/ { vabilidade
[ Estamparia } [ Tingimento J
MétododeinserN ( ﬁrocesso de
tintura de tecidos

} aumentaro brilho,

J

desenholocalizadoou Lavagem
toda extensao do tecido - 1 J
L. Fe ™\
Uréia, formol, s
trifosfatos, emulsdes cabamento
\ y,

Conferir ou modificar o aspecto, toque ou propriedades
gerais (amaciamento, impermeabilizagao, etc.)

Figura 1. Fluxograma envolvendo as principais etapas do processo de beneficiamento téxtil,
as funcdes e os constituintes.
Fonte: Adaptado de VERMA et al., 2012.

Durante esses processos ocorre a emissao de poluentes sélidos, gasosos e liquidos,
porém, as emissdes liquidas sdo as mais preocupantes, pois sdo produzidas em maior volume
(GARCIA, 2006). Além disso, ocorre a utilizacdo de uma variedade de produtos quimicos,
entre eles, enzimas, corantes, acidos, bases, sais, surfactantes, amaciantes, etc., em que, ap0s
cumprirem a sua funcdo, sdo eliminados conferindo ao efluente carater extremamente toxico e

com carga organica elevada (VERMA et al., 2012).
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2.1.3. Lavanderia Industrial de jeans

As lavanderias industriais sdo centros especializados no beneficiamento das pecas
jeans, ja que apds a confeccdo de pecas em denim é necessario a aplicacdo de tratamentos que
valorizem sua aparéncia além de melhorar sua utilidade e durabilidade, dando origem ao
jeans. Em principio, as lavanderias industriais desenvolviam apenas processos de
desengomagem e amaciamento do jeans, que 0s tornavam menos rusticos e mais confortaveis
(BRITO, 2013).

Todavia, com a evolucdo e dinamismo do mercado da moda nas uUltimas décadas,
foram criadas novas tendéncias de cores, texturas e tonalidades, fazendo com que as
lavanderias industriais passassem a realizar processos cada vez mais complexos, como:
bigode, dirty wash, stone wash, etc., para diferenciar as pecas confeccionadas em denim, tais
inovacOes passaram a fazer do jeans tradicional pecas mais sofisticadas e despojadas
(RIBEIRO, 2010).

Em estudo realizado pelo Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI),
especializado no setor téxtil e confecgdo, apontou que no segmento de vestuario o jeanswear
foi o artigo mais produzido no Brasil nos dltimos anos. Para se ter uma dimensdo da
representatividade desse segmento no setor de confecgbes, em 2012 foram produzidas 349,8
milhdes de pecas em jeans, representando um crescimento de 27% quando comparado a 2008
(IEMI, 2014).

As lavanderias industriais, portanto, possuem outras finalidades, alem de desengomar
e amaciar o jeans, descarregando o corante do artigo, elas precisam desgastar parcial ou
totalmente o produto, para alcancar os objetivos da moda. Geralmente, os métodos de
desgaste usados podem ser fisicos, quimicos ou a combinacdo de ambos. O desgaste fisico do
produto envolve o atrito do tecido com pedras, lixamento da peca, jato de areia ou processo
utilizando esmeril. O desgaste quimico consiste em submeter o jeans a lavagens com produtos
quimicos por meio de banhos de imersdo (BRITO, 2013).

O processo de lavanderia mais conhecido é a estonagem ou stone washed, realizado
com a utilizacdo de pedras de argila expandida e hipoclorito de sédio ou peroxido de
hidrogénio (RIBEIRO, 2010). A Tabela 1 apresenta a descricdo de alguns dos inimeros

processos realizados nas lavanderias industriais.
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Tabela 1. Descrigéo de alguns processos realizados nas lavanderias industriais.

Processos Lavagens

Efeito que simula marcagdes do tempo nas
regidbes que sofrem maior desgaste, feitas

Bigode i
g manualmente com o uso de lixas.
Lavagem parecida com a estonagem, porém
utilizam enzimas que corroem a fibra,
Destroyed

deixando um aspecto destruido.

Lavagem imitando roupa suja, através de
. oxidacdo com produto adequado para este
Dirty washed cag P aeq P
efeito, ou apenas sem alvejamento.
Envelhecimento ou desbotamento com pedras
Stone washed ou enzimas com varios niveis de aplicagéo.

Manchados obtidos através de oxidantes,

Tie dye amarragdes, etc.

Fonte: Adaptado de RIBEIRO, 2010.

A Figura 2 apresenta o perfil visual do jeans resultante de alguns processos de
lavagens que sdo aplicados nas lavanderias industriais.

Bigode Destroyed Dirty washed Stone washed Tie dye
Figura 2. Perfil visual do jeans ap0s alguns processos de lavagens utilizados nas lavanderias
industriais.

Os processos das lavanderias industriais requerem elevadas quantidades de agua e
produtos quimicos para as diversas operacdes de lavagem, branqueamento, tingimento e
acabamento (PORTO e SCHOENHALS, 2013). Sendo assim, devido a sua relevancia social e
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econdmica aliada com seu potencial poluidor, o interesse dos pesquisadores na remedia¢ao

dos residuos das lavanderias vem crescendo.
2.2. EFLUENTE TEXTIL
2.2.1. Caracteristicas do Efluente Téxtil

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca
de corantes que ndo se fixam a fibra durante o processo de tingimento, além de possuirem
elevados valores de pH, demanda bioquimica de oxigénio (DBO)?, demanda quimica de
oxigénio (DQO)3, turbidez, concentracdo de sais, sélidos suspensos e compostos quimicos
(orgénicos e inorganicos) toxicos a0 homem e ao meio ambiente. Além disso, 0s corantes
téxteis ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou mutagénicos (HERNANDEZ-
RODRIGUEZ et al., 2014; DUARTE et al., 2013; VERMA et al., 2012; GARCIA et al.,
2009).

A Figura 3 apresenta a caracteristica visual do efluente abordado no presente trabalho,

gerado por uma lavanderia industrial de jeans, localizada na regido da cidade de Maringa/PR.

Figura 3. Caracteristica visual do efluente gerado por uma lavanderia industrial de jeans em
Maringd/PR. (a) saida do efluente pela unidade de peneiramento e (b) descarte na lagoa de
estabilizacdo/equalizacéo.

Fonte: FREITAS, 2014.

Z Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO): é a quantidade de oxigénio necesséria para o processo de oxidagio
bioldgica (microorganismos) e quimica da matéria organica de um despejo (CAVALCANTI, 2012).

® Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): é a quantidade de oxigénio necesséria para oxidar quimicamente a
matéria orgénica total (ndo apenas a parcela biodegradavel ou parcialmente biodegradavel) de um despejo
(CAVALCANTI, 2012).
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As aguas residuais das industrias téxteis contém diferentes tipos de corantes que, em
virtude da elevada massa molecular e estruturas complexas, apresentam biodegradabilidade”
muito baixa, conferindo elevada toxicidade para organismos aquaticos (VERMA et al., 2012).

Normalmente, as industrias geram entre 200-350 m® de efluentes liquidos por tonelada
de produto acabado, sendo que a composicdo dos efluentes téxteis varia de acordo com as
caracteristicas do processo produtivo envolvido, tais como, composicdo do artigo,
equipamentos, tecnologia utilizada e insumos consumidos (corantes e outros agentes
quimicos), os quais agregam aos efluentes caracteristicas especificas que dificultam o
estabelecimento de tratamento mais adequado (VERMA et al., 2012).

2.2.2. Corantes Téxteis

Os corantes sdo0 compostos organicos que apresentam duas partes principais, 0 grupo
cromoforo e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra. Os grupos cromoforos sao
caracterizados pela presenca de grupos insaturados na estrutura da molécula, os quais
consistem de ligacdes duplas e triplas, como —C=C—, -N=N-, —C-N=. Os grupos funcionais
que sdo responsaveis pelo aumento da intensidade da cor e da afinidade com as fibras,
caracterizam-se pela presenca de —NH,, —OH, -COOH, —-SO3H (COLPINI et al., 2008;
KUNZ et al., 2002).

Existem vérias classes de corantes classificados segundo sua fixagdo, como: &cido,
direto, basico, de enxofre e reativos, sendo este ultimo o mais utilizado em nivel mundial,
devido a capacidade dos seus grupos reativos ligarem-se as fibras téxteis por ligacGes
covalentes facilitando a interacdo dos corantes com as fibras, aumentando a taxa de fixacéo e
reduzindo o consumo de energia (COLPINI et al., 2008; KUNZ et al., 2002).

O indigo blue € o corante mais utilizado no tingimento de fios de algoddo empregados
na manufatura do tecido para confeccdo do jeans. E classificado quanto a sua fixacdo a fibra
como corante a cuba. A caracteristica quimica deste composto € a presenca do grupo cetdnico
em seu croméforo (C=0), que ¢ insoltvel em agua, porém, na forma reduzida (C-O") torna-se

soluvel e o corante passa a ter afinidade quimica pela fibra celuldsica. Na industria téxtil, o

* Biodegradabilidade: processo natural de decomposicéo dos materiais organicos pelas bactérias. As bactérias
estdo presentes em grande nimero no tratamento de guas residuais, no solo e nos cursos d’agua e desenvolvem-
se através da decomposi¢do dos produtos quimicos em compostos mais simples, nutrientes e 4gua (SPERLING,
1996).
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indigo é reduzido pelo ditionito de sddio, em meio alcalino, para a forma leucoindigo,
substancia soluvel que possui afinidade com a fibra celuldsica (Figura 4). Esta substancia
apresenta tonalidade mais clara que o corante original, entretanto, apds passar pelo processo
de oxidagcdo com ar ou oxidante forte (geralmente perdxido de hidrogénio), regenera-se a
forma original conferindo a fibra coloragdo azul escuro (PASCHOAL e TREMILIOSI-
FILHO, 2005).

(0] H O\I H
1]
=G N 788
e -~ -
C\/I /(:'——C"/ K) Nay$,04 + 4N1OHH( J k 1' +2 Na,S03+ 2 H,0
SN IR =
H o ONa

Figura 4. Reacéo de reducdo quimica do indigo a Ieucoindigo pelo ditionito.
Fonte: PASCHOAL e TREMILIOSI-FILHO, 2005.

2.2.3. Impacto Ambiental

Normalmente, a utilizacdo de técnicas de tratamentos inadequadas, faz com que
grande parte dos corantes presentes nos efluentes seja descartada no meio ambiente. Alem dos
problemas relacionados com a liberacdo de substancias toxicas, a descarga de espécies
quimicas pode ser transformada em compostos nocivos via processos naturais (PALACIO,
2009).

De modo geral, esses efluentes sdo considerados de alto potencial de toxicidade para o
meio aquético, visto que além de causarem a eutrofizacdo® das &guas, alteram a DBO e a
quantidade de oxigénio dissolvido (OD) ®, podendo sob condicBes anaerébias reagir com
outros compostos presentes no meio, levando a formacdo de aminas aromaticas, que por sua
vez, sdo mais toxicas do que o corante contido no efluente (MAHMOUD et al. 2007).

Além disso, os corantes normalmente sdo sollveis em dgua sendo facilmente visiveis,

mesmo em pequenas quantidades, o que constitui um sério problema de poluicdo quando

® Eutrofizagdo: é um fendmeno indesejavel causado pelo actimulo de nutrientes como N e P, fazendo com que se
proliferem bactérias, plancton e algas, muitas delas toxicas que, ao morrerem causam gosto e odores
desagradaveis, além de consumirem oxigénio dissolvido promovendo a mortalidade de peixes (SPERLING,
1996).

® Oxigénio dissolvido (OD): é essencial para os organismos aer6bicos (que vivem na presenca de oxigénio).
Durante a estabilizacdo da matéria orgénica, as bactérias fazem 0 uso do oxigénio nos seus processos
respiratorios, podendo vir a causar uma reducdo da sua concentra¢do no meio. E o principal parametro de
caracterizagéo dos efeitos da polui¢do e o grau de autodepuragdo em cursos d’agua (SPERLING, 1996).
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despejado sem qualquer tratamento em corpos d’agua (DUARTE et al., 2013), causando além
da interferéncia estética, alteraces em ciclos bioldgicos afetando principalmente as atividades
fotossintetizantes da biota aquéatica (VERMA et al., 2012), promovendo a reducgdo dos fétons
de luz que penetram no corpo receptor de agua. Adicionalmente, os corantes sdo de origem
sintética e apresentam estrutura aromatica tornando-os estaveis e de dificil degradacéo
(ROSOLEN et al. 2004) .

O descarte desses efluentes ndo tratados ou tratados inadequadamente pode também
provocar a formacdo de espumas nos corpos hidricos, limitando a transferéncia de oxigénio
através da superficie dos rios e como consequéncia, afeta a capacidade de autodepuracio’ dos
mesmos (RIBEIRO, 2010).

A Figura 5 apresenta o perfil visual de contaminagdo ambiental por corantes da

industria téxtil langados sem tratamento em fontes naturais de aguas.

Figura 5. Perfil visual de contamiagéo ambientalr corantes da industria téxtil.
Fonte: MITTER, 2014.

No Brasil, pesquisadores da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento
Ambiental) avaliaram a toxicidade de varios despejos industriais e constataram que 0s
efluentes téxteis estavam entre 0s mais toxicos. No Estado de S&o Paulo, a Secretaria do Meio
Ambiente (SMA) editou a Resolucdo n° 3/2000 sobre a utilizacdo do parametro Toxicidade
aguda e crdnica, no controle da poluicdo industrial. Com isso, as industrias téxteis foram

obrigadas a investir na prevencdo da poluicdo, implantando programas para a reducdo do

" Autodepuragdo: € um processo natural, no qual cargas poluidoras, de origem organica, langadas em um corpo
d’agua sdo neutralizadas. Trata-se de um fendmeno de sucessdo ecoldgica, em que o restabelecimento do
equilibrio no meio aquético, ou seja, a busca pelo estagio inicial, antes do lancamento de efluentes, é realizada
por mecanismos essencialmente naturais (SPERLING, 1996).
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consumo de agua e energia, minimizagdo de residuos, bem como na producéo limpa, visando
reduzir os impactos ambientais do processo produtivo (PALACIO, 2009).

Devido a esses fatores, os efluentes téxteis séo classificados como um dos efluentes
mais poluentes entre todos os setores industriais (GUMUS e AKBAL, 2011), tornando-se um
grande problema para as industrias téxteis, entre elas, as lavanderias industriais,
principalmente devido a elevada DQO e coloracéo, necessitando de uma remediacéo correta
que ndo traga prejuizos ambientais.

Sendo assim, pesquisas que envolvam o tratamento e/ou disposicao desse efluente de
maneira a torna-lo ndo poluente é uma séria preocupacao para 0s paises produtores de téxteis.

2.2.4. Legislagdo Ambiental Brasileira

As exigéncias de cuidado com a agua séo dirigidas por meio de regulamentacdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em nivel federal, e dos oOrgaos
responsaveis, em nivel estadual e municipal.

O CONAMA por meio da Resolugdo n° 357/2005, dispde sobre a classificacdo e
enquadramento dos corpos d’agua e diretrizes ambientais, bem como estabelece as condicGes
e padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias. A Resolucdo n® 430/2011, foi
criada para complementar e alterar parcialmente a Resolugdo n° 357/2005 do CONAMA
sobre as condigdes e padrbes de lancamento de efluentes.

De acordo com o Artigo 3° da respectiva Resolucdo, os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores ap6s o devido
tratamento e desde que obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta

Resolucéo e em outras normas aplicaveis.

“Art. 3°, Paragrafo Unico: O 6rgdo ambiental competente
podera, a qualquer momento, mediante fundamentacéo técnica:
| - acrescentar outras condicGes e padrdes para o langcamento
de efluentes, ou torna-los mais restritivos, tendo em vista as
condicbes do corpo receptor; ou Il - exigir tecnologia
ambientalmente adequada e economicamente viavel para o
tratamento dos efluentes, compativel com as condi¢cdes do

respectivo corpo receptor”.
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O Artigo 16 da Segdo II “Das Condicdes e Padroes de Langamento de Efluentes”
apresenta que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condi¢Oes e padrdes previstos neste

artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

| - CondigOes de langamento de efluentes:

a)pHentre5a9;

b) Temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3 °C no limite da zona de mistura;

c) Materiais sedimentaveis: até 1 mL L™ em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, 0s
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d) Regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor;

e) Até 20 mg L™ de 6leos minerais e até 50 mg L™ de 6leos vegetais e gorduras
animais;

f) Auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20 °C): remoc¢ao minima de 60%
de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de
autodepuracdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do

corpo receptor.

O CONAMA néo estabelece um padrao de cor para o langcamento de efluentes, porém
a Resolucdo n° 357/2005 relata que os despejos ndo devem causar modificacfes no corpo
hidrico receptor, portanto, na auséncia destes limites devem ser seguidos os padrdes
estabelecidos de acordo com a classe do corpo receptor. A maioria dos rios do noroeste do
Parana sdo classificados como agua doce de classe 2, sendo assim, o0 6rgdo estabelece que a
cor ndo deve ser superior a 75 mg PtCo L™ e turbidez até 100 NTU. Além disso, estabelece

padrdes de lancamento para parametros inorganicos (valores maximos):
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a) Cloreto total = 250 mg L™;

b) Nitrato = 10,0 mg L™;

¢) Nitrito = 1,0 mg L™

d) Nitrogénio amoniacal total =
3,7mg L para pH <7.5;
2,0mg L? para 7,5 < pH < 8,0;
1,0 mg Lt para 8,0 <pH <8,5;
0,5 mg L™ para pH > 8,5;

e) Sulfato total = 250 mg L™.

Por meio da Resolugéo n® 70/2009 do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA),
Anexo 7, sobre as condicOes e padrbes de lancamento de efluentes liquidos industriais, dispde
sobre os parametros DBOs 20oc, DQO e outros inerentes a atividade ou empreendimento que
deverdo ser atendidos. Para a atividade de tinturaria, téxteis e lavanderia industrial, os limites

méaximos para o lancamento de efluentes liquidos em corpos receptores séo:

a) DBOs, 200c=50 mg L*;
b) DQO =200 mg L™.

2.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Atualmente, trabalhos cientificos sobre a remediacdo de efluentes téxteis tém sido
extensivamente propostos por diversos pesquisadores, uma vez que se trata de um residuo
muito monitorado pelas agéncias fiscalizadoras, devido as suas caracteristicas fisico-
quimicas. A Figura 6 esquematiza, de maneira geral, os principais métodos disponiveis para o

tratamento de efluentes industriais.
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[ Tratamento de Efluentes J

{ Biolégicos } [ Fisicos ]7

Aerobico Adsorgio
Dy Decantagéio Eisiceuimico
Enzimatico Filtracdo
Lodo ativado Osmose reversa

Coagulacdo/Floculaciao

[ Quimicos J

Cloragio
Eletroquimico
H,0,
Ozonizagédo
Processos Oxidativos
Avangados (POAg)
Figura 6. Processos disponiveis para o tratamento de efluentes industriais.
Fonte: Adaptado de PALACIO, 2009.

As técnicas mais comuns de tratamento sdo: adsorcdo, decantacdo, filtracdo e
degradacdes biologica e quimica. No entanto, 0s processos utilizados na maioria das
industrias téxteis sdo baseados em métodos fisico-quimicos e bioldgicos. A seguir, serdo

abordados alguns desses processos.

2.3.1. Adsorcéao

A adsorcdo consiste em um processo fisico, em que a remocao de substancias ocorre
por meio de transferéncia de fase (ADINEW, 2012). Podem ser utilizados diversos tipos de

suportes inorganicos ou organicos (FORGACS et al., 2004), sendo o carvdo ativado, o
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material mais utilizado. Pesquisas relatam alta eficiéncia na adsorcdo de corantes da industria
téxtil em carvao ativado (ALJEBOREE et al., 2014; PEZOTI JUNIOR, et al., 2014; BELAID
et al., 2013; VARGAS et al., 2011; AHMAD e HAMEED, 2010). No entanto, apesar de ser
um processo economicamente viavel, o carvdo ativado apresenta estrutura
predominantemente microporosa, comprometendo a regeneracdo das superficies, a adsorcao
de moléculas de corantes mais volumosas e a eliminacdo das mesmas, além do que, os
compostos contaminantes ndo sao degradados ou eliminados, ocorrendo apenas transferéncia
para uma nova fase (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; GUMUS E AKBAL, 2011;
ROBINSON et al., 2001).

2.3.2. Coagulacéo/Floculacéo

A técnica de coagulacao/floculacdo baseia-se em um processo fisico e quimico, em
que as particulas em suspensdo sdo desestabilizadas por um agente quimico (geralmente
sulfato de aluminio ou cloreto férrico), promovendo a neutralizagdo das cargas e aglomeracao
das particulas, formando-se flocos que podem ser separados por decantacdo ou filtracéo.

Em geral, inimeras sdo as pesquisas fundamentadas nesse processo aplicadas no
tratamento de corantes e residuos téxteis (DE SOUZA et al., 2014; COUTO JUNIOR et al.,
2013; SURESH et al., 2013; METHA, 2012; VERMA et al., 2012; KHOUNI et al., 2011).
Adicionalmente, tem-se a combinacdo do processo de coagulacdo/floculacdo com outros
métodos, a fim de atingir o nivel adequado de remocdo de cor, tais como: eletrocoagulacao
(KHANDEGAR e SAROHA, 2013), coagulacédo/floculacdo/adsorcdo (FURLAN et al., 2010)
e etc.

Apesar dos processos fisico-quimicos apresentarem certa eficiéncia na remocéo de
material particulado, a remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos mostra-se
ineficiente, além de serem processos ndo destrutiveis, apenas transferem o contaminante
organico da fase liquida para a fase sdlida, o que acarreta em um volume de sélido final
contaminado, que ainda exige uma solucdo (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014;
GUMUS E AKBAL, 2011; KRISHNAKUMAR e SWAMINATHAN, 2011; DANESHVAR
et al., 2004).
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2.3.3. Filtracao

As técnicas de filtracho como a ultrafiltragdo (MARCUCCI et al., 2001), a
nanofiltragdo (ONG et al., 2014; LIU et al., 2011; KHOUNI et al., 2011) e a osmose reversa
(LIU et al., 2011; FORGACS et al., 2004) se mostram altamente eficazes alcan¢ando nivel
excepcional da qualidade da &gua, inclusive para reaproveitamento, porém as membranas
utilizadas para este tipo de processo sao extremamente caras (ROBINSON et al., 2001), além
de saturarem rapidamente com a alta concentracdo de corantes e outros produtos presentes nos
efluentes téxteis (KHOUNI et al., 2011).

2.3.4. Degradacéo Bioldgica

A degradacdo biologica (ou biodegradacdo) utiliza microorganismos, tais como
bactérias, leveduras, algas e fungos, que sdo capazes degradar compostos organicos
mineralizando-os (ADINEW, 2012). Estes processos podem ser aerobicos, onde o principal
produto de mineralizacdo é o dioxido de carbono (BUITRON et al., 2004) ou anaerdbicos
onde o metano é o produto final (RAZO-FLORES et al., 1997). No entanto, 0 processo requer
um tempo longo para que os efluentes atinjam os padrdes exigidos (NOGUEIRA E JARDIM,
1998), além de apresentarem sensibilidade a luz e a temperatura que séo fatores limitantes da
técnica (ADINEW, 2012).

No caso de efluentes téxteis, esta técnica apresenta outras deficiéncias além do tempo
de tratamento, pois conta com a presenca de grande numero de compostos aromaticos
recalcitrantes, que s@o uma forma de carbono organico ndo disponivel para alimentacdo dos
microorganismos, tornando o processo de mineralizacdo incompleto, formando grande
quantidade de intermediarios indesejaveis (ADINEW, 2012; ROBINSON et al., 2001), alem
do que, a maioria dos corantes sintéticos sao altamente resistentes ao ataque microbiologico
(FORGACS et al., 2004). Adicionalmente, tem-se a geracdo de grandes volumes de lodo

contaminado, que necessita de disposicao final adequada.
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2.3.5. Degradacao Quimica

Entre as técnicas de degradacdo quimica, 0os chamados processos oxidativos avangados
(POAs) tém sido amplamente utilizados no tratamento de &guas e residuos industriais para a
remocdo de contaminantes organicos e inorganicos, bem como para melhorar a
biodegradabilidade dos efluentes (R1ZZO et al., 2011). Além disso, vém atraindo grande
interesse na descontaminacdo ambiental por serem sustentaveis em longo prazo (NOGUEIRA
E JARDIM, 1998).

Os POAs sdo processos baseados na geracdo do radical altamente oxidante que
corresponde ao radical hidroxila (*OH), espécie quimica extremamente reativa (E° =2,8 eV)
(GUMUS e AKBAL, 2011). Este radical é ndo seletivo e promove a oxidacdo e a
mineralizacdo de uma variedade de compostos organicos recalcitrantes em solucdo, dando
origem a CO, e fons inorganicos, reagindo de 10° a 10" vezes mais rapido que oxidantes
como o0 0z6nio (MALATO et al., 2009; PERALTA-ZAMORA et al., 1998).

Os radicais hidroxila podem ser gerados por meio de reacfes envolvendo oxidantes
fortes, como o0z6nio e peroxido de hidrogénio, semicondutores, como dioxido de titanio,
oxido de zinco, ions (reaces Fenton) e ainda a associacdo de alguns deles na presenca de luz
ultravioleta, visivel e luz solar (GARCIA et al., 2009; DANESHVAR et al., 2004,
NEPPOLIAN et al., 2002).

Nos ultimos anos, varios processos de oxidacdo avancada (POAS) tém sido propostos
como alternativa eficaz para superar o desafio pela busca de tratamentos mais limpos para a
descontaminacéo de efluentes industriais.

Entre esses processos, a fotocatalise heterogénea tem se destacado como um método
muito promissor, pois de acordo com a literatura (ANDRADE et al., 2014; COLPINI et al.,
2014; GUMUS E AKBAL, 2011; SANTANA e FERNANDES-MACHADO et al., 2002),

possui as seguintes vantagens:

e S80 processos destrutiveis;
e ndo produzem residuos solidos;

e ocorrem em temperatura ambiente;



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

e possuem alta eficiéncia na decomposicdo de materiais organicos recalcitrantes,
podendo levar a total mineralizagdo a CO,, H,O e outras pequenas moléculas
inorganicas;

e 530 processos nao seletivos, com capacidade de degradar inlmeros compostos
persistentes e toxicos e;

e sdo relativamente baratos, pois o0s catalisadores s&o baratos quando
comparados a outros reagentes, além do que, em principio, podem ser

reutilizados.

Devido a isso, a fotocatalise heterogénea ¢ considerada uma tecnologia “verde”

importante para a aplicacdo na purificacdo de aguas (PRADO et al., 2008).

2.4. FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea tem sido motivo de indmeros estudos aplicados a
degradacdo de efluentes toxicos e tem mostrado bons resultados na remocdo de uma

infinidade de contaminantes presentes em aguas residuarias.

2.4.1. Fundamentos

O termo fotocatalise é definido pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, 1997) como “mudanga na velocidade de uma rea¢do quimica ou seu inicio, sob a¢ao
de radiacdo ultravioleta, visivel ou infravermelha, na presenca de uma substancia - o
fotocatalisador - que absorve a luz e esta envolvido na transformagao quimica”.

Generalizando, um processo de catalise heterogénea ocorre em cinco etapas
independentes (HERRMANN, 1999):

1. Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie do catalisador;
2. Adsorcao de pelo menos um dos reagentes;

3. Reacdo na fase adsorvida;

4. Dessorc¢ao do(s) produto(s);

5. Saida dos produtos da regido interfacial.
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A reacdo fotocatalitica ocorre na terceira etapa do processo (reacdo na fase adsorvida).
A Unica diferenga entre a catélise convencional e a fotocatalise € o modo de ativacdo do
catalisador em que a ativagdo térmica € substituida pela ativacdo fotbnica, conforme é

demonstrado na Figura 7.
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Figura 7. Esquema de um processo fotocatalitico sobre a superficie do TiO,. BC: banda de

conducédo. BV: banda de valéncia. Anatase: fase cristalina.
Fonte: Adaptado de HERRMANN, 1999.

Quando um semicondutor é submetido a uma radiacdo cuja energia seja igual ou
superior a sua energia de band gap Eg (hv>Eg), ocorre a absorcdo dos fétons e a criacdo de
pares elétron-lacuna, que se dissociam em elétrons livres na banda de conducdo (esc) e
lacunas na banda de valéncia (h'sy) com potencial suficientemente positivo para gerar
radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas (HERRMANN, 1999; NOGUEIRA e
JARDIM, 1998). Estes radicais sdo altamente oxidantes, e reagem com compostos organicos,
podendo mineraliza-los.

As reacbes que ocorrem na superficie do catalisador podem ser esquematizadas

conforme Figura 8.
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Figura 8. Esquema de formacdo de espécies oxidativas originadas pela adsorc¢édo de H,O na
superficie do TiO; irradiado.
Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al., 1995.

Inicialmente, ocorre a ativacdo do catalisador e geracdo do par elétron-lacuna; que
permite a formacdo dos radicais oxidantes. As espécies presentes sdo atacadas pelas lacunas
positivas ou pelos radicais hidroxila. Por outro lado, esc pode reagir formando espécies
radicalares como o radical peroxila (O2¢), hidroperoxila (HO;¢), etc. Estes radicais e 0
peréxido de hidrogénio formados no meio reacional sdo capazes de oxidar o substrato e
formar intermediarios que, através de oxidagdes posteriores atingem a mineralizacéo.

A emissdo de energia deve ser adaptada a absorcdo apenas pelo catalisador. Se
houverem compostos em solucdo que absorvam luz na regido da emissao da radiacéo, tanto o
catalisador quanto as moléculas competirdo pelos fotons, podendo predominar no processo
tanto a fotocatalise quanto a fotolise (BAYARRI et al., 2007).

Segundo alguns autores, ha a possibilidade da aplicacdo desta tecnologia em escala
industrial (AUGUGLIARO et al., 2012; MALATO et al., 2009), para tal faz-se necessario o
estudo de todas as variaveis dos sistemas para diferentes tipos de compostos, 0 que viabiliza

pesquisas neste segmento.

21
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2.4.2. Fatores que Afetam a Fotocatalise

2.4.2.1. pH do meio reacional

Entre os fatores que afetam a atividade fotocatalitica tem-se o pH do meio reacional,
que possui um efeito complexo sobre a fotoatividade, e geralmente esse efeito depende dos
poluentes presentes e do ponto de carga zero do semicondutor (pHycz), mais especificamente
da interacdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o poluente (FERRARI-LIMA,
2013; GOGATE e PANDIT, 2004).

Fatores como a interacdo eletrostética entre a superficie do catalisador, o tamanho dos
agregados formados na superficie, a posicdo das bandas de valéncia e conducéo e a carga das
particulas séo afetados pelo pH da solucdo aquosa (AHMED et al., 2011; MALATO et al.,
2009).

A Figura 9 esquematiza esse efeito sobre a superficie de um 6xido, demonstrando que
quando o pH da solugdo é menor que o pHp; do Oxido, a superficie estara carregada
positivamente e a particula terd capacidade de adsorver anions. Se o pH da solucdo for igual
a0 pHyc,, a superficie estara balanceada e ndo havera capacidade de troca. No entanto, se o pH
da solucéo for maior que o pHyc,, a superficie estara carregada negativamente e a particula
tera capacidade de adsorver cations (FERRARI-LIMA, 2013; IBANEZ et al., 2007).

Superficie neutra:

Superficie carregada pHzpc Superficie carregada
positivamente l negativamente
\‘+ H " /
H /H pH < pHzpc | pH > pHzpc
b <« > <« > O
I

Figura 9. Representacdo esquematica da superficie de um éxido.
Fonte: Adaptado de ZHA, 2007.

Portanto, segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorcdo dos poluentes e a velocidade de

degradagdo sdo maximas proximo ao pHyc, do catalisador.
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2.4.2.2. Concentracdo de Catalisador

Outro pardmetro que frequentemente afeta o rendimento da fotoreacdo é a
concentracdo de catalisador, que aumenta com o aumento da concentracdo até um valor
limite, que dependerad da geometria e das condicfes de trabalho do fotoreator (MALATO et
al., 2009). Esses limites correspondem a maxima quantidade de catalisador em que todas as
particulas sdo totalmente iluminadas. Para quantidades maiores, 0 excesso de particulas pode
mascarar parte da superficie fotossensivel (HERRMANN, 1999). A concentracdo 6tima de
catalisador varia com cada sistema, dependendo fortemente da composicéo e concentracdo do
fluido (FERRARI-LIMA, 2013; GOGATE e PANDIT, 2004).

2.4.2.3. Radiacéo

Segundo Herrmann (1999), a excitacdo fotbnica do catalisador € a etapa inicial de
ativacdo de todos os sistemas fotocataliticos. Portanto, o foton pode ser considerado um
reagente no sistema, e o fluxo fotonico uma fase especial no fluido, a “fase eletromagnética”.
O fluxo de fétons necessario para iniciar o processo de degradacdo fotocatalitica pode ser
provido tanto por fontes artificiais de irradiacdo quanto pela luz solar.

Existe grande variedade de fontes artificiais de irradiacdo que podem ser utilizadas
para ativar um catalisador, porém as mais comuns séo lampadas de mercurio de baixa, média
e alta pressdo para gerar radiacdo UV (FERRARI-LIMA, 2013; PERATITUS, 2004).

Na Figura 10 estdo apresentados os valores da band gap para alguns semicondutores e
a posicao das bandas de valéncia e conducéo. O valor da band gap corresponde a energia que

deve ser fornecida para que ocorra a fotoativacdo do catalisador.
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Figura 10. Posigcéo da banda de conducéo e banda de valéncia de alguns semicondutores.
Fonte: PRADO et al., 2008.

O Sol, como fonte natural de irradiacdo, pode fornecer energia necessaria a ativacao
do TiO,, como apresenta a Figura 11, bem como de outros semicondutores, sendo uma fonte
de radiacdo econbmica e ambientalmente vidavel (GARCIA et al., 2009; MALATO et al.,
2009).

Espectro Solar

Unidade arbitraria

250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 11. Espectro de absorcdo do TiO, em comparacdo com o0 espectro solar.
Fonte: Adaptado de MALATO et al., 2009.

Apesar da atividade fotocatalitica ainda ser maior quando se utilizam fontes artificiais
de radiacdo UV com catalisadores que absorvam nessa regido (KHAN et al., 2010), o
desenvolvimento de catalisadores ativos sob radiacdo visivel tem permitido a obtengdo de

sistemas mais ativos sob a radiagdo solar do que sob fontes artificiais de radiag&o.
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A utilizacdo da energia solar como fonte luminosa para promover as reacoes
fotoquimicas de degradacdo de poluentes organicos, esta bem documentada (AUGUGLIARO
et al., 2012; GARCIA et al., 2009; SCHULER et al., 2013; HAN et al., 2012; SAKTHIVEL
et al., 2003). Porém sua utilizacdo efetiva depende da quantidade de energia incidente, o que
para paises tropicais como o Brasil ndo é problema, pois a média mensal da energia solar que
incide diariamente sobre cada m? da superficie varia, dependendo do local e da época do ano,
entre 2,5 a 7,5 quilowatts-hora (KWh) (GARCIA et al., 2009).

2.4.2.4. Agentes Oxidantes

A adicdo de agentes oxidantes ao sistema fotocatalitico ¢ uma forma de prevenir a
recombinacdo do par elétron-lacuna. Oxigénio e peroxido de hidrogénio sdo geralmente
adicionados como aceptores de elétrons na fotodegradagdo. A adicdo desses agentes no
processo fotocatalitico melhora a eficiéncia do sistema, pois inibe a recombinagéo,
aumentando a geracdo de radicais hidroxilas, gerando mais radicais oxidantes no meio
reacional (AHMED et al., 2011).

2.4.2.5. Geometria do Reator

A geometria do reator é de fundamental importancia quando se considera a
distribuicdo da radiacdo em reacOes fotocataliticas. A distancia entre a fonte de radiacéo e a
superficie onde ocorre a absorcao, a fonte de energia e 0 material do reator sdo determinantes
fatores na escolha do sistema (CASSANO e ALFANO, 2000).

Sistemas em suspensao geralmente apresentam melhores resultados na degradacéo de
compostos organicos, fato associado a maior area superficial disponivel para a reacdo e a
melhor transferéncia de massa (AHMED et al., 2011). Entretanto, sua aplicacdo em escala

real é dificultada pela necessidade de separacao do catalisador ap6s 0 processo.

2.4.3. Cinética das Reacbes Fotocataliticas

O principio cinético mais aceito para descrever 0s processos de degradacdo

fotocatalitica € o de que a reacdo esteja ocorrendo na superficie do catalisador e para isso
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varios autores tém assumido o modelo de Langmuir-Hinshelhood (L-H) para descrever a
equacdo de velocidade com maior realismo (AUGUGLIARO et al, 2012
KONSTANTINOUS e ALBANIS, 2004).

Segundo Malato et al. (2009), a cinética de uma reacgdo fotocatalitica pode ser obtida
relacionando a concentracdo do substrato com o tempo de irradiagéo.

Os dados obtidos para reacOes de fotodegradacdo de compostos organicos em meio
aquoso frequentemente sdo ajustados a cinética de primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood
(FERRARI-LIMA et al.,, 2013; BRITES et al., 2011; VALENTE et al., 2006;
KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

O modelo de L-H é aplicado a sistemas fotocataliticos heterogéneos, em que ocorre
um pré-equilibrio de adsorcdo seguido de uma reacdo superficial lenta a partir da lei de
velocidade, dada pela Equacéo 1:

r=———=ké& (1)

Em que:

r é a velocidade da reacdo em mol L™ min™;

C é a concentracéo do composto no tempo t em mol L™;

k é a constante de velocidade em min™;

6 é a fracdo da superficie coberta pelo substrato dada pela equagdo de Lagmuir-Hinshelwood

(Equacéo 2).

0 KC
1+ KC

Em que K é a constante de equilibrio de adsorcdo de Lagmuir-Hinshelwood. Das

2)

Equacbes 1 e 2, tem-se:

_dC_ ke
d 1+KC

3)

Integrando-se a Equacdo 3, tem-se:

In%+ K(C,—-C)=kKt  (4)
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Em que C, é a concentracdo inicial do substrato. Quando a concentracdo de substrato é
relativamente alta, KC>>1 tem-se uma reagéo de ordem zero:

=——~ =k 5
ot ()
Integrando a Equacéo 5, tem-se:
C,—-C =kt (6)
Se a concentragdo do substrato € baixa, 1>>KC tem-se uma reagdo de primeira ordem:
r=-9 _kke @)
dt
Integrando, tem-se:
C
In EO =kt 8)

Em que:
Co e C séo as concentracoes inicial e final do substrato, respectivamente;
kap € a constante de velocidade aparente de primeira ordem (Kap=kK) e;

t € o tempo de irradiacao.

Levando em consideracdo a relacdo linear entre a concentracdo do substrato e a

absorbancia (Abs), a qual é descrita pela lei de Lambert-Beer, a expressao resultante é:

In

Abs,
=k, t 9
Abs % ©)
Plotando-se In (Abs,/Abs) em funcdo do tempo de irradiagdo, a constante de

velocidade aparente pode ser determinada pela inclinacdo da reta.

2.5. CATALISADORES

A fotoatividade de um catalisador depende de diversas propriedades estruturais e
superficiais como composicdo do cristal, area especifica, band gap, porosidade, distribuicdo
do tamanho de particulas e densidade de hidroxilas superficiais (AHMED et al., 2011).

Fatores como atividade quimica, estabilidade em diferentes condices de operacéo,
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disponibilidade e praticidade devem ser considerados na escolha de um fotocatalisador
(FERRARI-LIMA, 2013; CASSANO e ALFANO, 2000).

Varios semicondutores tém sido utilizados: TiO,, ZnO, CeO,, CdS, ZnS, Nb,Os, etc.
Entretanto, o TiO, € o fotocatalisador mais adotado na degradacdo de poluentes da &gua
(AHMED et al., 2011; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Adicionalmente, diversos estudos tém
avaliado o desempenho de outros semicondutores na reacdo fotocatalitica, incluindo
nanocatalisadores e 6xidos mistos (FERRARI-LIMA et al., 2013; HAYAT et al., 2011; LI e
HANEDA, 2003), e a modificagéo estrutural dos mesmos em busca de maiores eficiéncias de
degradacdo (ESTEVES et al., 2008; SHIFU et al., 2009), especialmente sob radiacao visivel.

2.5.1. Diéxido de Titanio (TiO,)

O didxido de titanio (TiO,) é usado na fabricacdo de tintas e, entre outras aplicacdes
na indGstria cosmética. E um dos catalisadores mais estudados na fotocatélise devido a sua
alta atividade fotocatalitica, ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O TiO, é encontrado na natureza em trés fases cristalinas: brookita (ortorrombica),
anatase (tetragonal) e rutilo (tetragonal) como apresenta a Figura 12, sendo as fases rutilo e
anatase comumente utilizadas na fotocatalise, das quais a fase anatase é considerada a de
maior atividade catalitica (LINSEBIGLER et al., 1995).

Figura 12. Fases cristalinas do TiO, (a) rutilo (b) anatase (c) brookita.
Fonte: COSTA, 2011.

A energia de band gap do TiO, é de 3,2 eV, que corresponde a comprimentos de onda

menores que 387 nm (radiacdo UV). Quando suspenso em meio aquoso, o TiO, forma
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hidrocolodides de alta estabilidade, fato que, apesar de favorecer a atividade catalitica, dificulta
a sua separacéo da solucdo (PRADO et al., 2008).

Muitos estudos tém sido relatados utilizando TiO, como catalisador para o tratamento
de corantes e aguas residuais da industria téxtil, seja em suspensdo (GARCIA et al., 2013;
SIMA e HASAL, 2013; GUPTA et al., 2012; GUMUS E AKBAL, 2011; GARCIA et al.,
2009; COLPINI et al., 2008; ALINSAFI et al., 2007; GARCIA et al., 2007; HABIBI et al.,
2005; PIETRO et al., 2005; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004), ou em combinagéo com
outros 0xidos (ANDRADE et al., 2014; YAN et al., 2014), dopado com Ni (COLPINI et al.,
2014) ou com Ag (SCHULER et al., 2013).

2.5.2. Oxido de Zinco (ZnO)

O o6xido de zinco (ZnO) chama atencdo na fotocatalise devido ao seu baixo custo
quando comparado a outros fotocatalisadores. E muito utilizado na industria de borracha, pois
encurta o tempo necessario para a ocorréncia da vulcanizacdo (FERRARI-LIMA, 2013). O
ZnO também é usado como pigmento branco em tintas e na composi¢do de cosméticos.

Possui boa eficiéncia catalitica, ndo toxico e estabilidade ambiental (LAM et al.,
2014). Possui uma larga energia de band gap (3,2-3,4 eV) a temperatura ambiente, apesar de
se esperar uma atividade catalitica semelhante a do TiO,, devido a proximidade entre as
energias de band gap, o ZnO frequentemente sofre fotocorrosdo quando submetido a radiacéo
UV (LI e HANEDA, 2003).

ZnO apresenta morfologia versatil e uma estrutura cristalina hexagonal na forma de
wurzita, aberta e modificavel (HAN et al., 2012; OZGUR et al., 2005), como apresenta a
Figura 13.

Figura 13. Estrutura cristalina do ZnO na forma wurzita.
Fonte: MARANA et al., 2010.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 30

Pesquisas relatam que o ZnO tem degradado eficientemente corantes téxteis
(KRISHNAKUMAR e SWAMINATHAN, 2011; AKYOL e BAYRAMOGLU, 2005;
CHAKRABARTI e DUTTA, 2004; DANESHVAR et al., 2004; SAKTHIVEL et al., 2003;
PERALTA-ZAMORA et al., 1998).

2.5.3. Pentoxido de Nidbio (Nb;Os)

O pentoxido de nidbio (Nb,Os) apresenta semicondutividade semelhante a do TiO..
Como o Brasil é detentor de 90% da reserva mundial de niébio (FERRARI-LIMA, 2013),
evidencia-se o interesse pela sua utilizagdo como fotocatalisador. Podendo ser utilizado como
promotor e suporte, ou sendo suportado em outros éxidos, a adi¢do de pequenas quantidades
de oOxidos de nidbio em catalisadores conhecidos aumenta notavelmente a atividade catalitica,
aléem de prolongar a vida util do catalisador (ANDRADE et al., 2014; YAN et al., 2014).
Nb,Os é um semicondutor de 6xido de metal de transicdo com band gap de 3,2 eV.

Segundo Huang et al. (2003), o Nb,Os apresenta diferentes modificacdes quando
submetido a tratamento térmico, se cristalizando gradualmente com a elevacdo da temperatura
e formando fases mais estaveis. A fase termodinamicamente mais estavel se forma a 1000 °C
e é denominada H-Nb,Os. Para temperaturas entre 300 e 500 °C ha formacdo da fase TT-
Nb,Os, que possui estrutura hexagonal. Entre 700 e 800 °C ha a formacgéo da fase T-Nb,Os,
que possui estrutura ortorrombica (JEHNG e WACHS, 1991). O esquema estrutural das

diferentes fases do Nb,Os ¢ apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Esquema estrutural do NbOs: () H-NbOs , (b) T-Nb2Os, (c) TT- Nb;Os. (e)
Atomos de Nb e (©) atomos de O.
Fonte: HUANG et al., 2003.
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O caréater fortemente &cido da forma hidratada do pentdxido de nidbio (&cido nidbico —
Nb,Os.nH,0) confere alta atividade catalitica ao Nb,Os para reacdes &cidas onde ha
participacdo de moléculas de &gua (TANABE, 2003).

No entanto, sua aplicagdo como catalisador para fotodegradacdo de contaminantes
organicos tem sido pouco relatada na literatura (PRADO et al., 2008). Existem algumas
pesquisas que relataram a utilizacdo do nidbio na fotodegradacdo de contaminantes organicos
da industria téxtil (ANDRADE et al., 2014; PRADO et al., 2008; SILVA et al., 2002;
SANTANA e FERNANDES-MACHADO, 2002).

2.6. CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

A caracterizacdo de catalisadores é fundamental na compreensdo de aspectos como a
atividade fotocatalitica. O comportamento de uma reacao catalitica heterogénea é fortemente

influenciado pelas caracteristicas fisico-quimicas do catalisador.

2.6.1. Analise Textural

A andlise textural € fundamental para se compreender o comportamento cinético do
catalisador. Geralmente € feita pela determinacdo da area superficial especifica, volume total
de poros, porosidade e distribuicdo de tamanho de poros, além do didmetro medio de poros.

Os poros sdo geralmente classificados em trés grupos, de acordo com seu diametro:

* Macroporos (> 50 nm);
* Mesoporos (2 — 50 nm);

* Microporos (< 2 nm).

Esses parametros sdo normalmente determinados por meio de isotermas de adsorcao-
dessorcdo de um vapor, normalmente N, a 77 K. Para materiais microporosos, o potencial de
interacdo é significativamente maior em poros estreitos devido a proximidade das paredes e a
quantidade de géas adsorvida é maior. Em materiais mesoporosos ocorre a condensacao capilar
com histerese caracteristica e nos materiais macroporosos, 0s poros sdo tdo largos que é quase
impossivel mapear a isoterma em detalhes (FERRARI-LIMA, 2013; SOUZA, 2010).
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As isotermas de adsorcdo-dessor¢do podem ser divididas em seis tipos caracteristicos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989) e estdo apresentadas na Figura 15.

Quantidade adsorvida

Pressdo relativa
Figura 15. Isotermas de adsorcao-dessorcao de No.
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989.

Tipo | — séo caracteristicas de sélidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas. A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando a presséo relativa (p/po)
tende a 1 e depende do volume de poros.

Tipo Il — sdo caracteristicas de sélidos ndo porosos ou macroporos. A gquantidade adsorvida
tende para o quando p/po—1.

Tipo 11l — sdo raramente encontradas, ocorrem em sélidos ndo porosos ou Macroporosos.

Tipo IV — correspondem a isoterma tipo Il, quando o sélido apresenta mesoporos (2-50 nm),
nos quais ocorre o fenbmeno da condensacdo capilar caracterizada pela histerese, na qual a
quantidade adsorvida é sempre maior em qualquer pressao relativa ao longo da curva de
dessorcdo quando comparado a adsorcao.

Tipo V — sdo raramente encontradas, assim como as isotermas do tipo Ill, caracteristicas de
solidos mesoporosos ocorrendo o fendmeno da condensacdo capilar caracterizada pela
histerese.

Tipo VI — ocorrem em superficies uniformes ndo porosas e representam uma adsorcao camada

a camada (em degraus).
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O fendmeno da histerese nas isotermas de adsorcdo esta associado a condensacao
capilar em estruturas mesoporosas. Verifica-se entdo que a curva de adsorcdo ndo coincide
com a curva de dessorcao, isto €, ndo ha reversibilidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

Segundo a classificacdo da IUPAC é possivel identificar quatro tipos principais de
histerese, as quais correspondem diferentes estruturas de poros (FIGUEIREDO e RIBEIRO,

1989), conforme apresenta a Figura 16.

H4

Quantidade adsorvida
x
w

Pressdo relativa

Figura 16. Classificagdo das histereses.
Fonte: FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989.
Histerese H1 — Normalmente esta associada a materiais porosos constituidos por aglomerados
rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme, ordenadas regularmente. Sendo assim, é
aceitavel usar um modelo de capilares cilindricos para o calculo da distribuicdo de tamanho
de poros;
Histerese H2 — Este tipo de histerese estd associado aos diferentes mecanismos de
condensacdo e evaporacdo em poros com “entrada” estreita e “corpo” largo. Neste caso, ndo
se deve usar a curva de dessorcdo no calculo da distribuicdo de tamanho de poros;
Histerese H3 — Esta associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros no formato de fendas;
Histerese H4 — Esté associada a poros estreitos no formato de fendas.

A érea superficial especifica (Sger) € obtida pelo método BET (Brunauer-Emmett-

Teller), que consiste na determinacdo do volume de gas adsorvido necessario para que haja a
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formacdo de uma monocamada completa na superficie do sélido. A equagdo BET é dada pela
Equacdo 10:

P 1 [(C—l) P (10)

V(Py—P) - CVin CVip 1Py
Em que:
V = volume de N adsorvido a pressédo parcial P/Py;
Vm = volume de N para cobrir o adsorbato com uma monocamada;
Po = pressao de saturacao do N, liquido;
C = uma constante na qual haja a energia de condensacéo;

O gréfico de P/V (P, — P) versus P/P, dé& origem a uma reta de coeficiente angular igual
a (C-1)/CV, e coeficiente linear igual a 1/CV,, (FERRAI-LIMA, 2013; SILVA et al., 2008).
A partir do valor de Vn, calcula-se a &rea superficial (Sger) pela Equagdo 11 (PEZOTI
JUNIOR et al., 2014).

VinN
22,414

Sper = (11)

Em que:
N = numero de Avogadro;

Sger = area superficial (m? ™).

A determinacdo da mesoporosidade geralmente é feita empregando-se o método BJH
(Barrett, Joyner e Halenda), e a microporosidade, por meio do método-t que relaciona
quantidade adsorvida e a espessura da camada adsorvida (SOUZA, 2010).

No calculo da distribuicdo de tamanho de poros, a regido envolvida é a da histerese
havendo dois valores de pressdo relativa. E geralmente aceito que a isoterma de dessorcdo é
mais apropriada que a isoterma de adsorcdo para avaliar essa distribuicdo, uma vez que a
isoterma de dessorcdo é termodinamicamente favorecida, pois para 0 mesmo volume de gas,
ela exibe uma menor pressdo relativa que resulta em um menor estado de energia livre
(SOUZA, 2010).

O célculo do diametro dos poros é feito a partir da relacdo dos dados de area especifica
e volume total de poros, por meio da Equacdo 12 (PEZOTI JUNIOR et al., 2014):
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D, =21 (12)

SBET

Em que:

V., = volume total de poros (cm® g™);

Sger = aera superficial especifica (cm? g™) e;
D, = didmetro médio dos poros (nm).

2.6.2. Difragéo de raios X (DRX)

A anélise por difracdo de raios X permite identificar a estrutura cristalina dos
componentes do catalisador. Para a realizacdo desta analise, um feixe de raios X com
comprimento de onda A incide sobre uma rede cristalina periodicamente espacada formando
um angulo de incidéncia & com o conjunto de planos cristalinos da rede, 0s quais apresentam
uma distancia interplanar d. A identificagdo da estrutura cristalina é feita relacionando-se a
distancia interplanar d e a intensidade do pico pela Lei de Bragg, dada pela Equacéo 13:

n\ = 2dsen6 (13)
Em que:
A = comprimento de onda do raios X;
n = namero de interferéncias positivas, comumente consideradas iguais a unidade;
d = distancia interplanar ou reticular no plano hkl (indice de Miller) e;

0 = angulo de Bragg, que representa a dire¢do na qual se observa a difracéo.

Os dados obtidos pela difracdo de raios X podem fornecer informacgdes sobre a
estrutura cristalina das fases presentes e a determinacdo do tamanho do cristalito. Outra
informacao que pode ser obtida é o nimero e posicdo relativa dos atomos da malha elementar
e também das dimensdes dos cristais (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

2.6.3. Ponto de Carga Zero (pHpc,)

O ponto de carga zero (pHpc) € definido como o pH no qual a superficie de um oxido
estd neutra (MALATO et al., 2009).
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A determinacdo do ponto de carga zero (pHp) do catalisador permite prever o
comportamento da superficie de acordo com as espécies presentes em solucdo. Se a solugdo
em contato com o catalisador tiver pH maior que o pHp, a superficie estard carregada
negativamente, e para valores de pH abaixo do pHp; a superficie estard carregada
positivamente. Esta caracteristica afeta diretamente o processo fotocatalitico, pois determinara

a adsorcédo das espécies na superficie do catalisador (FERRARI-LIMA, 2013).
2.6.4. Espectroscopia Fotoacustica

A analise por espectroscopia fotoacustica permite investigar o espectro de absor¢édo de
um fotocatalisador em diferentes comprimentos de onda.

Esta técnica fundamenta-se no efeito fotoacustico causado por uma amostra quando é
atingida por um feixe de luz modulada. Essa radiagéo é absorvida pela amostra e transformada
em energia térmica. O efeito fotoacustico é gerado por dois mecanismos:

1) o fluxo térmico da amostra passa para 0 gas circundante e provoca neste uma
variacdo da temperatura com a mesma frequéncia de modulagédo da luz incidente. Esse gas,
geralmente uma fina camada, ira sofrer um processo ciclico de expansdo/contracao
funcionando como um pistdo vibratorio sobre o resto do gas circundante, gerando assim o
sinal fotoacustico.

2) a vibracdo mecénica devida a expansao e contracdo da amostra se soma a vibracéo
daquela fina camada de gés, atuando sobre o resto da coluna de gas como um pistdo. Este
sinal é detectado por um microfone alojado em uma camara conectada a célula fotoacustica,
enviado a um amplificador e em seguida enviado ao computador para ser processado e
analisado (FERRARI-LIMA, 2013).

A partir do espectro de absorcao fotoacustica, é possivel obter o valor da energia de

band gap do material que esta sendo analisado por meio da Equacao 14:

_hC 1240

EC
A2

(14)

Em que:

A = comprimento de onda no qual ocorre 0 maximo de absorcao pelo catalisador (nm);
C = velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10*" nm s™);

h = constante de Planck (4,136 x 10™° eV s);

E. =energiaemeV.
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2.6.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenga de grupos
funcionais na estrutura organica devido a interacdo das moléculas ou &omos com a radiacdo
eletromagnética em um processo de vibragdo molecular. As ligacdes covalentes que
constituem as moléculas orgénicas estdo em constantes movimentos axiais e angulares. A
absorcdo de radiacdo no infravermelho faz com que atomos e grupos de dtomos de compostos
organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligagdes covalentes que os ligam
(FERRARI-LIMA, 2013).

A frequéncia com que a molécula vibra depende da massa dos &tomos que as
compbem e da forca de suas ligacBes, sendo que moléculas constituidas por atomos leves
unidos por fortes ligagcbes possuirdo frequéncias vibracionais mais altas que moléculas
constituidas por atomos pesados unidos por ligacdes fracas, portanto aquelas absorverdo
radiagdo de frequéncia maior (SCARAMAL, 2010). A analise de grupos funcionais de
estruturas organicas esta situada entre as frequéncias de 4000 e 400 cm™.

Durante a realizacdo de uma andlise, um feixe de radiacdo infravermelha incide sobre
a amostra, a quantidade de energia transmitida é registrada e com a varia¢do da frequéncia da
radiacdo incidente o espectro é gerado. Embora um espectro de infravermelho seja
caracteristico de uma molécula como um todo, certos grupos de atomos dao origem a bandas
que ocorrem aproximadamente na mesma frequéncia, independente da estrutura da molécula.
E a presenca dessas bandas que permite obter informacdes Gteis para a identificacdo da
estrutura da molécula (SKOOG et al., 2007).

2.6.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica de analise que permite
estudar caracteristicas como porosidade, distribuicdo de tamanhos de gréos, morfologia e
defeitos de superficies.

A analise de MEYV ¢ realizada pela incidéncia de um feixe de elétrons acelerados por
tensbes de 1 a 30 kV através de lentes eletromagnéticas em uma coluna mantida em alto

vacuo. Ao atingir a superficie, o feixe interage com os atomos presentes na superficie da
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amostra, fazendo com que os elétrons sejam emitidos, gerando um sinal no detector que
formaré a imagem (FERRARI-LIMA, 2013).

Para a formacdo das imagens sdo utilizados dois detectores. Um detector para atrair 0s
elétrons secundarios e outro para atrair os elétrons retroespalhados. Quando os elétrons
atingem os detectores, ocorre a producdo de uma corrente elétrica que é amplificada
eletronicamente pelo microscopio e utilizada para construir a imagem da amostra (FERRARI-
LIMA, 2013).

2.7. ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A eficiéncia da fotodegradacdo pode ser avaliada por meio da atividade fotocatalitica

em termos de:

e Eficiéncia cinetica: relacionada com a velocidade da reacdo e o tempo de meia
vida;

e Eficiéncia termodindmica: em que a reducdo da absorbancia em comprimentos de
onda caracteristicos de grupos aromaticos e cromoforos é avaliada;

e Reducdo de DQO: fator importante nas reacdes de degradacdo que indica a
oxidacao da matéria organica assegurando que o contaminante foi degradado;

e Mineralizagdo e ecotoxicidade®: as quais confirmam a eficicia do tratamento,

indicando que intermediarios e produtos formados ndo apresentam-se tOXicos.

2.7.1. Eficiéncia Cinética

A velocidade de degradacdo é um dos parametros mais subjetivos, ja que € uma
técnica secundéria, dependente de outras analises que fornecerdo dados aos calculos de
velocidade. Comumente, emprega-se dados de absorbancia (GARCIA et al.,, 2006),
cromatograficos (GARCIA e TAKASHIMA, 2003) ou de reducdo de DQO (FERRARI-
LIMA et al., 2013) para calculos de velocidade. A cinética usual € a de pseudo-primeira

ordem como ja foi comentado anteriormente e diversos pesquisadores a tém utilizado na

® Ecotoxicidade: toxicidade de efluentes e substancias quimicas sobre 0 meio ambiente.
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analise de degradacdo de diversos compostos organicos, corantes e residuos da industria téxtil
(FERRARI-LIMA et al., 2013; BRITES et al., 2011; GARCIA et al., 2009; VALENTE et al.,
2006; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

O tempo de meia vida (t;2) de um contaminante é o0 tempo necessario para que sua
concentracdo diminua até a metade da concentracdo inicial, porém é também um pardmetro
dependente das respostas quimicas, além de que é um complemento aos dados de velocidade
de degradacdo. Para uma cinética de pseudo-primeira ordem é dado pela Equacdo 15
(GARCIA et al., 2006):

ty, = — (15)

O tempo de meia-vida sugere a possibilidade ou ndo do emprego de uma técnica de
degradacdo, uma vez que ti;, muito elevado indica a inviabilidade de certas técnicas, como

aquelas onde ha grande gasto de energia como as irradiacdes artificiais.
2.7.2. Eficiéncia Termodinamica

A cor de uma amostra de agua esta associada ao grau de reducédo de intensidade que a
luz sofre ao atravessad-la, e esta reducdo da-se por absorcdo de parte da radiagédo
eletromagnética. O impedimento da passagem de radiacdo altera grandemente os ciclos
hidroldgicos, uma vez que afetam a producdo da fotossintese (GARCIA, 2006), por isso, a
verificacdo desta variavel no tratamento de efluentes é altamente importante, pois a cor
residual ndo ¢é desejavel ao final do processo.

Muitos autores analisam a diminuicdo de espectros de absorbancia como parametro
referente a cor das amostras, principalmente em amostras que contém corantes (STYLID et
al., 2003; MORAES et al., 2000). Sendo assim, o percentual de reducdo de absorbancia indica
o nivel de degradacdo dos compostos organicos e consequentemente a eficacia do tratamento

em termos termodinamicos de reducdo de bandas do espectro de absorcao do efluente.

2.7.3. Reducdo de DQO

A DQO ¢ a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria organica presente

em uma amostra de agua, esgoto ou material equivalente, por meio de um agente quimico
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(LENZI et al., 2012). No caso de amostras provenientes de degradacao, a analise da DQO se
torna relevante, pois indica a eficacia do tratamento e em qual nivel de mineralizacdo esta se
encontra (GARCIA, 2006; STYLID et al., 2003; WU et al., 2001).

O processo quimico que ocorre na determinacdo da DQO, segundo a Equagdo 16,
consiste na conversao da matéria organica (MO) pelo agente oxidante em CO; e H,0. Além

da oxidacdo do carbono, o nitrogénio também pode reagir formando NH3 ou NO¥".
MO + O, — CO3 + H,O + HNO3 (NH4+) (16)

O aumento da concentracdo de DQO num corpo hidrico deve-se principalmente a
despejos de origem industrial. A presenca de um alto teor de matéria organica pode induzir ao
completo esgotamento do oxigénio na agua, provocando o desaparecimento de peixes e a
proliferagdo descontrolada de microrganismos ocasionando a competicdo pelo alimento
(CETESB, 2014; GARCIA, 2006; SPERLING, 1996).

2.7.4. Mineralizacao

A formacdo de ions inorganicos & consequéncia da mineralizacdo das estruturas
organicas contendo heteroatomos® durante as técnicas de degradacéo, portanto a determinagéo
das concentracdes destes compostos € de extrema importancia durante a caracterizacdo de um
processo. Os possiveis produtos da mineralizacdo, gerados na degradacdo de corantes da
industria téxtil, é a formacdo dos ions inorganicos: aménio, nitrato, nitrito, sulfato e cloreto
(GARCIA et al., 2009).

2.7.5. Ecotoxicidade

A poluicdo industrial faz com que o ambiente aquético receba grandes quantidades de
substancias toxicas que podem afetar direta e indiretamente 0s organismos aquaticos e o ser
humano (VERMA et al., 2012).

Bioensaios sdo usados extensivamente para estabelecer niveis de toxicidade e

verificar, além da qualidade do ambiente, a viabilidade de produtos quimicos industriais e

° Hetero4tomos: atomos estruturais dos compostos organicos diferentes de C e H.
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domésticos, o seu nivel de degradabilidade e a possibilidade de se tornarem contaminantes do
meio aquético (R1ZZO et al., 2011).

Devido a complexidade dos ecossistemas aquaticos e das caracteristicas
multifuncionais dos testes de toxicidade, estes podem ser realizados com a mais variada gama
de espécies bioldgicas de diferentes niveis troéficos (GARCIA, 2006).

Artemia salina € um microcrustaceo de agua salgada e tem sido amplamente utilizado
como bioindicador de toxicidade aguda, atuando como organismo teste em uma variedade de
ensaios toxicolégicos (R1ZZO et al., 2011; RUEBHART et al., 2008).

O bioensaio com Artemia salina é atrativo por razdes diferentes, incluindo (i) a
disponibilidade comercial dos cistos, (ii) pode ser mantido por longos periodos de tempo no
laboratorio, na sua forma de cisto sendo facilmente induzido a eclodir, (iii) o ensaio é rapido,
simples, e executado a baixo custo, (iv) requer pequeno volume de amostra, e (v) estd em
conformidade com as diretrizes de ética animal de muitos paises (R1ZZO et al., 2011,
RUEBHART et al., 2008).

Muitas pesquisas relatam a utilizagdo de Artemia salina em bioensaios de toxicidade
aguda para uma variedade de efluentes industrias, inclusive efluentes téxteis (ANDRADE et
al., 2014; DE SOUZA et al., 2014; FERRARI-LIMA et al., 2013; GARCIA et al., 2013;
SOUZA et al., 2013; FURLAN et al., 2010; GARCIA et al., 2009).
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Estudar a degradagdo fotocatalitica artificial e solar do efluente téxtil gerado por uma
lavanderia industrial de jeans, por meio da avaliacdo da atividade fotocatalitica dos
catalisadores TiO, ZnO e Nb,Os, afim de reduzir sua carga organica toxica.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar o tratamento do efluente de lavanderia téxtil por meio da fotocatalise

heterogénea utilizando:

e Irradiacdo UV artificial;
e Irradiacdo solar e
e Catalisadores: TiO,, TiO, P25 (comercial), ZnO e Nb,Os;

Verificar a capacidade de utilizacdo do Nb,Os como alternativa ao TiO, e sua
atividade fotocatalitica em misturas com os 0xidos: TiO2/Nb,Ose ZnO/Nb,Os;

Caracterizar o efluente de lavanderia téxtil antes e apds tratamento;

Caracterizar os catalisadores por meio de andlise textural, estrutural e morfoldgica;

Caracterizar as unidades de irradiacéo artificial e solar;

Avaliar o efeito do pH e da concentracdo de catalisador sob irradiacdo artificial;

Em condi¢des otimizadas, realizar a fotodegradacéo sob luz solar;

Avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores por meio da:

e Eficiéncia termodindmica: porcentagem de reducédo de absorbancia;
e Eficiéncia cinética: constante de velocidade e tempo de meia-vida;
e Reducédo de DQO;

e Mineralizacéo e;

e [Ecotoxicidade.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. CATALISADORES

Os catalisadores utilizados nas reagdes fotocataliticas foram: TiO, (Kronos), TiO, P25
(comercial, Degussa), ZnO (Dinamica) e Nb,Os (cedido pela CBMM — Companhia Brasileira

de Metalurgia e Minerag&o).
4.1.1. Tratamento Térmico dos Catalisadores

Os catalisadores foram submetidos a um processo de aglomeracdo das particulas, para
facilitar a recuperacdo ao final da reacdo. Foi utilizado prensa hidraulica sob pressdo de
3,0 x10° kgf cm™ para a formacéo de pastilhas. As pastilhas foram trituradas e peneiradas em
peneiras de aco inox de 100 e 50 mesh, para a obtencao de particulas com granulometria entre
0,150 e 0,300 mm, respectivamente. Em seguida, para a ativacdo dos catalisadores, 0s
mesmos foram tratados termicamente a 500 °C por 5 h. O TiO, P25 comercial foi utilizado
nas reacgoes fotocataliticas em sua forma original, sem nenhum tratamento previo.

A fim de facilitar a interpretacdo dos resultados, os catalisadores foram nomeados da
seguinte forma:

Ti-500 = TiO;, calcinado a 500 °C;

Zn-500 = ZnO calcinado a 500 °C;

Nb-500 = Nb,Os calcinado a 500 °C e;

Ti0O,-P25 = TiO, comercial marca P25 da Degussa, sem calcinacao.
4.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram caracterizados por isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, a
77 K (analise textural), difracdo de raios X (DRX), ponto de carga zero (pHpc),
espectroscopia fotoacuUstica (PAS), espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FT-IR) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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4.2.1. Andlise Textural

A andlise textural foi realizada a partir de isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
moléculas de N, a 77 K, obtidas em equipamento modelo NOVA 1200 da marca
QuantaChrome®. Os catalisadores foram, inicialmente, ativados a 300°C por 4h e a
determinacdo da area superficial foi realizada empregando-se o0 método BET, enquanto que o
volume de microporos foi avaliado usando o método-t. A area superficial, o volume total de
poros, o volume de microporos e o didmetro médio de poros foram calculados utilizando o

software Quantachrome™ NovaWin.

4.2.2. Difracgéo de raios X (DRX)

A identificacdo da estrutura cristalina dos catalisadores foi realizada em difratdbmetro
de raios X Bruker modelo D8 Advance com fonte de Cu 40 Kv, 30 mA e filtro de Niquel. Os
picos observados foram comparados com o banco de dados publicado pela JCPDS (1995).

4.2.3. Ponto de Carga Zero (pHpc,)

A determinagao do pHy; foi realizada com base na metodologia proposta por Prahas et
al. (2008). Uma massa de 0,50 g de catalisador foi adicionada a 25 mL de solucdo de NaCl
0,10 mol L™. O pH inicial foi ajustado para 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 pela adico de HCI
ou NaOH 0,10 mol L™. A suspensdo foi mantida em agitagdo durante 24 h, sendo entdo
medido o pH final. Apds, foram tracadas curvas com a variacdo do pH em funcdo do pH

inicial.

4.2.4. Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

A determinacdo da energia de band gap dos catalisadores foi realizada por
espectroscopia fotoacustica, utilizando luz monocromaética fornecida por uma lampada de
xenon de 1000 W (Oriel Corporation 68820), um monocromador (Oriel Instruments 77250),

um microfone capacitivo de alta sensibilidade (Bruel e Kjaer modelo 2639) e um amplificador
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lock-in (EG e G5110). O espectro fotoacustico foi obtido na frequéncia de modulagcdo de

21 Hz nos comprimentos de onda de 200 a 800 nm.

4.2.5. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar um composto ou
investigar a composicdo dos catalisadores antes e apds fotodegradacdo. Foi realizada em
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier Bruker, modelo Vertex
70 V, com intervalo variando entre 4000 e 400 cm™, com 64 scans de acumulagdo e 4 cm™ de

resolucéo.

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos catalisadores foi avaliada por meio de micrografias obtidas em
microscopio Shimadzu SuperScan modelo SS-550. As amostras foram cobertas por um filme
de Au através do processo de “Sputtering”. Todas as micrografias foram obtidas com a

aceleracdo de feixe de 15 kV através do detector de elétrons secundarios.

4.3. AMOSTRAGEM DO EFLUENTE TEXTIL

As amostras de efluente téxtil foram coletadas em uma lavanderia industrial de jeans,
localizada na regido de Maringa, no noroeste do estado do Parand, Brasil. O efluente,
proveniente dos processos de lavagem e acabamento, foi coletado diretamente da lagoa de

estabilizacdo/equalizacdo (manter o efluente homogéneo).

4.4. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL

A caracterizacdo fisico-quimica do efluente téxtil foi realizada segundo o0s seguintes
parametros: demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO),
pH, sulfato, temperatura e turbidez conforme metodologias descritas em APHA (1999),

espectrofotometria UV-Vis segundo Garcia et al. (2009) e nitrogénio amoniacal, nitrito,
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nitrato e cloreto de acordo com as metodologias descritas em Lutz (2008). Todas as analises

foram realizadas em triplicatas tomando-se o valor médio.
4.4.1. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A DBO foi determinada pelo método de DBOs, »oc descrito na secdo 5210 B por
APHA (1999).

a) Solucdo tampéo de fosfato: 8,50 g de KH,PO,, 21,75 g de K;HPO,, 33,40 g de
Na,HPO,.7H,0 e 1,70 g de NH,CI foram dissolvidos em 500 mL de &gua destilada. Apos a
dissolucdo, o volume foi completado para 1000 mL com &gua destilada.

b) Solucdo de sulfato de magnésio: 22,50 g de MgSQO,.7H,0O foram dissolvidos em
agua destilada e este volume diluido para 1000 mL.

¢) Solucéo de cloreto de célcio: 27,50 mL de CaCl, anidro foram dissolvidos em agua
destilada e o volume foi completado para 1000 mL.

d) Solucédo de cloreto férrico: 0,25 g do sal foram dissolvidos em &gua destilada e o
volume foi completado para 1000 mL.

e) Agua de diluicio para DBO: Com ar comprimido foi saturado 5L de &gua
deionizada e adicionaram-se 5,00 mL de cada uma das solugdes descritas acima. Essa dgua de
diluicdo foi mantida a 20 °C na incubadora e usada depois de decorridos 30 min de sua
aeracéo.

f) Procedimento analitico: dois frascos de DBO foram preenchidos com agua de
diluicdo, evitando-se bolhas de ar no interior dos mesmos (frascos 1 e 2). 10 mL de amostra
foi diluida para 1000 mL com &gua de diluicdo e com essa solucdo foram preenchidos os
frascos 3 e 4, evitando-se bolhas de ar no interior dos mesmos. O oxigénio dissolvido (OD)
foi imediatamente determinado nos frascos 2 e 4. O frasco 1 (agua de diluicdo) e o frasco 3
(amostra diluida) foram incubados a 20 °C por 5 dias. Estes frascos foram selados pela adi¢cdo
diaria de agua destilada as rolhas apropriadas para este fim. Apos 5 dias 0 oxigénio dissolvido
(OD) foi medido nos frascos 1 e 3.

g) Calculo da DBO: A DBOs, 2 ¢ foi determinada por meio da Equacdo 17:

A—-Bx100

% de diluicdo

DBOemmgO, L' =
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Em que:
A =mg L™ de OD da amostra instantanea (frasco 4) e
B = concentracdo mg L™ de OD da amostra ap6s 5 dias (frasco 3).

4.4.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico empregando refluxo fechado
descrito na se¢do 5220 D por APHA (1999).

a) Solucdo padrdo: 0,4250 g de biftalato de potéassio (HOCOCsH,COOK, Reagen)
foram dissolvidos em agua destilada e o volume completado para 1000 mL.

b) Solugdo digestora: 10,216 g de dicromato de potéassio (K.Cr,O7, Synth)
previamente seco a 105 + 2 °C por 2 h foi dissolvido em 500 mL de agua destilada, seguido
da adicdo de 167 mL de acido sulfarico concentrado (H,SO4, Synth) e 33,3 g de sulfato de
mercurio (HgSQO,4, Nuclear), sendo entdo completado o volume para 1000 mL com agua
destilada.

c) Solugdo de catalitica: 9,509 de sulfato de prata (AgSO4 Nuclear) foram
dissolvidos em 1000 mL de acido sulfurico concentrado (H.SO, Synth) e deixado em
repouso por 2 dias para completa dissolugéo.

d) Procedimento analitico: Foram realizadas diluicdes da solucdo padrdo para
obtencéo das concentracdes de 100,0 a 1000,0 mg L™ para a construcdo da curva analitica, em
que, 2,50 mL das solucdes diluidas do padrdo, 1,50 mL da solucdo digestora e 3,50 mL da
solucdo catalitica foram transferidos para tubos de ensaio. O branco foi obtido transferindo-se
2,50 mL de agua destilada, 1,50 mL da solucéo digestora e 3,50 mL da solucdo catalitica para
tubos de ensaio. O procedimento foi repetido para a amostra de efluente. Os tubos de ensaio
foram levados a digestdo no reator Marconi Dry Block modelo MA 4004 a 150 °C por 2 h.
Apds o arrefecimento, a absorbancia foi medida em 600 nm no espectrofotdmetro UV-Vis
Perkin Elmer modelo Lambda 25.

A Figura 17 apresenta a curva analitica obtida para a determinacdo da concentracao da

DQO (mgO, L™?) a partir da equacéo da reta.
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Figura 17. Curva analitica obtida para a determinacéo da concentracao de DQO.

4.4.3. pH

O pH das amostras foi determinado em pHmetro digital Hanna Instruments modelo HI
221.

4.4.4, Sulfato ( SO)

Os ions sulfato foram determinados por turbidimetria descrito na se¢do 4500 E por
APHA (1999).

a) Solucdo padréo: 1,4792 g de sulfato de sodio (Na,SO,) foram dissolvidos em agua
destilada e o volume completado para 1000 mL em baldo volumétrico.

b) Solucdo de cloreto de bario 5%: 10,00 g de cloreto de bario (BaCl,) foram
dissolvidos em agua destilada e o volume completado para 200,0 mL em baldo volumétrico.

c) Procedimento analitico: Foram realizadas diluicbes da solucdo padrdo para a
obtencdo das concentracdes de 5 a 50 mg L™. Em béqueres de 50 mL adicionaram-se 20 mL
da solucdo e 5 gotas de HCI 0,10 mol L?, sendo posteriormente levados a chapa de
aquecimento até a fervura. Apos a fervura, retirou-se da chapa de aquecimento e foram
adicionados 3,0 mL da solucdo 5% de BaCl,, esperou-se o resfriamento até temperatura
ambiente e transferiu-se estas solucdes para bal6es de 25 mL e o volume foi completado com
agua destilada. O mesmo procedimento descrito para o preparo da curva analitica foi

realizado para o branco e para a amostra de efluente.
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A Figura 18 apresenta a curva analitica, obtida em turbidimetro TECNOPON versao
4.0 com resultados expressos em NTU, para a determinacdo da concentracdo de fons SO4*
(mg L™) a partir da equacio da reta.
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Figura 18. Curva analitica obtida para a determinacéo da concentracao de ions sulfato.

4.4.5. Temperatura

A temperatura das amostras foi determinada pelo método laboratorial descrito na
secdo 2550 por APHA (1999). A analise foi realizada em termémetro de mercurio com escala

em grau Celsius (°C).
4.4.6. Turbidez

A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico descrito na secdo 2130 B por
APHA (1999), a partir de uma pré-agitacdo da amostra, para a dispersdo e homogeneizacéo
dos materiais em suspensdo. Foi utilizado turbidimetro TECNOPON versdo 4.0 com 0s

resultados expressos em NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez).
4.4.7. Espectrofotometria UV-Vis

A analise por espectrofotometria UV-Vis foi realizada utilizando espectrofotometro
UV-Vis PERKIN ELMER modelo Lambda 25 e cubeta de quartzo com caminho oOptico de
1,00 cm. Varreduras nos comprimento de onda de 200 a 800 nm foram realizadas em

amostras antes e apos fotodegradacdo (GARCIA et al., 2009).
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4.4.8. Nitrogénio Amoniacal (NH;")

Os ions amdnio foram determinados com base no método espectrofotométrico descrito
na secdo 189/1V, do Capitulo VIII — Aguas, por Lutz (2008). Os reagentes utilizados foram
obtidos de kit para determinacido de NH," da Merck®, referéncia 1.14544.0001.

Procedimento analitico: Foram adicionados 0,50 mL da amostra sob os reagentes da
Merck®, em seguida a amostra foi agitada vigorosamente e deixada em repouso por 15 min.
Apos, realizou-se a leitura em fotdmetro Spectroquant modelo NOVA 60. A amostra foi
tamponada a pH 9,5 com tampédo de borato, a fim de diminuir a hidrélise de cianetos e

compostos organicos nitrogenados, e foi destilada com solucdo de &cido bérico.

4.4.9. Nitrato (NO3)

Os ions nitrato foram determinados com base no metodo espectrofotométrico com
desenvolvimento de cor descrito na se¢do 196/1V, do Capitulo VIII — Aguas, por Lutz (2008).
Os reagentes utilizados foram obtidos de kit para determinacdo de NO3™ da Merck®, referéncia
1.14773.0001.

Procedimento analitico: Foram adicionados 1,50 mL da amostra sob os reagentes da
Merck®, em seguida a amostra foi agitada vigorosamente por 1 min e deixada em repouso por

10 min. Apds, realizou-se a leitura em fotdmetro Spectroquant modelo NOVA 60.

4.4.10. Nitrito (NOy)

Os ions nitrito foram determinados com base no método espectrofotométrico com
desenvolvimento de cor descrito na secdo 197/1V, do Capitulo VIII — Aguas, por Lutz (2008).
Os reagentes utilizados foram obtidos de kit para determinacdo de NO, da Merck®, referéncia
1.14776.0001.

Procedimento analitico: Foram adicionados 1,50 mL da amostra sob o0s reagentes da
Merck®, em seguida a amostra foi agitada vigorosamente por 1 min e deixada em repouso por

10 min. Apds, realizou-se a leitura em fotdmetro Spectroquant modelo NOVA 60.
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4.4.11. Cloreto (CI")

Os ions cloreto foram determinados por meio do método descrito na se¢do 190/1V, do
Capitulo VIII — Aguas, por Lutz (2008). Os reagentes utilizados foram obtidos de kit para
determinagdo de CI" da Merck®, referéncia 1.14897.0002. Foram adicionados 1,0 mL da
amostra sob os reagentes da Merck®, em seguida a amostra foi agitada e deixada em repouso
por 1 min. Apds, realizou-se a leitura em fotdmetro Spectroquant modelo NOVA 60.

4.5. IRRADIACAO ARTIFICIAL

4.5.1. Unidade de Irradiacao Artificial

A Figura 19 apresenta a unidade de irradiacdo artificial utilizada para as reacdes de
fotodegradacgéo, composta por dois reatores tipo batelada, de vidro de borosilicato (600 mL de
capacidade cada), em uma caixa de madeira 80x80x50 cm (largura; altura e profundidade). Na
parte superior, uma lampada de vapor de mercurio sem bulbo de 250 W (PHILIPS HPL-N)
foi fixada permanecendo a 15cm das amostras. Quatro ventoinhas foram colocadas nas
paredes laterais para minimizar o efeito do calor gerado pelas lampadas durante as

irradiacdes.
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Figura 19. Unidade de irradiacdo artificial composta por: 1) luz UV artificial; 2) reator
fotoquimico contendo efluente téxtil; 3) agitador magnético e 4) ventoinhas.
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A unidade reacional foi caracterizada quanto ao espectro de emissdo da lampada de
mercurio (sem bulbo), obtido em espectrémetro portétil VS140-Linear Array Spectrometer-
HORIBA JOBIN YVON e também quanto ao espectro de absor¢do do vidro de borosilicato,
utilizado como reator fotoquimico, obtido em espectrofotdmetro Cary 50.

4.5.2. Degradacéo Fotocatalitica Artificial

As reacdes de fotodegradacdo artificial consistiram na utilizacdo de 350,0 mL de
efluente téxtil in natura, sendo avaliado o efeito dos seguintes parametros:

a) pH da solucéo;
b) concentracdo de catalisador e;

) mistura dos 6xidos.

Os catalisadores investigados foram: Ti-500; Zn-500; Nb-500 e TiO,-P25. A fotdlise
(auséncia de catalisador) também foi avaliada. Todas as suspensdes foram mantidas sob
agitacdo magnética por 30 min no escuro, a fim de se obter o equilibrio adsor¢ao-dessorcao, e
submetidas posteriormente a irradiagdo. A temperatura foi mantida em torno de 25 °C e o pH
das amostras monitorado ao final da reacdo. A duracdo das fotoreac6es foi de 300 min, com
amostragens de 5,0 mL em intervalos de 50 min. As solucbes foram filtradas a vacuo em
papel filtro qualitativo, para a separacéo do catalisador, e em seguida analisadas em termos de
reducdo de absorbancia em comprimentos de onda selecionados (eficiéncia termodinadmica) e
reducdo de DQO.

4.5.2.1. Efeito do pH

A avaliacdo da influéncia do pH foi realizada utilizando-se 350,0 mL do efluente de
lavanderia de jeans, partindo-se de uma concentracdo de 0,250 g L™ dos catalisadores e tempo
de irradiacdo de 300 min, baseado nos estudos de Garcia et al. (2009). O pH foi ajustado
respectivamente & 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 pela adicio de HCI e NaOH 0,10 mol L™. O pH

natural do efluente téxtil in natura também foi estudado.
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4.5.2.2. Efeito da Concentragéo de Catalisador

Encontrado o pH ideal, foram avaliadas as seguintes concentracdes de catalisador:
0,175; 0,250; 0,500 e 0,750 g L™, dispersos sob agitacdo magnética em 350 mL de efluente
téxtil e irradiados por 300 min.

4.5.2.3. Efeito da Mistura dos Oxidos

No intuito de avaliar o efeito da mistura dos 6xidos sobre a atividade fotocatalitica, foi

realizada a heterojuncéo dos catalisadores:

a) TiOz/N b205 e,
b) ZNO/Nb,Os.

A proporc¢édo usada foi de 50% em porcentagem massica (m:m). Os materiais foram
pesados em balanca analitica separadamente (50%, m:m) e misturados manualmente. Apés a
mistura mecénica, foram submetidos ao mesmo procedimento de aglomeracdo de particulas
(granulometria 0,150 e 0,300 mm) e calcinacdo (500°C/5h) usadas para 0S outros
catalisadores. Os catalisadores mistos foram caracterizados por isotermas de
adsorcao/dessorcdo de N (analise textual), espectroscopia de absorcdo fotoacustica (PAS) e

ponto de carga zero (pHyc,), € foram nomeados da seguinte forma: Ti/Nb-500 e Zn/Nb-500.
4.6. IRRADIACAO SOLAR
4.6.1. Unidade de Irradiacéo Solar

As condicBes de irradiacdo solar foram as mesmas utilizadas para as reaces de

fotodegradacdo artificial, porém o reator fotoquimico ficou exposto a radiacdo solar (Figura
20).
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Figura 20. Unidade de irradiacdo solar composta por: 1) luz solar; 2) reator fotoquimico
contendo efluente téxtil; 3) agitador magnético.

Nos dias de irradiacdo o clima estava seco, o céu praticamente sem nuvens e a
temperatura em torno de 27 °C. Foram obtidos os espectros da radiagdo solar, monitorados,
das 7:00 h as 19:00 h, ao longo dos dias em que as reacdes foram realizadas, por meio do

pirandmetro Campbell Scientific L1 200X em intervalos de 1 h.

4.6.2. Degradacao Fotocatalitica Solar

Para os melhores resultados obtidos com as irradiacfes artificiais, os procedimentos
foram repetidos para a fotodegradacdo utilizando radiacdo solar. As fotoreacGes foram
realizadas nos dias 03 e 04 de abril/2014 (Outono). O efluente téxtil foi submetido a luz solar
das 10:30 h as 15:30 h, sendo inicialmente 30 min sob agitacdo magnética no escuro, com

amostragens de 5,0 mL em intervalos de 50 min.
4.7. ATIVIDADE FOTOCATALITICA
A partir das condi¢bes otimizadas, a atividade fotocatalitica dos catalisadores

aplicados na degradacdo do efluente e consequentemente a eficiéncia da fotodegradacéo,

foram estudadas por meio da:
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a) eficiéncia termodindmica: reducdo de absorbéncia em comprimentos de onda
selecionados;

b) eficiéncia cinética: obtencdo das constantes de velocidade e tempo de meia vida;

c) reducéo de DQO;

d) mineralizacéo e;

e) ecotoxicidade: bioensaios com Artemia salina.
4.7.1. Eficiéncia Termodinamica

A eficiéncia termodinamica da fotodegradacdo do efluente foi avaliada por meio da
reducdo de absorbancia nos comprimentos de onda associados aos compostos aromaticos
simples (228, 254 e 284 nm), compostos aromaticos conjugados (310 e 350 nm) e compostos
que absorvem na regido visivel (500 nm) (GARCIA et al., 2009). A porcentagem de reducéo

de absorbéancia foi calculada por meio da Equagdo 18:

Abs, — Abs Il
Abs

0

% de Reducdo Abs= 00 (18)
Em que:
Abs, = absorbancia inicial e;

Abs = absorbancia final (apds fotocatalise).

4.7.2. Eficiéncia Cinética

Foram estudadas as cinéticas das reacdes por meio da determinacdo da constante de
velocidade e tempo de meia vida.

Os dados obtidos para reactes de fotodegradacdo do efluente téxtil foram ajustados a
cinética de primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood. A constante de velocidade foi

determinada por meio da Equacédo 9 e o tempo de meia vida usando a Equacéo 15.
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4.7.3. Reducédo de DQO

A eficiéncia da fotodegradacéo foi avaliada por meio da determinagdo da porcentagem
de reducédo de DQO, tomando-se o valor da amostra de efluente in natura, a partir da Equagéo
19:

DQO DQO

inicial —_

DQO

% de Redugdo DQO= final %100 (19)

inicial

Em que:

DQOiniciar = concentracdo (mgO, L™) da amostra in natura (sem tratamento) e;
DQO¥ina = concentracdo (mgO; L™) da amostra tratada por fotocatalise.

4.7.4. Mineralizacéo

A fim de verificar a eficiéncia da mineralizacdo foram realizadas analises para

caracterizar a formacdo de fons NH;*, NO3", NO,, SO,%, CI.

4.7.5. Ecotoxicidade - Teste de Toxicidade Aguda - Artemia Salina

Os bioensaios de ecotoxicidade com Artemia salina foram realizados com base na
metodologia proposta por Garcia et al. (2013).

Procedimento analitico: 23,0 g de NaCl foram diluidos a 1000 mL de agua destilada e
o pH da solucdo salina foi ajustado entre 8,0 e 9,0, por meio da adicdo de NaOH (0,1 mol L™).
Todos os bioensaios foram realizados em triplicata. O teste foi acompanhado de um controle
negativo contendo somente agua salina e um controle positivo contendo uma solucdo de

dicromato de potassio 1,0 g L™.

1° Dia — 1,0 L de solucédo salina foi preparada e deixada sob aeracéo por 24 h;

2° Dia — Cistos de Artemia salina foram adicionados a solugédo salina e deixados sob
iluminacéo e aeracdo constante por 24 h;

3° Dia — Apos a eclosdo, os organismos mais ativos foram separados dos cistos que

ndo eclodiram, por meio de feixe luminoso, direcionando estes organismos, que foram
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deixados mais 24 h sob iluminacdo. Os nduplios mais resistentes foram utilizados nos
bioensaios de ecotoxicidade.

4° Dia — Com o auxilio da pipeta Pasteur, de 6 a 11 nauplios de Artemia salina foram
colocados em tubos de ensaios contendo as diluigbes apresentadas na Tabela 2. Estes foram
incubados a temperatura ambiente na presenca de luz, por 24 h.

Tabela 2. Diluigbes das amostras para 0s bioensaios de ecotoxicidade com Artemia salina.

Porcentagem do efluente (%)

0 15 35 50 75 100
Volume de efluente (mL) 0,0 0,3 0,7 1,0 1,5 2,0
Volume de solugéo salina (mL) 2,0 1,7 1,3 1,0 0,5 0,0

5° Dia — Ap0s este periodo, a mortalidade dos nauplios para cada diluigéo foi avaliada
e determinou-se a concentracao letal das amostras (LCsp), Ou Seja, a concentracdo necessaria

para matar 50% dos nauplios.

Para cada diluicdo de efluente testado, foi calculado o valor médio da mortalidade.
Com estes dados foram construidas curvas de toxicidade (Mortalidade vs. Diluicdo do
efluente). O LCso foi calculado pelo ajuste linear das curvas de toxicidade utilizando o

programa Origin 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

A seguir sdo apresentados os resultados da caracterizacdo textural, estrutural e

morfoldgica dos catalisadores.

5.1.1. Analise textural

A Figura 21 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, obtidas para os
catalisadores Ti-500, Zn-500, Nb-500 (ap6s tratamento térmico) e TiO,-P25 (sem tratamento

térmico).
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Figura 21. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, para os catalisadores: a) Ti-500; b) TiO,-
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Os catalisadores Ti-500 (Figura 21 a), TiO,-P25 (Figura 21 b) e Zn-500 (Figura 21 c),
apresentaram isotermas proximas a do tipo Il, tipica de s6lidos macroporosos ou ndo porosos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

O Nb-500 (Figura 21 d) apresentou isoterma do tipo 1V com histerese, demonstrando
que o processo de adsorcao-dessor¢do ndo € reversivel, fato causado pela condensacédo
capilar, associada a presenca de poros em fenda e também mesoporos (WANG et al., 2012),
indicando a presenca predominante de microporos, como também encontrado por Prado et al.
(2008).

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, obtidas para os
catalisadores mistos Ti/Nb-500 e Zn/Nb-500.
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Figura 22. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, para os catalisadores: a) Ti/Nb-500 e b)
Zn/Nb-500. Processos: (@) adsorgédo; (o) dessorgao.

Nota-se que a heterojuncdo do Nb,Os ao TiO, (Figura 22 a) e ao ZnO (Figura 22 b),
provocou mudancas nas isotermas quando comparadas com as dos 6xidos puros, conferindo
tanto para o Ti/Nb-500 quanto para o Zn/Nb-500 caracteristicas texturais do Nb,Os, entre elas
a isoterma do tipo 1V, atribuida para solidos mesoporosos. Além disso, observou-se um
aumento da quantidade de N, adsorvido, consequéncia da maior area superficial obtida com a
mistura, como também observado por Lam et al. (2014).

Na Tabela 3 sdo apresentados o0s valores numéricos obtidos da analise textural para 0s

catalisadores.
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Tabela 3. Caracterizagdo textural dos catalisadores.

Area Volume total de Volume de Diametro
Catalisador especifica poros Microporos médio de poros

(m*g™) (10%cm® g™ (102 cm® gt (nm)

Ti-500 11,40 5,95 0,29 10,44
TiO,-P25 60,55 8,07 1,77 5,97
Zn-500 7,42 1,61 0,14 4,33
Nb-500 134,30 12,40 3,28 1,85
Ti/Nb-500 69,66 8,31 1,34 2,39
Zn/Nb-500 58,98 6,18 1,36 2,09

A éarea superficial especifica foi determinada pelo método BET, baseado na isoterma
de adsorgé@o-dessorcdo de N, no intervalo de pressao relativa de 0,05 a 0,35. O volume de
microporos foi avaliado empregando-se o método-t. O volume de poros foi calculado da
quantidade de N, adsorvida na presséo relativa de 0,99.

O Ti-500 apresentou propriedades texturais maiores que do Zn-500, considerada a
menor entre todos os catalisadores, com é&rea especifica de 7,42 m* g™, préximo ao relatado
por Velmurugan et al. (2011). A &rea especifica obtida para o TiO,-P25 foi de 60,55 m?g?,
valor préximo ao encontrado por outros autores (HAN et al., 2012; WANG et al., 2012).

O Nb-500 apresentou maior area especifica, volume de poros e de microporos. Garcia-
Sancho et al. (2014) sintetizaram Nb,Os obtendo valores de area especifica e volume de poros
proximos aos obtidos neste trabalho.

A mistura entre os Oxidos promoveu um aumento significativo nas propriedades
texturais, como area superficial, volume de poros e volume de microporos, quando
comparadas aos 6xidos puros, como também relatado por Lam et al. (2014) e Yan et al.
(2014). Os catalisadores mistos apresentaram um aumento na area superficial especifica de
11,40 para 69,66 m? g na relacdo Ti/Nb-500 e de 7,42 para 58,98 m* g™ na mistura Zn/Nb-
500. O volume total de poros aumentou cerca de 5 vezes para o catalisador ZnO na presenca
de Nb,Os, alcancando mais de 100% de aumento.

Avaliando-se o diametro médio dos poros, verificou-se que todos os catalisadores
apresentaram mesoporosidade (2 — 50 nm), com exce¢do do Nb-500 em que foi observada a

presenca de microporos (< 2 nm).
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5.1.2. Difragéo de raios X

A Figura 23 apresenta os difratogramas dos catalisadores analisados com o auxilio do
banco de dados JCPDS (1995).
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores: (a) Ti-500; (b) TiO»-P25; (c) Zn-500 e (d) Nb-
500. Picos: (A) anatase e (R) rutilo.

Para o catalisador Ti-500 (Figura 23 a) foi identificada apenas a fase anatase, e 0s
picos estdo de acordo com os resultados da literatura (FERRARI-LIMA et al., 2013; SU et
al., 2004; JCPDS, 1995).

O TiO,-P25 (Figura 23 b) apresentou picos correspondentes as fases anatase e rutilo.
O pico do plano do cristal (101) para a fase anatase apareceu em 20 igual 25,37 e o plano do
cristal (110) para a fase rutilo em 27,55, proximo ao encontrado por Sakthivel et al. (2003).

Observou-se que o Zn-500 (Figura 23 c¢) apresentou a fase cristalina do tipo wurtzita
com estrutura hexagonal (SARAVANAN et al., 2013; VELMURUGAN et al., 2011). Picos



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 62

caracteristicos de ZnO foram observados para 20 em 31,73, 34,42, 36,25, 47,48 e 56,53,
correspondendo aos planos (100), (002), (101), (102) e (110), respectivamente. A intensidade
relativamente alta do pico (101) é indicativa de crescimento anisotrépico e implica uma
orientagéo preferida dos cristalitos (VELMURUGAN et al., 2011).

O catalisador Nb-500 (Figura 23 d) apresentou picos bem definidos, indicando a
presenca da fase cristalina TT-Nb,Os, que apresenta estrutura hexagonal. Os picos obtidos
para 0 Nb-500 foram os mesmos relatados por outros autores (FERRARI-LIMA et al., 2013;
JEHNG e WACHS, 1991; KO e WEISSMAN, 1990).

5.1.3. Ponto de Carga Zero (pHpc,)

Os graficos construidos para a obtengdo do pHp, dos catalisadores estdo apresentados
no Apéndice 1. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores do pHy; encontrados para 0S

catalisadores.

Tabela 4. Ponto de carga zero dos catalisadores.

Catalisador PHpc:
Ti-500 6,93
TiO2-P25 6,12
Zn-500 8,30
Nb-500 4,79
Ti/Nb-500 4,22
Zn/Nb-500 7,45

O pH no qual a superficie de um éxido esta neutralizada é definido como o ponto de
carga zero (pHpc). Se a solucdo em contato com o catalisador tiver pH > pH,, a superficie
estara carregada negativamente, e para valores de pH < pHpc, a superficie estara carregada
positivamente. Esta caracteristica afeta diretamente o processo fotocatalitico, pois determinara
a adsorcdo das espécies na superficie do catalisador (MALATO et al., 2009).

O Ti-500 apresentou pHyc, proximo a 7,0, em conformidade com valores da literatura
(FERRARI-LIMA, 2011; MALATO et al., 2009), indicando que a superficie do TiO, estara
carregada positivamente em meio acido (pH < 6,93) com predominancia de espécies Ti-OH,",
ou carregada negativamente Ti-O" em condicdes alcalinas (pH > 6,93). Uma vez que o
efluente téxtil apresenta compostos de carga negativa, uma solucdo acida favorece a adsorcéo

desses na superficie do fotocatalisador e com isso, a eficiéncia de fotodegradacdo aumenta
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(DANESHVAR et al., 2004). A partir da mistura com Nb,Os, houve uma reducdo no valor do
PH,c, de 6,93 para 4,22 para o catalisador Ti/Nb-500.

O valor do pHp; obtido para o TiO,-P25 (6,12) esta proximo ao relatado na literatura
(SAKTHIVEL et al., 2003).

Para 0 Zn-500 foi encontrado pHy; igual a 8,30, como também obtido por
SAKTHIVEL et al. (2003). A heterojungdo Zn/Nb-500 promoveu uma diminui¢do desse
valor para 7,45.

O Nb-500 apresentou pHpe; (4,79) muito proximo ao valor encontrado por Bolzon e
Prado (2011). De acordo com a literatura, o valor do pHy; para 0 Nb,Os comercial da CBMM
mostraram-se acidos, entre 2,0 e 6,0 dependendo da temperatura de calcinacdo (PRADO et
al., 2008).

5.1.4. Espectroscopia Fotoacustica

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um catalisador por meio
da absorcdo de radiacdo com energia igual ou superior a sua energia de band gap, essa
absorcdo promovera um elétron da banda de conducdo do catalisador para a banda de
valéncia, permitindo a geracdo de pares elétron-lacuna que conduzirdo a formacdo dos
radicais oxidantes (FERRARI-LIMA, 2011). Conhecendo o valor da energia de band gap de
um catalisador € possivel mensurar a energia para sua ativacdo e em que regido do espectro
eletromagnético ela se encontra.

Os espectros de absorcao UV-Vis obtidos para os catalisadores estdo apresentados na
Figura 24.
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Figura 24. Espectros de absorcao fotoacustica UV-Vis dos catalisadores.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO 64

A partir dos espectros de absorcdo, foram construidos graficos de (Abs x E (eV))™ em
funcdo de E (eV) para a obtencdo da energia de band gap pelo método direto, em que, m = 2
(Apéndice 2). O comprimento de onda correspondente & energia de band gap dos
catalisadores foi determinado a partir da Equacdo 14 (COLPINI et al., 2014; FERRARI-
LIMA et al., 2013). Os valores da energia de band gap calculados e os respectivos

comprimentos de onda estéo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Band gap e comprimentos de onda dos catalisadores.

Catalisador Band gap (eV) A (nm)
Ti-500 3,30 376
TiO,-P25 3,12 397
Zn-500 3,24 383
Nb-500 3,27 379
Ti/Nb-500 3,25 382
Zn/Nb-500 3,14 395

Observou-se que todos os catalisadores apresentaram valores da energia de band gap
(Eg) relativamente préximos, sendo o menor valor encontrado para o TiO,-P25 (Eg = 3,12)
com absorcdo de energia proxima a regido visivel (397 nm). Os catalisadores mistos
apresentaram diminuicdo no valor da energia de band gap e consequentemente, obtiveram
aumento na regido de absorcdo do espectro eletromagnético, ou seja, a regido de absorcdo do
Ti/Nb-500 aumentou de 376 para 382 nm, enquanto que a heterojungdo Zn/Nb-500 passou a
absorver energia em 395 nm, comprimento de onda proximo a regiao visivel.

Nota-se que todos os comprimentos de onda de maxima absorcao dos catalisadores se
encontraram na regido UV do espectro eletromagnético (A < 400 nm), em conformidade com
Prado et al. (2008). Desta forma, os catalisadores podem absorver radiagdo UV, de uma fonte
artificial ou solar, e serem ativados pelo par elétron-lacuna gerado, que participam
diretamente das reac6es fotocataliticas. Herrmann (1999) observou a necessidade de verificar
se 0s reagentes, no caso o efluente téxtil, ndo absorvem luz no comprimento de onda da
radiacdo incidente, para gque seja garantida a exclusividade da fotoativacdo do catalisador e
seja mantido um regime puramente fotocatalitico e ndo fotoquimico. Tal fato pode ser
verificado pelo espectro de absorcao do efluente, na regido de emissdo da lampada utilizada

na fotoativacdo, que serd apresentado na Figura 30.
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Infravermelho (FT-IR)
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Na Figura 25 estdo apresentados os espectros de infravermelho, na regido de 4000 a

400 cm™, obtidos para os catalisadores.
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Figura 25. Espectros de infravermelho na regido de 4000 a 400 cm™, para os catalisadores:
(a) Ti-500; (b) TiO,-P25; (c) Zn-500 e (d) Nb-500. Sendo: (-) antes e (-) apos fotodegradacéo.

A analise no infravermelho foi utilizada para identificar um composto ou investigar a

composicao dos catalisadores antes e apds fotodegradacéo.

O Ti-500 (Figura 25a) e TiO,-P25 (Figura 25b) apresentaram banda principal na
regido entre 400-700 cm™ atribuido & presenca de ligacdes Ti-O (FERRARI-LIMA, 2013). O

TiO,-P25 apresentou ombro em 1630 cm™ referente & deformacéo angular de moléculas de

agua e ao estiramento das ligacdes O-H (hidroxilas superficiais), respectivamente (FERRARI-

LIMA

et al., 2013; WANG et al., 2012).

O Zn-500 (Figura 25 c) apresentou banda principal na regido entre 400-600 cm™
devido ao estiramento da ligacdo Zn-O (VELMURUGAN et al., 2011).
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O Nb-500 (Figura 25 d) apresentou banda em 3500 cm™ atribuida ao estiramento da
ligacdo Nb-OH, um pico em 1600 cm™ relacionado as hidroxilas superficiais, e uma banda
principal entre 700-600 cm™ devido & vibracéo angular Nb-O-Nb. Apés reacéo, a intensidade
dos picos diminuiu e uma nova banda em 880 cm™ apareceu, fato atribuido ao estiramento
Nb=0 (PRADO et al., 2008).

Notou-se que para todos os catalisadores, exceto Nb-500, ndo houve o aparecimento

de novos picos apos fotoreacdes, apenas uma reducdo na intensidade.
5.1.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para avaliar a morfologia e defeitos de superficies, foram obtidas micrografias para 0s
catalisadores antes e ap0s degradacdo fotocatalitica do efluente téxtil, e estdo apresentadas nas
Figuras 26 a 29.

O Ti-500 (Figura 26) possui morfologia formada por particulas esféricas irregulares,
bem distribuidas. A existéncia de aglomerados de particulas pode estar associada ao
tratamento térmico ao qual foi submetido (WANG et al., 2012). Apés fotodegradacdo, o
catalisador passou por uma leve mudanca em sua superficie, com diminuicdo de aglomerados,

mantendo sua morfologia inicial.

. e
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Figura 26. Micrografia do Ti-500: (a) antes e (b) apds reacdo de fotodegradagdo (ampliacéo
de 5000x).
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TiO,-P25 (Figura 27) apresentou superficie porosa, com aglomerados de particulas
maiores que o Ti-500 (WANG et al., 2012). Apds reacdo, teve sua superficie alterada, com

diminuigdo dos aglomerados, mas o tamanho das particulas foi preservado.

SEMHV: 10.0kV  Date(m/dly): 03/26/14 VEGA3 TESCAN] SEMHV:10.0kV  Date(m/dly): 03/26/14 VEGA3 TESCAN
View field: 10.4 ym Det: SE 2pm View field: 10.4 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 33.3 kx 3tracos_01 Performance in nanospace SEM MAG: 33.3 kx sem_01 Performance in nanospace

Figura 27. Micrografia do TiO,-P25: (a) antes e (b) apds reacdo de fotodegradacdo
(ampliacdo de 5000x).

O Zn-500 (Figura 28), apresentou morfologia semelhante a aglomerados irregulares,
formando uma estrutura de aglomerados de particulas, proximo ao relatado por Saravanan et
al. (2013). Nota-se que apés reacdo, o catalisador perdeu sua morfologia inicial, podendo ser

devido a adsorcdo fisica do efluente em sua superficie durante o processo fotocatalitico.
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View field: 10.4 ym Det: SE 2pm View field: 41.6 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 33.3 kx 1ponto_01 Performance in nanospace SEM MAG: 8.33 kx 2tracos_03 Performance in nanospace

Figura 28. Micrografia do Zn-500: (a) antes e (b) apds reacdo de fotodegradacdo (ampliagdo
de 5000x).
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O catalisador Nb-500 (Figura 29) apresentou particulas polidispersas, com grandes
aglomerados (PRADO et al., 2008). A fotodegradacdo alterou levemente sua superficie,

prevalecendo sua morfologia inicial.
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Figura 29. Mlcrografla do Nb-500: (a) antes e (b) apos reacdo de fotodegrada(;ao (ampliacao
de 5000x).

5.2. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE TEXTIL

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do

efluente téxtil in natura, logo apos a sua coleta.

Tabela 6. Caracterizacéo fisico-quimica do efluente téxtil de lavanderia industrial de jeans in
natura e os limites padrbes determinados na legislacdo ambiental brasileira.

Parametro Efluente in natura Limites padrdes’
pH 7,03 £0,37 50-9,0
Temperatura (°C) 3H+2 <40°C
Turbidez (NTU) 113,0 + 2,7 100
DQO (mgO, L™ 558,50 + 5,05 200
DBOs 20:c (Mg02 LY 170,0 50
4% (mg L™ 42,07 + 0,07 250
NH," (mg L™ 2,39 + 0,07 3,7
NO; (mg L™ 1,46 +0,13 10,0
NO, (mg L™) 0,066+ 0,003 1,0
Cl (mgL™ 2875+ 37,5 250
A de maxima absorcao 660 -

" Limites padrdes de lancamento de efluente de lavanderia industrial de jeans estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA n° 357/2005 e pela Resolu¢cdo CEMA n° 70/2009.
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O efluente téxtil apresentou pH neutro, turbidez moderada e elevados valores de
matéria organica expressos por altas concentragcdes de DBOs, 20oc € DQO, sendo estes acima
dos limites padrdes estabelecidos pela legislagdo ambiental brasileira. Elevados valores de
matéria organica sdo resultados dos produtos quimicos utilizados no processo de acabamento
e lavagens do jeans (detergentes, amaciantes, oxidantes, acidos, bases entre outros) bem como
ao elevado teor de corante, ndo fixado a fibra, liberado no efluente.

A Figura 30 apresenta o espectro de absor¢do UV-Vis do efluente téxtil in natura.
Verificou-se que o efluente téxtil apresentou banda de méaxima absorbancia em torno de
660 nm (regido visivel) e um ombro préximo de 285 nm (regido UV).

2,0

Absorbancia (u.a.)

0,5 1

0o+——7—7"—"T"—"7T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 30. Espectro de absorcdo UV-Vis do efluente téxtil de lavanderia industrial de jeans
in natura.

A partir do espectro UV-Vis, foi possivel obter os valores numéricos das absorbancias

referentes aos comprimentos de onda estudados para o efluente téxtil in natura (Tabela 7).

Tabela 7. Valores de absorbancia referente aos comprimentos de onda estudados para o
efluente téxtil in natura.

Absorbancia

228 254 284 310 350 500 660
Amostram)  (m)  (m)  (m)  (m)  (m)  (nm)

in natura 2,6420 1,5856 1,2539 0,9405 0,5619  0,1909 0,2376
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5.3. IRRADIACAO ARTIFICIAL

5.3.1. Caracterizagdo da Unidade de Irradiacéo Artificial

O espectro de emisséo da lampada pode ser visto na Figura 31 a. Verificaram-se picos
de emissdo maxima em 365; 438 e 548 nm. Pode-se considerar que 0 primeiro pico sera o
responsavel pela ativacdo dos catalisadores, cujos A de méaxima absor¢cdo foram menores que
400 nm. Por meio do espectro de absorc¢do do reator de vidro (Figura 31 b), confirmou-se que

a radiacdo emitida pela lampada ndo é absorvida por ele.
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Figura 31. (a) Espectro de emissdo da ldampada de mercurio (sem bulbo); (b) Espectro de
absorcdo do reator fotoquimico (vidro borosilicato).

5.4. DEGRADACAO FOTOCATALITICA ARTIFICIAL

5.4.1. Efeito do pH da Solucéo

O pH da solucdo é um parametro importante para os 6xidos metalicos atuarem como
fotocatalisador, uma vez que este influencia nas propriedades de carga superficial (HABIBI et
al., 2005).

A Figura 32 apresenta a porcentagem de reducdo de absorbancia (em diferentes

comprimentos de onda) em funcdo do pH, para o efluente téxtil tratado por fotocatalise.
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Figura 32. Porcentagens de reducdo de absorbancia em funcéo do pH do meio para o efluente
téxtil tratado por fotocatalise com: (a) Ti-500; (b) TiO,-P25; (c) Zn-500; (d) Nb-500, e
concentracdo fixa 0,250 g L™. Comprimentos de onda estudados: (m) 228 nm; (o) 254 nm; (e)
284 nm; (o) 310 nm; (A) 350 nm; (A) 500 nm e (¢) 660 nm.

Nota-se que os melhores resultados de degradacédo foram obtidos em pH 3,0 para todos
os catalisadores, obtendo valores de reducdo de absorbancia, monitorados em Amsx, de
95,91%; 87,35%; 86,95% e 59,18%; para TiO,-P25, Nb-500, Ti-500 e Zn-500,
respectivamente, apos 300 min de irradiacao.

A eficiéncia da degradacdo em pH 3,0, pode ser confirmada por meio da Figura 33,
que apresenta a porcentagem de reducdo de DQO em funcdo do pH, apds fotodegradacdo. O
aumento do pH da solucdo de 3,0 para préximo de 7,0, diminui a eficiéncia da degradacdo de
70,46% para 11,03% na presenca de Ti-500; 50,28% para 15,27% na presenca de Zn-500;
65,83% para 16,86% na presenca de Nb-500 e de 69,73% para 33,80% utilizando TiO,-P25,

totalizando, em média, cerca de 70% de reducdo na eficiéncia de degradacao.

71
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Figura 33. Porcentagens de reducdo de DQO em funcdo do pH para o efluente téxtil tratado

por fotocatalise com: (#ZZ2) Ti-500; (XY ) Zn-500; ( Nb-500 e () Ti0O,-P25, com

concentracéo fixa em 0,250 g L™.

Alteraces no pH podem, portanto, influenciar a adsor¢do de moléculas de corante
sobre a superficie dos catalisadores, passo importante para que a foto-oxidacdo catalitica
ocorra (GUMUS e AKBAL, 2011; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

Levando-se em consideragdo o ponto de carga zero (pHpc;) dos catalisadores (Tabela
4), em meio &acido (pH < pHpc,) as superficies estdo carregadas positivamente, favorecendo a
interacdo eletrostatica entre os anions das moléculas de corantes e a superficie do
fotocatalisador, aumentando assim, a eficiéncia da fotodegradagdo (GUMUS e AKBAL,
2011). Ao passo que, em condigOes alcalinas (pH > pHyc;), as superficies estdo carregadas
negativamente, desfavorecendo a adsorcao dos constituintes do efluente e, consequentemente,
a eficiéncia da fotodegradacdo (HABIBI et al., 2005; AKPAN e HAMEED, 2009).

Outros autores relataram que a eficiéncia, tanto da reducdo de absorbancia quanto da
reducdo de DQO de efluentes téxteis, foi mais elevada em condi¢bes acidas (GUMUS e

AKBAL, 2011; PEKAKIS et al., 2006).
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5.4.2. Efeito da Concentracdo de Catalisador na Solugéo

No intuito de verificar o comportamento da degradacao do efluente téxtil, foi estudada
a influéncia da concentracdo de catalisador no aumento da velocidade de degradacéo (Figura
34).

el V/v\v\v

0,6-
0,4

0’2 ] ./.\'\'

0,0 v T T T T T Y
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

k (10°min™)

Concentragdo de catalisador (g Ly

Figura 34. Efeito da concentracdo de catalisador na constante de velocidade de degradacéo
do efluente téxtil em 660 nm (k): (m) Ti-500; (®) Zn-500; (A) Nb-500 ¢ (V)TiO,-P25, em
pH 3,0.

Por meio da Figura 34, assumindo que a superficie do catalisador e a absorcao de luz
sdo fatores limitantes do processo de fotodegradacdo, observou-se que 0 aumento da
concentracdo de catalisador na solugdo ndo foi proporcional ao aumento da velocidade de
degradacdo. A adicdo de excesso causou efeito negativo sobre a degradacao, pois a velocidade
torna-se independente da massa de catalisador, uma vez que nem todas as particulas
conseguem ser irradiadas (RODRIGUES et al., 2008), devido ao aumento da disperséao da luz,
que pode suprimir ou inibir mecanismos de fotocatalise (HAN et al., 2012).

Este efeito fica evidente nos resultados de reducdo de DQO (%) em funcdo da
concentracdo de catalisador (Figura 35). Os melhores resultados foram encontrados para uma
concentracdo de 0,250 g L™ de catalisador, acima disso, a fotodegradagdo comecou a ser

prejudicada.
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Figura 35. Porcentagens de reducdo de DQO em funcéo da concentracdo de catalisador para

0 efluente téxtil tratado por fotocatélise com: (ZZ2) Ti-500; (EXX) Zn-500; ) Nb-500 e
(EE)TIi0,-P25, com pH fixo em 3,0 (pH 6timo).

Quando a concentracdo de catalisador aumenta, a turbidez excessiva da suspenséo
impede a penetracdo de luz no reator, e esta deficiéncia acaba prejudicando o sistema. Ha
também a possibilidade do aumento das interacbes particula-particula tornarem-se
significantes pelo grande niumero de particulas em suspenséo, reduzindo a densidade de sitios

reativos e elétrons disponiveis na superficie do catalisador (NEPPOLIAN et al., 2002).

5.4.3. Atividade Fotocatalitica dos Catalisadores: TiO,, ZnO e Nb,Os

A atividade fotocatalitica entre os catalisadores foi avaliada sob condi¢Ges 6timas de
pH e concentracdo de catalisador. A Figura 36 (a) apresenta as porcentagens de reducdo de
absorbancia em 660 nm (Amsx) em funcdo do tempo de irradiacéo e a Figura 36 (b) fornece as
porcentagens de reducdo de DQO para o efluente téxtil tratado por fotocatalise utilizando

diferentes catalisadores.
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Figura 36. (a) Porcentagens de reducdo de absorbancia em 660 nm (Amsax) em fungdo do
tempo de irradiagdo e (b) porcentagens de redugdo de DQO para os catalisadores: (m) Ti-500;
(o) Zn-500; (e) Nb-500, (o) TiO,-P25 ¢ (A) Fotdlise, em pH 3,0 e concentracdo de
catalisador de 0,250 g L™.

Observou-se que a fotdlise foi ineficiente, tanto para a reducédo de absorbancia (Figura
36 a) quanto para a reducdo de DQO (Figura 36 b), evidenciando, dessa forma, a necessidade
da presenca do catalisador.

A eficiéncia na reducéo de absorbancia (Amax) aumentou cerca de 85% na presenca de
Ti-500 e 86% na presenca de Nb-500 e degradou a matéria organica em aproximadamente 71
e 66%, respectivamente, enquanto que 97% de reducdo de absorbancia e 70% de DQO foi
obtido na presenga do TiO,-P25. Enquanto que para o Zn-500, a degradacdo ndo foi muito
efetiva, obtendo valores maximos de degradagdo (Amsx) € reducéo de DQO em torno de 68 e
50%, respectivamente.

A Tabela 8 apresenta as porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de
absorbéancia para todos os comprimentos de onda estudados para o efluente téxtil tratado por
fotocatalise. Nota-se que os valores de reducdo de absorbancia ficaram estatisticamente iguais
entre os catalisadores Ti-500 e Nb-500.

Pode-se observar que a maior porcentagem de reducdo da absorbancia (Tabela 8)
ocorreu para 0s comprimentos de onda em 500 e 660 nm, correspondente aos compostos que

absorvem na regido visivel.
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Tabela 8. Porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de absorbéncia, para o efluente
téxtil tratado por fotocatalise sob irradiagdo artificial.

% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 228 nm 254 nm 284 nm 310 nm
Ti-500 60,31+2,48%  62,42+2,77*°  68,63+3,24%°  71,59+227°
Zn-500 43,19+3,73"  4546+3,91°  46,32+2,84"  47,75+2,84"
Nb-500 62,1743,82°  66,20+3,75*  70,79+2,56°  75,57+3,40°

TiO,-P25 76,58+3,72°  80,40+3,79°  83,76+3,96°  85,26+3,02°
Fotolise 8,03+3,87°  8,35+4,03"  9,25+3,89°  10,16+2,88"
% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 350 nm 500 nm 660 Nnm
Ti-500 7457+154*  77,47+2,11*°  84,50+2,46°
Zn-500 51,69+4,45"  64,61+530° 67,82+5,64"

Nb-500 78,56+32,13  81,80+2,44*  86,02+1,33*C
TiO,-P25 88,70+1,84°  93,54+244°  96,78+0,87°
Fotolise 11,18+3,45°  12,83+2,78°  13,63+3,65°

% degradacéo = (abs inicial — abs final / abs inicial) x 100;
Concentracao de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3,0;
Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,

analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).

A maior eficiéncia termodinamica (Figura 37 a) e cinética (Figura 37 b) foi encontrada
para 0 TiO,-P25, devido a sua area superficial relativamente alta e também a granulometria
mais fina de suas particulas. Além disso, TiO,-P25 apresentou menor energia de bang gap,
absorvendo com mais eficiéncia a energia fornecida pela lampada. No entanto, o0s
catalisadores Ti-500 e Nb-500 também mostraram-se eficientes, 0s quais apresentaram
reducdes de absorbancia e DQO proximas as do TiO,-P25.

O TiO,-P25 é muito utilizado comercialmente, e foi usado como controle positivo
neste trabalho, pois sabe-se que este apresenta alta atividade fotocatalitica, porém, o TiO, P25
comercial apresenta-se na forma de nanoparticulas, dificultando o seu uso industrial, visto que
a separacdo e a reutilizacdo do mesmo torna-se inviavel para aplicagdes industriais em grande
escala, 0 que requer altos investimentos com sistemas de ultrafiltracdo com membranas, que
ainda apresenta ciclos reduzidos devido a saturacdo dos poros da membrana pelas particulas
finas do catalisador.

O diferencial deste trabalho esta na granulometria apresentada pelos catalisadores, Ti-

500 e Nb-500, que podem ser facilmente separados da solucdo utilizando um sistema simples
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de filtragdo com papel filtro comum, contribuindo desta forma, para um desenvolvimento
sustentavel e economicamente viavel para aplicacdo industrial, mantendo-se a atividade

fotocatalitica semelhante ao TiO,-P25.
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Figura 37. (a) Eficiéncia termodinamica (% reducdo absorbéncia) e (b) cinética (em termos da
constante de velocidade) em fun¢do do tipo de catalisador para os comprimentos de onda: (m) 228;
(o) 254; (e) 284; (o) 310; (A) 350 e (A) 500 nm em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de
0,250 g L™.

Observou-se a menor eficiéncia, tanto termodindmica quanto cinética, para o Zn-500,
evidenciando baixa atividade fotocatalitica, podendo estar associada a baixa area superficial e
ao maior diametro de poros. Outro fator, pode estar relacionado ao pHy; estar muito afastado
do pH do efluente, pois segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorcdo dos poluentes e a
velocidade de degradacéo s&o maximas proximo ao pHp do catalisador. Ou ainda, segundo
Velmurugan et al. (2011) e Li e Haneda (2003) o ZnO pode frequentemente sofrer
fotocorrosdo quando submetido a radiacdo UV, diminuindo sua atividade fotocatalitica.

Em termos de constantes de velocidade das reac6es (k), apresentadas na Tabela 9, Ti-
500 e Nb-500 novamente apresentaram valores maiores que o Zn-500. Segundo Herrmann
(2010), a consideracao de uma maior atividade fotocatalitica de um catalisador requer um
aumento da eficiéncia em pelo menos um fator de dois. Esse aumento foi observado para os
catalisadores Ti-500 e Nb-500 quando comparados ao Zn-500 em termos de eficiéncia

cinética.
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Tabela 9. Constantes de velocidade (k), tempo de meia vida (t12) e coeficientes de regresséo
linear (R) para o efluente téxtil tratado por fotocatalise sob irradiagdo artificial.

Comprimento de onda (nm)

Catalisador 228 254 284 310
k (min™) 0,0029 0,0035 0,0042 0,0044
Ti-500 t12 (min) 239 198 165 157
R 0,9150 0,9502 0,9567 0,9626
k (min™) 0,0014 0,0016 0,0017 0,0018
Zn-500 t12 (min) 495 433 407 385
R 0,9028 0,9345 0,9717 0,9616
k (min™) 0,0033 0,0035 0,0037 0,0045
Nb-500 t12 (min) 210 198 187 154
R 0,9158 0,8973 0,9001 0,9145
k (min™) 0,0031 0,0048 0,0050 0,0059
TiO,-P25 t12 (min) 223 144 138 117
R 0,9724 0,9490 0,9499 0,9340
k (min™) 0,00070 0,00072 0,00075 0,00077
Fotolise t1j2 (Min) 990 963 924 900
R 0,9532 0,9678 0,9688 0,9702
Comprimento de onda (nm)
Catalisador 350 nm 500 nm 660 nm
k (min™) 0,0048 0,0053 0,0066
Ti-500 t12 (Min) 144 130 105
R 0,9937 0,9883 0,9908
k (min™) 0,0019 0,0023 0,0024
Zn-500 t12 (Min) 364 301 288
R 0,9634 0,9224 0,9375
k (min™) 0,0049 0,0052 0,0059
Nb-500 t1/2 (Min) 141 133 117
R 0,9548 0,9698 0,9687
k (min™) 0,0064 0,0074 0,0079
TiO,-P25 t12 (mMin) 108 93 87
R 0,9506 0,9326 0,9548
k (min™) 0,00080 0,00085 0,00090
Fotolise t12 (min) 866 815 770
R 0,9768 0,9789 0,9812

k = coeficiente angular obtido plotando-se In Absx100/Abs, vs tempo de irradiacio; ty, = In2/k;

“Concentraco de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3,0;

“Resultados expressos como média + desvio padréo, onde as letras diferentes na mesma coluna, analisados para
cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).
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Além disso, verificou-se por meio da Figura 37 e da Tabela 9, que a velocidade de
reducdo da absorbancia ocorreu na seguinte ordem: 660 nm > 500 nm > 350 nm > 310 nm >
284 nm > 254 nm > 228 nm.

Este fato ocorre, pois, a medida que os hidrocarbonetos aromaticos sdo degradados, 0s
anéis aromaticos se quebram em compostos menores (anéis simples ou grupos alifaticos),
aumentando a absorbancia nos comprimentos de onda referentes a esses compostos, que sao
mais dificeis de serem quebrados.

Herrmann (1999) destaca que os anéis aromaticos sdo facilmente desaromatizados, e
que, se houver grupos alifaticos ligados aos anéis, essa ligacdo é rapidamente quebrada. Desta
forma, a menor reducdo na absorbancia observada para os grupos alifaticos e aromaticos ndo
indica que a sua degradacdo estad sendo menor, mas sim, que moléculas maiores estdo sendo
desaromatizadas e, consequentemente, passam a absorver nos comprimentos de onda
correspondentes aos novos compostos formados. Adicionalmente, a reducdo da absorbancia
observada mesmo para 0s comprimentos de onda menores, indica que estd ocorrendo a
mineralizacdo dos contaminantes presentes no efluente.

Rodrigues et al (2008) afirmam ainda que os compostos com alta densidade eletronica,
gue absorvem em comprimentos de onda maiores, sdo mais suscetiveis ao ataque rapido pelos

radicais fotogerados, portanto, sdo degradados a uma velocidade maior.

5.4.3.1. Mineralizacdo

Os dados anteriores demonstraram que o efluente téxtil foi degradado com sucesso em
300 min de irradiacdo artificial, fato comprovado pela reducdo de DQO e pela reducédo de
absorbancia. Entretanto, a mineralizacdo propriamente dita, s6 pode ser comprovada pela
formacdo de ions como ambdnio, nitrato, nitrito, sulfato e cloreto, que sdo 0s provaveis
produtos da mineralizacdo de corantes téxteis, ja que sdo os heterodtomos mais comuns nas
estruturas dos mesmos.

A Tabela 10 apresenta os valores da concentracdo de ions inorganicos formados apos

300 min de irradiacao artificial.
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Tabela 10. Concentragdo de ions mineralizados ao final de 300 min de irradiagdo artificial do
efluente téxtil em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™.

Catalisador NH." NO, NOs 8042- cr
(mg L™ (mg L™ (mg L™ (mg L™ (mg L™
Ti-500 5,98+0,27°  0,164+0,016>  3,99+0,44%®  85,87+0,37%° 687,5+12,5%
TiO,-P25 6,88+1,00*° 0,205+0,008°  4,43+0,44*° 139,62+0,15° 825,0+25,0°
Zn-500 6,56+0,18°  0,156+0,008%  3,76+0,66° 132,76+0,07° 712,5+12,5°
Nb-500 7,78+0,09%° 0,173+0,008*" 3,88+0,11*° 103,34+0,59" 837,5+12,5°
Efluentein 30,007  0066:0.008 1464013  42.07+0,07  287.5+27.5
natura
"n=3

"Resultados expressos como média * desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,
analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).

Nota-se que a mineralizagédo do efluente téxtil, com base nos valores iniciais referentes
ao efluente téxtil in natura (sem tratamento), foi eficiente para todos os catalisadores. No
entanto, Ti-500 e Nb-500 obtiveram os maiores valores de mineralizacdo, sendo estes

estatisticamente iguais e proximos aos valores obtidos para o TiO,-P25.
5.4.3.2. Ecotoxicidade — Teste de Toxicidade Aguda — Artemia salina

Os resultados dos testes de toxicidade aguda (ecotoxicidade), obtidos por meio de
bioensaios com Artemia salina, para as amostras de efluente téxtil tratado por fotocatalise
estdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Porcentagens de mortalidade de Artemia salina em funcdo da concentracdo de
efluente téxtil (m) in natura e apos fotodegradacdo na presenca de: (o) Ti-500; (e) Zn-500;
(o) Nb-500 e (A) TiO,-P25 em pH 3,0 e concentracao de catalisador de 0,250 g L™.
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Para todos 0s ensaios o controle negativo (&dgua salina) apresentou mortalidade de
0,00% dos individuos e o controle positivo (dicromato de sddio) apresentou mortalidade de
100% dos individuos.

Nota-se que o percentual de mortalidade de Artemia salina variou com a concentragéo
do efluente téxtil. O maior indice de mortalidade foi obtido para o efluente in natura,
independentemente da concentracdo. Verificou-se que o indice de mortalidade diminuiu
significativamente apos a aplicacdo da fotocatélise heterogénea para todos os catalisadores.

A partir dos graficos com as regressoes lineares (APENDICE 3) foi possivel calcular a
concentracdo letal (LCsp) do efluente téxtil in natura (sem tratamento) e apds tratamento

fotocatalitico, em que os valores estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Concentracdo letal (LCsp) para o efluente téxtil in natura (sem tratamento) e ap0os
fotodegradaco sob irradiacéo artificial em pH 3,0 e concentracio de catalisador de 0,250 g L™

Catalisador LCso (%)
in natura 27,59
Ti-500 61,62
Zn-500 66,56
Nb-500 77,52
TiO,-P25 90,86

Verificou-se que apos a fotodegradacdo do efluente téxtil na presenca do catalisador
TiO,-P25, a concentracéo letal (LCsp) aumentou de 27,59% (in natura) para 90,86% sendo a
maior concentracdo letal encontrada, ou seja, € necessario uma concentracao de efluente
aproximadamente 3 vezes maior para que ocorra a mortalidade de 50% dos nauplios,
indicando que houve expressiva diminuicdo dos compostos tdxicos presentes no efluente
téxtil.

O catalisador Nb-500 apresentou maior LCsy em relacdo ao Ti-500 apds a
fotodegradacéo do efluente téxtil, levando a uma reducédo da toxicidade de 27,59% (in natura)
para 77,52% para 0 Nb-500 e 61,62% para Ti-500. O Zn-500 também apresentou LCso maior
que o Ti-500, alcancando 66,56% de reducdo na toxicidade, diferentemente dos resultados
encontrados para reducdo de absorbancia e DQO, em que foram menores que 0s resultados
encontrados para o Ti-500.

A fotocatalise reduziu a toxicidade do efluente téxtil por até 3 vezes na presenca de

Nb-500, indicando gque ndo houve a formacgdo de intermediarios e produtos toxicos durante o
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processo de fotodegradacao, evidenciando a eficiéncia na reducdo de compostos toxicos e na
mineralizacédo do efluente.

A Figura 39 apresenta o perfil visual do efluente téxtil in natura, sem tratamento, e
apos a fotocatalise na presenca dos catalisadores estudados.

Figura 39. Perfil visual do efluente téxtil (a) in natura (sem tratamento) e apds fotocatalise
utilizando: (b) Ti-500; (c) Zn-500; (d) Nb-500 e (e) TiO,-P25 em pH 3,0 e concentracdo de
catalisador de 0,250 g L™.

Observa-se a ineficiéncia do Zn-500 na reducéo de cor do efluente téxtil e a eficiéncia
na presenca dos catalisadores Ti-500, Nb-500 e TiO,-P25.

5.4.4. Atividade Fotocatalitica dos Catalisadores Mistos: TiO,/Nb,Os e ZnO/Nb,Os

Segundo alguns autores, o0 Nb,Os pode ser utilizado como promotor ou suporte para
outros 6xidos (ANDRADE et al., 2014; YAN et al., 2014), em que a adi¢do de pequenas
quantidades de oxidos de niobio em catalisadores conhecidos aumenta notavelmente a
atividade catalitica, além de prolongar a vida util do catalisador (TANABE, 2003).

No intuito de verificar o efeito da mistura dos 6xidos TiO,/Nb,Os e ZnO/Nb,Os sobre
a atividade fotocatalitica dos catalisadores puros Ti-500 e Zn-500, a heterojuncdo dos
catalisadores mistos foi avaliada sob condicdes otimas de pH 3,0 e concentracdo de
catalisador de 0,250g L™ A Figura 40 (a) apresenta as porcentagens de reducdo de
absorbancia em 660 nm (Amsx) em funcéo do tempo de irradiacdo e a Figura 40 (b) fornece as
porcentagens de reducdo de DQO para o efluente téxtil tratado por fotocatalise utilizando

diferentes catalisadores.
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Figura 40. (a) Porcentagens de reducdo de absorbancia em 660 nm (Ansx) em funcdo do tempo
de irradiacdo e (b) porcentagens de redug¢do de DQO para os catalisadores: (m) Ti/Nb-500; (o)
Zn/Nb-500; (e) Ti-500 e (o) Zn-500 em pH 3,0 e concentraco de catalisador de 0,250 g L™.

Os catalisadores mistos apresentaram aumento na eficiéncia em termos de reducéo de
absorbancia (Amax) €m aproximadamente 11% na presenca de Ti/Nb-500 e 26% na presenca
de Zn/Nb-500, quando comparados aos valores obtidos para os 6xidos puros (Tabela 8). A
heterojuncdo promoveu o aumento na degradacdo da matéria organica, sendo obtidos cerca de
13% e 27% de aumento na reducdo de DQO para Ti/Nb-500 e Zn/Nb-500, respectivamente,
ou seja a reducdo de DQO aumentou de 50,28 e 70,46% na presenca dos catalisadores puros
Zn-500 e Ti-500 para 69,20 e 80,57% a partir da mistura dos oOxidos com NbyOs,
respectivamente.

A Tabela 12 apresenta as porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de
absorbéancia para todos os comprimentos de onda estudados para o efluente téxtil tratado por
fotocatalise, nota-se, com excecdo do comprimento de onda 228 nm, um aumento na
porcentagem de reducdo de absorbancia em todos os comprimentos de onda apds a adi¢do de
Nb,Os aos catalisadores puros Ti-500 e Zn-500. Em 228 nm somente a heterojuncdo Zn/Nb-
500 promoveu aumento na eficiéncia de degradacdo de 43,19 para 50,39%, enquanto que o
catalisador Ti/Nb-500 apresentou queda de aproximadamente 8%.

Observou-se que as maiores porcentagens de reducdo da absorbancia (Tabela 12)
ocorreram para 0s comprimentos de onda em 500 e 660 nm, correspondente aos compostos

gue absorvem na regido visivel.
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Tabela 12. Porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de absorbancia, para o
efluente téxtil tratado por fotocatélise sob irradiacéo artificial.

% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 228 nm 254 nm 284 nm 310 nm
Ti/Nb-500 55,35+2,34%  69,54+2,28"  70,75+2,14*  76,29+2,11°
Zn/Nb-500 50,39+2,89°  58,93+247°  60,40+2,11°  64,71+2,66"

% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 350 nm 500 nm 660 nm
Ti/Nb-500 82,44+1,84*°  90,49+1,91*  93,55+1,40°
Zn/Nb-500 73,26+2,45°  80,39+2,34°  85,64+2,15"

% degradacéo = (abs inicial — abs final / abs inicial) x 100;
Concentracao de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3,0;
Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,

analisados para cada catalisador, indicam diferencgas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).

A Figura 41 (a) evidencia a eficiéncia termodindmica (% de reducéo de absorbancia) e
cinética (Figura 41 b) encontradas para os catalisadores puros Ti-500 e Zn-500 e apds a

heterojuncdo com Nb,Os, 0s quais apresentaram aumento significativo em ambas as

eficiéncias.
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Figura 41. (a) Eficiéncia termodindmica (% reducdo absorbancia) e (b) cinética (em termos
da constante de velocidade) em funcédo do tipo de catalisador para os comprimentos de onda:
(m) 228; (O) 254; (@) 284; (o) 310; (A) 350 e (A) 500 nm, em pH 3,0 e concentracdo de
catalisador de 0,250 g L™.

Observou-se um aumento na velocidade de degradacao (k) do efluente téxtil de 0,0029
para 0,0066 min™ na presenca de Ti/Nb-500 e de 0,0014 para 0,0024 min™ na presenca de
Zn/Nb-500 (Tabela 13). Esse aumento evidencia a alta atividade fotocatalitica promovida pela

adicdo de Nb,Os aos catalisadores puros. Esse fato se deve ao aumento das propriedades
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texturais dos catalisadores a partir da heterojuncdo e também ao aumento na regido de
absorcdo de radiacdo dos catalisadores mistos (diminuicdo da energia de band gap),
contribuindo para o aumento da atividade fotocatalitica.

Além disso, trabalhos anteriores demonstraram que a heterojuncdo de semicondutores
com band gap semelhantes, pode resultar em efeitos sinérgicos que promovem melhoras na
atividade fotocatalitica, devido a diminuigdo da taxa de recombinagdo e ao aumento no tempo
de vida dos pares elétron-lacuna fotogerados (FERRARI-LIMA et al., 2013), pois segundo
Yan et al. (2014) a taxa de recombinacdo dos pares elétron-lacuna gerados no TiO, por
exemplo, € muito elevada, e reduz grandemente a eficiéncia fotocatalitica e limita a sua
aplicacao industrial.

A diminuicdo da taxa de recombinacgdo ocorreu por meio da transferéncia de elétrons
da banda de condugédo do Nb,Os para a lacuna da banda de valéncia do TiO,, diminuindo a
taxa de recombinacdo e aumentando a ocorréncia de reagdes redox, conforme o diagrama

esquematico apresentado na Figura 42.

Figura 42. Diagrama esquematico da heterojuncdo TiO,/Nb,Os e a estrutura relativa as
bandas de conducdo e valéncia. Direcdes de transferéncia dos elétrons (e) e das lacunas (h)
fotogeradas.

Fonte: YAN et al., 2014.

Segundo Lam et al. (2014) a heterojuncdo de Nb,Os ao ZnO apresentou atividade
muito maior que a do ZnO puro e TiO, P25 comercial na degradacdo de fenol. Outros autores,

confirmaram por meio da mistura de Nb,Os ao TiO, o aumento na atividade fotocatalitica
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devido a maior eficiéncia na separacdo dos pares elétron-lacuna gerados, obtendo constante de
velocidade de degradagdo 3 vezes maior quando comparada a do TiO, puro (YAN et al.,
2014).

Verificou-se por meio da Figura 41 e da Tabela 13, que a velocidade de reducéo da
absorbancia ocorreu na seguinte ordem: 660 nm > 500 nm > 350 nm > 310 nm > 284 nm >
254 nm > 228 nm, indicando que os hidrocarbonetos arométicos sdo degradados primeiro, em
que 0s anéis aromaticos se quebram em compostos menores (anéis simples ou grupos
alifaticos) de comprimento de onda caracteristicos, os quais sdo mais dificeis de serem

quebrados.

Tabela 13. Constantes de velocidade (k), tempo de meia vida (t12) e coeficientes de regresséo
linear (R) para o efluente téxtil tratado por fotocatalise sob irradiagéo artificial.

Comprimento de onda (nm)

Catalisador 228 254 284 310
k (min™) 0,0030 0,0038 0,0045 0,0048
Ti/Nb-500 ty2 (Min) 231 182 154 144
R 0,9866 0,9836 0,9847 0,9951
k (min™) 0,0021 0,0026 0,0029 0,0034
Zn/Nb-500 t12 (Min) 330 266 239 204
R 0,9836 0,9532 0,9773 0,9867
Comprimento de onda (nm)
Catalisador 350 nm 500 nm 660 nm
k (min™) 0,0056 0,0080 0,0098
Ti/Nb-500 t1/2 (Min) 124 87 71
R 0,9975 0,9922 0,9921
k (min™) 0,0043 0,0054 0,0061
Zn/Nb-500 t1/2 (Min) 161 128 113
R 0,9882 0,9918 0,9924

k = coeficiente angular obtido plotando-se In Absx100/Abs, vs tempo de irradiacéo;

ty = |n2/k,

" Concentragéo de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3,0;

" Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,
analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).

5.4.4.1. Mineralizacdo

A confirmacdo da eficiéncia da fotocatalise utilizando os catalisadores mistos no

tratamento do efluente téxtil foi avaliada em termos da formacdo de ions inorganicos como
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amonio, nitrato, nitrito, sulfato e cloreto, que sdo os provaveis produtos da mineralizacdo de
corantes téxteis, ja que sdo os heterodtomos mais comuns nas estruturas dos mesmos.
A Tabela 14 apresenta os valores da concentra¢do de ions inorganicos formados apés

300 min de irradiag&o artificial.

Tabela 14. Concentragdo de ions mineralizados ao final de 300 min de irradiacdo artificial do
efluente téxtil em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™.

NH, NO, NO; SO, CI

Catalisador (mg L) (mg LY (mg LY (mg L™ (mg L™

Ti/Nb-500 4,18+0,27°  0,230+0,013* 13,06+0,66° 88,74+0,29°  675,0+25,0°
Zn/Nb-500 4,89+0,18°  0,571+0,005%°  16,39+0,44° 110,42+0,15° 700,0+12,5°

Efluente in

2,39+0,07 0,066+0,003 1,46+0,13 42,07+0,07 287,5+27,5
natura

Observou-se que a heterojuncdo dos catalisadores promoveu a mineralizacdo do
efluente téxtil, indicando que os seus constituintes foram degradados eficientemente, fato
confirmado pela evolugdo nos valores das concentracbes dos ions inorganicos A
mineralizacdo do efluente téxtil, com base nos valores iniciais referentes ao efluente in natura
(sem tratamento), foi maior na presenca de Zn/Nb-500. Foi observado um aumento de mais de

100% na formacao dos ions NO," e NO3™ quando comparado ao Zn-500 (Tabela 10).

5.4.4.2. Ecotoxicidade — Teste de Toxicidade Aguada — Artemia salina

Os bioensaios com Artemia salina foram realizados a fim de verificar a toxicidade
final do efluente téxtil tratado apds fotocatalise. Os resultados dos bioensaios realizados nas
amostras de efluente in natura (sem tratamento) e tratado na presenca dos catalisadores

mistos estdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43. Porcentagens de mortalidade de Artemia salina em fungdo da concentragdo de
efluente téxtil (m) in natura e apos fotodegradacdo na presenca de: (o) Ti/Nb-500 e (e)
Zn/Nb-500 em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™.

Foi encontrado o maior indice de mortalidade de Artemia salina para o efluente in
natura, independentemente da concentracdo do efluente, esse indice de mortalidade diminuiu
significativamente apos a aplicacdo da fotocatalise heterogénea na presenca dos catalisadores
mistos.

A ecotoxicidade foi avaliada em termos do LCso, que corresponde a concentragao que
provoca a morte de 50% dos nduplios apds 24 h de exposicdo. A partir das regressoes lineares
(APENDICE 3) calculou-se 0 LCsy das amostras e os valores estdo apresentados na Tabela
15.

Tabela 15. Concentracdo letal (LCsp) para o efluente téxtil in natura (sem tratamento) e ap0s
fotodegradacéo sob irradiacéo artificial em pH 3,0 e concentracio de catalisador de 0,250 g L™

Catalisador LCso (%)
in natura 27,59
Ti-500 61,62
Zn-500 66,56
Ti/Nb-500 90,66
Zn/Nb-500 107,30

A mistura de Nb,Os aos catalisadores Ti-500 e Zn-500 aumentou a concentracao letal
de 61,62 para 90,66% na heterojuncdo Ti/Nb-500 e de 66,56 para 107,30% no catalisador
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Zn/Nb-500, indicando que a fotodegradacéo ocorreu eficientemente ndo havendo a formagéo
de intermedidrios toxicos ao final do tratamento, confirmando que o efluente tratado néo traz

prejuizos ambientais.
5.5. IRRADIACAO SOLAR
5.5.1. Caracterizacdo da Unidade de Irradiacdo Solar
A Figura 44 apresenta os espectros da radiagdo solar (MJ m?), abrangendo
comprimentos de onda na faixa de 300 a 700 nm, medidos em intervalos de 1 h, durante 24 h,

nos dias 03 e 04 de abril de 2014. Os picos sem interferéncia indicam auséncia de
nebulosidade, e estdo proximos aos encontrados por Garcia et al. (2009).

(5]
W

29;

Intensidade da radiagdo (MJ m™)

3,0 03/04/14 04/04/14
2:54
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0,0

Tempo (h)
Figura 44. Espectros diarios das intensidades de radiagéo solar (MJ m™®), de 300 a 700 nm.

5.5.2. Degradacéo Fotocatalitica Solar

Uma das principais vantagens do processo de degradacdo fotocatalitica esta na sua
capacidade de utilizar fonte natural de energia para quebrar contaminantes organicos em agua
(HAN et al., 2012). Avaliou-se a fotodegradacdo do efluente téxtil utilizando luz solar sob
condicbes Otimas, pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™, determinadas

anteriormente.
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A Figura 45 (a) apresenta o decaimento da absorbancia em 660 nm (Amax) em funcéo
do tempo de irradiacdo e a Figura 45 (b) fornece as porcentagens de reducdo de DQO para 0

efluente téxtil tratado por fotocatalise sob luz solar utilizando diferentes catalisadores.
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Figura 45. (a) Porcentagem de reducéo de absorbancia em 660 nm (Amax) em funcdo do tempo
de irradiacdo e (b) porcentagens de reducdo de DQO para os catalisadores: (m) Ti-500; (o)
Zn-500; () Nb-500 e (o) TiO,-P25 em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™.
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Observou-se que a utilizacdo da luz solar foi eficiente na degradacdo (Amsx) do efluente
téxtil. Na presenca de Ti-500 e Nb-500 houve reducdo de absorbancia de aproximadamente
94 e 93%, respectivamente. J& 0 TiO,-P25 alcangou 99% de degradacdo. Avaliando a reducgéo
de matéria organica sob luz solar (Figura 45 b) Ti-500 e Nb-500 foram responsaveis por
degradarem 68 e 60%, respectivamente, valores proximos ao encontrado para o TiO,-P25.
Como visto anteriormente, sob irradiacdo artificial, a atividade fotocatalitica do Ti-500 e Nb-
500 foram muito proximas. O Zn-500 apresentou menor atividade fotocatalitica obtendo 64%
de reducéo de absorbancia (Amsx) € aproximadamente 42% de redugéo de DQO.

A Tabela 16 apresenta as porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de
absorbancia para todos os comprimentos de onda avaliados, apds fotodegradacao solar do

efluente téxtil.
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Tabela 16. Porcentagens de degradacdo, em termos de reducdo de absorbancia, para o
efluente téxtil tratado por fotocatalise sob irradiacéo solar.

% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 228 nm 254 nm 284 nm 310 nm
Ti-500 56,26+0,25%  62,16+0,50*°  68,14+1,05  72,96+0,84°
Zn-500 26,99+3,02°  29,73+1,86"  30,71+1,94°  35,18+1,20"
Nb-500 58,59+1,04*  63,19+0,41* 68,39+1,33"  72,80+1,36°

TiO,-P25 72,04+0,67° 81,64+0,71°  87,24+0,33°  90,54+0,26°
% Reducéo de Absorbancia

Catalisador 350 nm 500 nm 600 nm
Ti-500 80,71+0,77%°  94,38+1,14*  96,98+1,32°
Zn-500 44,46+1,09°  60,14+0,66°  64,18+0,42"

Nb-500 77,88+0,36°  89,26+0,27°  93,14+0,10°
TiO,-P25 94,13+0,41°  98,30+0,52°  99,13+0,50°

% degradacédo = (abs inicial — abs final / abs inicial) x 100;
*Concentra(;éo de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3,0;
Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,
analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).
A eficiéncia da atividade fotocatalitica do Ti-500 e Nb-500, em relacdo ao TiO,-P25,
estd evidenciada na Figura 46, que apresenta as eficiéncias termodindmica (% reducéo

absorbancia) e cinética (em termos da constante de velocidade) dos catalisadores.
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Figura 46. (a) Eficiéncia termodindmica (% reducdo absorbancia) e (b) cinética (em termos
da constante de velocidade) em funcédo do tipo de catalisador para os comprimentos de onda:
(m) 228; (o) 254; (e) 284; (o) 310; (A) 350 e (A) 500 nm em pH 3,0 e concentracdo de
catalisador de 0,250 g L™.
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Ti-500 e Nb-500 apresentaram constantes de velocidade muito proximas, sendo de
0,0076 min™* para Ti-500 e 0,0077 min™ para Nb-500, como pode ser visto na Tabela 17, que
apresenta os dados cinéticos, em termos de constante de velocidade (k) e tempo de meia vida
(t12), calculados para o efluente téxtil tratado sob irradiacdo solar.

Tabela 17. Constantes de velocidade (K), tempo de meia vida (t12) e coeficientes de regresséo
linear (R) para o efluente téxtil tratado por fotocatalise sob irradiagdo solar.

Comprimento de onda (nm)

Catalisador 228 254 284 310
k (min™) 0,0024 0,0028 0,0035 0,0045
Ti-500 t12 (min) 288 247 198 154
R 0,9022 0,9122 0,9482 0,9626
k (min™) 0,0013 0,0014 0,0016 0,0018
Zn-500 t12 (min) 533 495 433 385
R 0,9089 0,9256 0,9399 0,9308
k (min™) 0,0035 0,0036 0,0037 0,0044
Nb-500 t12 (min) 198 193 187 157
R 0,9236 0,9134 0,9201 0,9267
k (min™) 0,0045 0,0056 0,0062 0,0070
TiO,-P25 t12 (Min) 154 124 112 99
R 0,9240 0,9378 0,9499 0,9430
Comprimento de onda (nm)
Catalisador 350 nm 500 nm 660 nm
k (min™) 0,0051 0,0069 0,0076
Ti-500 t12 (mMin) 136 136 91
R 0,9077 0,9174 0,9090
k (min™) 0,0020 0,0026 0,0028
Zn-500 t12 (Min) 364 266 247
R 0,9344 0,9324 0,9310
k (min™) 0,0050 0,0067 0,0077
Nb-500 t12 (mMin) 139 103 90
R 0,9395 0,9402 0,9369
k (min™) 0,0076 0,0110 0,0115
TiO,-P25 t12 (min) 91 63 60
R 0,9448 0,9257 0,9578

k = coeficiente angular obtido plotando-se In Absx100/Abs, vs tempo de irradiacéo;

typ = |n2/k,

" Concentragéo de catalisador: 0,250 g L™ e pH 3;

" Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,
analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).
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Uma comparagéo entre as constantes de velocidades mostrou que, utilizando o Ti-500
e 0 Nb-500 as taxas de degradacdo foram 2,7 vezes maior do que quando se utilizou Zn-500.

Para cada um dos catalisadores foram encontradas as taxas de reducdo de absorbancia
em comprimentos de onda caracteristicos. TiO,-P25 apresentou maior velocidade de
degradacdo e um tempo de meia vida de 60 min para a degradacdo do efluente em 660 nm
(Tabela 17).

5.5.3. Mineralizacao

A eficiéncia da degradacdo fotocatalitica do efluente téxtil sob irradiacdo solar ficou
comprovada pela formacgdo dos ions inorganicos apresentados na Tabela 18. Se considerarmos
as concentragdes iniciais do efluente in natura (sem tratamento), nota-se que utilizando Ti-
500 as concentracdes de NH,", NO,, NOj, SO, e CI foram aumentadas em
aproximadamente 2,3; 1,5; 3,2; 2,0 e 2,5 vezes ao final da reagdo, respectivamente. O
aumento na concentracdo dos ions inorganicos apés fotocatalise, indica que os constituintes
do efluente téxtil foram mineralizados com eficiéncia. Os maiores valores de mineralizacéo
foram alcancados na presenca do Ti-500 e Nb-500 sendo estes proximos ao TiO,-P25.

De acordo Sakthivel et al. (2003) os corantes presentes no efluente téxtil se
decompdem em fragmentos incolores nas fases iniciais e subsequentemente sdo mineralizados

em produtos finais inofensivos.

Tabela 18. Concentracao de ions mineralizados ao final de 5 h de irradiacdo solar do efluente
téxtil em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™

NH,* NO, NO3 SO~ Cl

Catalisador (mg LY (mg LY (mg L™ (mg L™ (mg L™

Ti-500 5,47+0,08% 0,099+0,016° 4,65+0,22°  81,45+0,37°  737,5+12,5°
TiO-P25  559+0,09°  0,271+0,08°  12,18+0,22° 123,92+0,07° 775,0+25,0°
Zn-500 4,71+#0,07°  0,145+0,13*°  4,21+0,22*  96,71+0,59"°  662,5+10,5"
Nb-500 5,50+0,05°  0,194+0,03°  16,39+0,44"  87,42+0,15°  700,0+25,0°

Ef'“i”te N 2395007  0,066£0,003 146:0,13  42,0740,07  287,527,5
natura

"n=3
"Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna,
analisados para cada catalisador, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (ACTION, 2013).
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5.5.4. Ecotoxicidade — Teste de Toxicidade Aguda — Artemia salina

Sabe-se que a degradacdo fotocatalitica pode gerar compostos intermediarios toxicos
para 0 ambiente aquéatico. Sendo assim, bioensaios com Artemia salina foram realizados a fim
de verificar a toxicidade final do efluente téxtil tratado apds fotocatalise utilizando luz solar.
Os resultados dos bioensaios realizados nas amostras de efluente in natura (sem tratamento) e
tratado na presenca de luz solar e dos catalisadores estudados estdo apresentados na Figura
47.
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Figura 47. Porcentagens de mortalidade de Artemia salina em funcdo da concentracdo de
efluente téxtil (m) in natura e apds fotodegradacéo solar na presenca de: (o) Ti-500; (e) Zn-
500; (o) Nb-500 e (A) TiO,-P25 em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de 0,250 g L™.

Nota-se que 0 maior indice de mortalidade de Artemia salina foi obtido para o efluente
in natura, independentemente da concentracdo do efluente, esse indice de mortalidade
diminuiu significativamente ap0s a aplicacdo da fotocatalise heterogénea para todos os
catalisadores.

A ecotoxicidade foi avaliada em termos do LCsy, que corresponde a concentracao
letal, em porcentagem de efluente, que provoca a morte de 50% dos nduplios apds 24 h de
exposicdo. A partir das regressoes lineares (APENDICE 3) calculou-se o LCsq das amostras e

0s valores estdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19. Concentracdo letal (LCsp) para o efluente téxtil in natura (sem tratamento) e apds
fotodegradacio sob irradiacdo solar em pH 3,0 e concentracio de catalisador de 0,250 g L™.

Catalisador LCso (%0)
in natura 27,59
Ti-500 84,54
Zn-500 151,86
Nb-500 131,95
TiO,-P25 135,27

Observa-se que, sob irradiacdo solar, a reducdo da toxicidade foi consideravelmente
maior do que a obtida para irradiagéo artificial (Tabela 11). Nos casos dos catalisadores Zn-
500, Nb-500 e TiO,-P25 a concentracdo percentual encontrada para a LCsp foi maior que
100%. Tal fato indica que quando os nauplios foram submetidos aos efluentes tratados com
esses catalisadores, a porcentagem de morte foi menor que 50% para o efluente puro (sem
diluicdo), ou seja, pode-se considerar que a toxicidade do efluente foi eliminada.

Os resultados de ecotoxicidade aliados as avaliagdes quimicas indicaram a degradacao
e mineralizacdo do efluente téxtil, pois juntamente com a diminui¢do das concentracdes dos
poluentes mais toxicos (compostos organicos) e a formacdo de espécies inorganicas menos
preocupantes como (SO4%, NO,", NO3), houve uma reducdo significativa da toxicidade em
relacdo ao efluente in natura, o que sugere que os produtos formados ndo sejam mais toxicos
que os iniciais.

A Figura 48 apresenta o perfil visual das amostras de efluente téxtil antes e apds

fotodegradacéo solar.

Figura 48. Perfil visual do efluente téxtil (a) in natura (sem tratamento) e apos fotocatalise
sob irradiacdo solar utilizando: (b) Ti-500; (c) Zn-500; (d) Nb-500 e (e) TiO,-P25 em pH 3,0
e concentracio de catalisador de 0,250 g L™.
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Os resultados obtidos para a fotodegradacdo solar do efluente téxtil demonstraram
eficiéncia na remocdo de cor e compostos organicos toxicos, obtendo valores muito préximos
quando se utiliza irradiacdo artificial. Além disso, a radiacdo solar € uma alternativa viavel

para reduzir custos operacionais de tratamento de efluentes (GARCIA et al., 2009).
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A degradacdo fotocatalitica reduziu, com eficiéncia, a carga orgénica toxica do
efluente de lavanderia de jeans, tanto sob luz artificial quanto sob luz solar, sendo os
melhores resultados de degradacdo obtidos para o catalisador TiO,-P25.

No entanto, a atividade fotocatalitica dos catalisadores Ti-500 e Nb-500, bem como a
mineralizagdo, apresentaram valores semelhantes aos encontrados para o TiO,-P25, fato
confirmado pela eficiéncia na reducdo de DQO, absorbancia e formacdo de ions inorganicos,
entretanto, o uso do TiO,-P25 torna-se inviavel para aplicagdes industriais em grande escala
devido a granulometria nanométrica de suas particulas, o que dificulta o processo de
separacdo e a possivel reutilizacdo do catalisador.

Deste modo, em vista a elevada atividade fotocatalitica apresentada pelo Nb-500 sob
granulometria favoravel a sua separacao, este pode vir a ser uma alternativa ambientalmente e
economicamente viavel em substituicdo ao TiO,-P25 comercial.

Considerando-se a aplicabilidade do TiO, na industria como matéria-prima, € que o
Brasil € o maior produtor de Nb,Os do mundo, € possivel substituir o TiO, pelo Nb,Os nos
processos fotocataliticos, mantendo-se a eficiéncia do processo e garantido um ciclo mais
sustentavel.

Os resultados obtidos da fotodegradacéo do efluente téxtil sob luz artificial indicaram
que a eficiéncia termodindmica e cinética sdo afetados pelo pH da solucdo e pela
concentracdo de catalisador. A adsor¢do dos compostos de carga negativa presentes no
efluente foi favorecida em meio acido (pH 3,0), devido a carga superficial positiva dos
catalisadores (pH < pHyc,). A eficiéncia da degradacéo foi significativamente prejudicada com
0 aumento da concentracdo de catalisador, sendo a concentracdo ideal de 0,250 g L™.

Em condicBes 6timas, pH 3,0 e concentracdo de catalisador 0,250 g L, Zn-500
apresentou a menor velocidade de degradacdo, enquanto que valores maiores foram obtidos
para Ti-500 e Nb-500, tanto sob luz artificial quanto sob luz solar. No entanto, a mistura com
Nb,Os melhorou significativamente a atividade fotocatalitica do ZnO, obtendo cerca de 27%
de aumento na reducdo de DQO, 26% na reducdo de absorbancia (Amsx) € a velocidade de
fotodegradacdo foi duplicada, resultado do efeito sinérgico na heterojuncdo (Zn/Nb-500), que
promoveu melhoras na atividade fotocatalitica, devido a diminuicdo da taxa de recombinacéo

e ao aumento no tempo de vida do par elétron-lacuna fotogerado.
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Os bioensaios com Artemia salina confirmaram a eficacia do tratamento, indicando
que apos a fotodegradacdo houve expressiva diminuicdo dos compostos toxicos no efluente,
levando a uma reducdo da toxicidade de 27,59% (in natura) para 77,52% e 131,95% na
presenca de Nb-500 sob irradiacédo artificial e solar, respectivamente. A fotocatélise reduziu a
toxicidade do efluente por até 5 vezes, indicando que os intermediarios e produtos formados

ndo apresentaram-se tOXicos.
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APENDICE

APENDICE 1 - Gréficos do pH,, dos catalisadores.

/ N\
/ 3

(a)

ApH

T

ApH

a"
o /
\ /
2 46 § 10 12
pH inicial
(c)
/O
(] \
(o]
\o
o——/o
2 :1 é ili IYO ll2
pH inicial

ApH

ApH

Figura A.1: pH, dos catalisadores: (a) Ti-500, (b) TiO,-P25, ¢) Zn-500 e (d) Nb-500.
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Figura A.2: pH,, dos catalisadores: (a) Ti/Nb-500 e (b) Zn/Nb-500.



Figura A.3: Energia de band gap dos catalisadores: (a) Ti-500, (b) TiO,-P25, (c) Zn-500 e (d) Nb-

500.

Figura A.4: Energia de band gap dos catalisadores: (a) Ti/Nb-500 e (b) Zn/Nb-500.
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APENDICE 2 — Gréficos para obtencio da band gap dos catalisadores.
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APENDICE 3 — Gréficos para a obtengio da LCs, — Ecotoxicidade
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Figura A.6: Regressdes lineares da mortalidade de Artemia salina (%) em funcdo da
concentracdo de efluente téxtil para a obtencdo da concentracdo letal (LCso) das amostras
tratadas por fotocatalise sob irradiacao artificial, em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de
0,250 g L™, para: (a) Ti-500, (b) TiO,-P25, (c) Zn-500 e (d) Nb-500.
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Figura A.7: RegressOes lineares da mortalidade de Artemia salina (%) em funcdo da
concentracdo de efluente téxtil para a obtencdo da concentragdo letal (LCsp) das amostras
tratadas por fotocatélise sob irradiacdo artificial, em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de
0,250 g L™, para: (a) Ti/Nb-500, (b) Zn/Nb-500 e (d) Nb-500.
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Figura A.8: Regressdes lineares da mortalidade de Artemia salina (%) em funcdo da
concentracdo de efluente téxtil para a obtencdo da concentracdo letal (LCso) das amostras
tratadas por fotocatalise sob irradiacdo solar, em pH 3,0 e concentracdo de catalisador de
0,250 g L™, para: (a) Ti-500, (b) TiO,-P25, (c) Zn-500 e (d) Nb-500.



