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RESUMO

O desenvolvimento industrial e 0 uso excessivo de corantes pela industria téxtil
alavancaram nos ultimos anos, consequentemente ocasionaram 0 aumento da
contaminacgao dos recursos naturais. N&o € de hoje que o Brasil est4 entre os paises
que mais utilizam corantes téxteis, 0 que gera elevada contaminacdo das aguas,
ocasionando assim, inimeros maleficios. Para a minimizacdo desses impactos, tem
estudos que foram e que continuam sendo realizados visando a remocao desses
contaminantes. A utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POAs), bem como
a fotocatalise homogénea e heterogénea, tem sido uma das alternativas viaveis para
este fim. Observou-se que desde sempre a busca por métodos de remocdo de
corantes tem sido estudada por diferentes areas de pesquisa, para que assim as
aguas estejam livres de corante, bem como seja especificado para as industrias a

necessidade do tratamento correto destes residuos contaminado.

Palavras-chave: Fotocatalise, efluentes, processos oxidativos avancados.



ABSTRACT

The industrial development and the excessive use of dyes by the textile industry have
leveraged in recent years, consequently, have led to increased contamination of
natural resources. It is not new that Brazil is among the countries that most use textile
dyes, which generates high water contamination, thus causing numerous harm. In
order to minimize these impacts, studies have been carried out and are still being
carried out aiming at the removal of these contaminants. The use of Advanced
Oxidative Processes (AOPs), as well as homogeneous and heterogeneous
photocatalysis, has been one of the viable alternatives for this purpose. It was
observed that the search for methods of removing dyes has always been studied by
different areas of research, so that the waters are free of dye, as well as the need for

the correct treatment of this contaminated waste is specified for industries.

Keywords: Photocatalysis. effluents, advanced oxidative processes.



SUMARIO

L. INTRODUGAO ..ottt n e 1
2. DESENVOLVIMENTO ...ttt e et e ettt e e e e tt e e e eaaa e aaees 4
2.1. Crescimento INAUSTIIAL............uviiiiee e 4
2.2. Lo [N Tor=To N N o [U ] 1 = | SRR 5
2.3. IndUstria tEXtil € SEUS IMPACLOS ......uuviiiiiiieiiiiiiii et 6
2.4, EflUENIES TEXIEIS ..o 7
2.5. Verde de MalagUIta ...........ccuuuuiiiiii et e e e e e e e e e e e e 8
2.6. Técnicas de tratamento de efluentes..............uvvviiiiiiiiiiii e 10
2.7. Processos Oxidativos Avangados (POAS) ... 12
2.8. O 07N - I 1] =S 13
2.8.1. Fotocatalise hOMOGENEA .........couiiiiii i 14
2.8.2. FOtoCatalise hetErOgENEA.........cuuvuiii i e e e e e 15
2.8.3. Resultados de artigos sobre fotocatélise heterogénea.............ccceeevveeeiiiiiiiiiiennnn. 17
na remogao do corante verde de MalaqUItal ..............uuuueuiiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeaae 17
3. CONCLUSAD ...ttt ettt 19

4. REFERENCIAS .....cooouiottite ettt ettt ettt ettt ettt et et et ettt eteeve et et e s ensaveanes 20



1. INTRODUCAO

N&o é de hoje que se sabe que a agua € essencial para a vida, bem como
o fato de ser imprescindivel para o cotidiano ndo s6 da vida humana e animal,
mas também, para o desenvolvimento agricola e industrial. Porém, é perceptivel
gue nas ultimas décadas, o uso desenfreado deste recurso tem prejudicado a
disponibilidade de agua potavel para a sociedade (GRZECHULSKA et al., 2003).

Nesse contexto, Cordeiro (2014) ressalta que o desenvolvimento industrial
foi um colaborar determinante para o crescimento da economia brasileira, mas
que, por outro lado, tem elevado o descarte de residuos na dgua. Anos atras,
Freire, et al. (2005) j& haviam salientado que essa contaminacgédo é, e continua
sendo uma das maiores preocupacoes da sociedade. Os autores afirmam que o
crescimento desenfreado das industrias téxteis tem elevado a quantidade de
efluentes liberados nos corpos d’agua, ocasionando assim, aumento da poluigéo
dos meios aquosos.

No Brasil a industria téxtil esta ocupando o quinto lugar de maior produtor
mundial, e é o segundo maior gerador de empregos da indastria de
transformacdo. Contudo, este ramo fabril possui as etapas de pintura e
acabamento que geram cerca de 100 litros de efluentes a cada 1 kg de tecido
(ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Por esse motivo, o descarte incorreto desses residuos merece destaque
no campo de pesquisa quimica, tendo em vista que alguns desses corantes
liberados possuem propriedades que apresentam rapida contaminacdo dos
recursos hidricos, devido ao fato de serem téxicos e apresentarem baixa
biodegradabilidade (NEVES, 2011).

Nessa perspectiva, um dos maiores desafios enfrentados tem sido a
remocéao desses efluentes de forma ndo convencional, visto que na maioria dos
casos, 0s tratamentos convencionais nao conseguem retirar todas as
substancias toxicas, o que € exigido pelos orgaos responsaveis (TEIXEIRA,
2002).

Visando a reducdo de possiveis impactos provocados pelos residuos,
implica-se a implantagcéo de um tratamento prévio nos residuos da industria téxtil,

a qual gera um elevado volume de efluente e que é capaz de contaminar
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seriamente o meio ambiente (KUNZ et al., 2002), uma vez que estes, sdo nao
biodegradaveis e altamente toxicos (SCHRANK et al., 2005). Nessa realidade,
infere-se que esses problemas sédo, na maioria das vezes, recorrentes devido a
presenca de corantes, 0s quais sdo reativos e possuem alta solubilidade em agua
(ARAUJO et al., 2005).

Quimicamente, pode-se expor que, 0 meio aquoso, o qual é contaminado
por esses corantes promove a maior absorcao da radiacado que deveria chegar
aos organismos aquaticos, 0 que acarreta, consequentemente, na diminui¢cao da
atividade fotossintética e na solubilidade dos gases, aumentando a toxicidade
para a vida aquatica, levando a possivel extincdo desses ecossistemas (ZANONI
et al., 2001) e também causando interferéncia na captacdo de agua para 0 uso
da populacéo, ocasionando falta de abastecimento urbano (CERVANTES, 2009).
Vale salientar que os autores perceberam que estes compostos ficam em meio
aguoso por muito tempo, o equivalente a meio século, visto que a demanda
guimica de oxigénio (DQO) eleva-se juntamente com o pH.

No Brasil, uma das alternativas adotadas para a realizac&o do tratamento
destes efluentes, sdo métodos bioldgicos e fisico-quimicos, que podem ser
realizados a partir do uso de lodos ativados com corantes reativos, o que muitas
vezes € inviavel devido ao fato desses corantes serem resistentes a degradacao
biologica. Algumas das técnicas utilizadas para essa finalidade, consistem em
osmose reversa, adsorcao, filtracéo e floculacdo (LEE et al., 2006), mas que, por
sua vez, sao de alto custo e conduzem a geracdo de residuos sélidos,
inviabilizando essa pratica.

Por esses motivos, processos fisico-quimicos tem sido uma alternativa
viavel no tratamento de efluentes, sendo alguns deles denominados como
Processos Oxidativos Avancados (POAs), os quais atuam diretamente nas
estruturas quimicas dos corantes, sendo assim mais efetivos quando comparado
ao uso das praticas comumente utilizadas (MOMENT]I, 2006).

Os POAs tém sido consideravelmente associados a remocéo de corantes
do meio aquoso. Consequentemente, os processos de fotocatalise que sdo
apenas um dos métodos de POAs, atuam aumentando a velocidade de uma
fotoreacdo quimica, de modo que a energia livre de Gibbs ndo seja alterada
(BHADURI et al., 2014).



Nessa realidade, os autores explicitaram duas formas da fotocatélise, a
homogénea e a heterogénea, sendo a primeira caracterizada quando o
catalisador esta na mesma fase que os reagentes e produtos, e a segunda
aquela que ocorre quando o catalisador esta em uma fase distinta quanto aos
reagentes e produtos.

Por esses motivos, a aplicacdo da fotocatalise tem sido uma alternativa
para a remocdo de corantes do meio aquoso, sendo que, nos ultimos anos a
quantidade de corantes presentes em efluentes tem aumentado efetivamente,
logo, o presente trabalho visou avaliar trabalhos os quais relatam sobre a
aplicacao da fotocatalise homogénea e heterogénea para a remoc¢ao do corante
verde de malaquita, por exemplo, de efluentes, o qual é de carater cationico e é
comumente utilizado na industria de coloracéo de algodao, seda, 1, papel, couro,
além de estar presente na aquicultura, no controle de ectoparasitas e como

fungicida e até em corantes alimenticios (NEBOT et al., 2013).



2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Crescimento Industrial

O crescimento e desenvolvimento industrial € uma conquista grandiosa
para a humanidade, sendo simbolo de evolucéo, proporcionando conforto, bem-
estar e gerando emprego a uma porcentagem da populacao. Estudar a revolucéo
industrial se torna importante, uma vez que € um fato historico necessario para
compreender como surgiu a relacdo de exploracdo de recursos naturais e a
conseqguente contaminacdo do meio ambiente.

A Revolucgédo Industrial teve inicio por volta do século XVIII na Inglaterra,
onde surgiram diversas inven¢des que desenvolveram o método de trabalho e
producéo fabril. Neste periodo foram elaborados diversos maquinérios nunca
vistos antes, em que a partir da sua utilizag&o, foi proporcionado um aumento da
lucratividade na producdo e houve uma reducao significativa em relacdo ao
tempo gasto para todo o processo (LIMA et al., 2017).

A revolucéo teve fatores contribuintes para a sua iniciativa, sendo eles a
mudanca da populacdo do campo para 0s centros urbanos necessitando assim
de trabalho e o crescimento do consumo de produtos pela burguesia. Esses
fatores resultaram na necessidade de aumentar a producédo, procedendo no
crescimento de disponibilidade de empregos e ainda a producdo em massa
proporciona uma obtencéo de capital em menor tempo (LIMA et al., 2017).

A partir do século XX, todos os efeitos da Revolucdo Industrial passaram
a ser distribuidos pelo mundo progressivamente, e com eles houve a
possibilidade de observar mudancas em todos os quesitos, até mesmo no meio
ambiente (FRANCO; DRUCK, 1998).

Mesmo sabendo que o desenvolvimento industrial simboliza avanco da
sociedade, proporciona qualidade de vida, emprego e conforto ndo se pode
ignorar que ele é responsavel por diversos problemas ambientais, causando
doencas, ndo apropriacdo de solos e aguas para consumo e diversos outros
quesitos (GONCALVES, 2013).

Como descrito por Oliveira (2015):
Quando as primeiras industrias surgiram, os problemas
ambientais eram de pequena dimens&o, pois a populacdo era pouco

concentrada e a producdo era de baixa escala. As exigéncias
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ambientais eram minimas e o simbolo do progresso, veiculada nas
propagandas de algumas industrias, era a fumaca saindo das

chaminés.
Mas com o passar dos anos, todas essas mudancas passaram a despertar
preocupacdes sobre os impactos ambientais que foram aumentando cada vez

mais.

2.2. Poluigéo Industrial

Apos o grande avanco tecnolégico pelo qual o mundo passou durante a Il
Revolucao Industrial, iniciou-se o despejo de toneladas de rejeitos resultantes de
atividades agricolas e industriais, que por sua vez, foram modificadas visando
atender as novas demandas de uma populagcdo em crescimento quase
exponencial (CASSAL et al, 2014).

Atualmente, um dos maiores problemas vividos pela sociedade esta
relacionado diretamente a poluicdo ambiental, pois o ser humano necessita de
diversos recursos indispensaveis vindos da natureza para a sobrevivéncia, como
por exemplo o ar limpo, a agua e até mesmo terras produtivas para o plantio de
seus alimentos. A poluicdo ambiental ocorre devido ao descarte inadequado,
como 0s agrotdxicos, corantes, metais pesados, dentre outros, assim causando
a contaminacéo direta e indireta de aguas e solos. De acordo com o estudo feito
por Neto e Ferreira (2009), tem se a definicdo de poluicdo ambiental perante as

leis expressas pela Tabela 1.



Referéncia

BRASIL, LEI FEDERAL n® 6.938, de 31 de
agosto de 1981, Politica Nacional do Meio
Ambiente. Art. 3°, lIl.

SAO PAULO. LEI ESTADUAL n* 9.509, de
20 de margo de 1997, Politica Estadual do
Meio Ambiente. Art. 3°, Il

Conceito

| Poluigdo

A degradagdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

a) prejudiquem a saude, a seguranga e o bem-estar da populagao;

b) criem condigdes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padroes ambientais estabelecidos
Poluigdo

A degradagio da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente:

a) prejudiquem a salde, a seguranga e o bem-estar da populagao,

b) criem condi¢des adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condigdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

€) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrées ambientais estabelecidos;

f) afetem desfavoravelmente a qualidade de vida.

Poluigdo

A presenga, o langamento ou a liberagdo, nas aguas, no ar ou no solo, de toda e
qualquer forma de matéria ou energia, com intensidade, em quantidade, de
concentragdo ou com caracteristicas em desacordo com as que forem estabelecidas em

decorréncia desta Lei, o e tornem ou possam tornar as aguas, o ar ou o solo:
SAO PAULO, LEI ESTADUAL n° 997, de | : o s o3 -
31 de maio de 1976, Art. 2° | — improprios, nocivos ou ofensivos a sadde;
Il - inconvenientes ao bem estar publico;

Il - danosos aos materiais, a fauna e a flora;

comunidade

TABELA 1 - Conceito de Poluicdo Ambiental
Fonte: (NETO; FERREIRA, 2009)

No Brasil, sdo gerados pelas industrias cerca de 2,9 milh6es de toneladas
de residuos toxicos anualmente, e infelizmente apenas cerca de 28% desses
residuos que recebem tratamentos adequados antes de serem lancados a
natureza (SPAREMBERGER, KOCH, 2005).

Além de limitar os recursos naturais, esses residuos contaminados podem
causar enfermidades como, por exemplo, cancer aos seres humanos e animais.
Portanto, ha uma necessidade de tratamento para todos os produtos que possam
ser descartados, assim prevenindo que o meio ambiente sofra destruicbes mais

severas e impedindo as doencas causadas por este ato.

2.3. Industria téxtil e seus impactos
A industria téxtil, em especifico no Brasil, € a quinta maior produtora do
mundo e € considerada a segunda maior geradora de empregos, proporcionando

conforto e segurangca a muitas familias e representando assim uma grande
6
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importancia para a economia do pais. Porém, seu ramo demanda muita &gua em
seus processos de produgéo.

Ao falar sobre consumo de agua, a industria téxtil € consideravelmente
uma das que possuem maior consumo, o0 que leva a geracdo de um grande
volume de efluentes. De acordo com Silva (2015), a producgao téxtil seja na
producéo de fibras sintéticas, 14, seda ou algod&o, utilizam em todas as etapas
do processo para a obtencao do produto diversos tratamentos quimicos, fazendo
com que eleve assim, a quantidade de corantes liberados nos afluentes.

De acordo com o site G1l.com, em uma matéria de 2015, o Ministério
Publico Estadual (MP-GO) investiga na cidade de Jaragud, localizada a 61 km
de Ceres, onde as lavanderias do setor téxtil sdo suspeitas de descarte
inadequado de residuos quimicos das lavagens dos tecidos, o0 que

consequentemente resulta na poluicdo dos mananciais.

2.4. Efluentes téxteis

De acordo com Hassemer et al. (2015) o maior volume de efluentes
gerados pelas industrias, sdo aqueles oriundos dos processos de tingimento e
de lavagem, nos quais 0s corantes gue nédo sao fixados totalmente nas fibras do
tecido sdo despejados no meio aquoso, o qual € um ambiente muito favoravel
para a solubilidade dessas substancias. Por esse motivo, o efluente que foi
gerado apresenta baixa Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e
consequentemente alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), além de
apresentar metais pesados, compostos cancerigenos e variacdo de pH e
temperatura.

Logo em seguida, Resende (2016) relatou que o efluente téxtil é
dificilmente degradavel, apresenta pH alcalino e elevada DQO e baixa DBO,
motivos os quais fizeram com que os corantes das industrias téxteis fossem
considerados os que tém maior alcanc¢abilidade de poluicdo, quando comparado
aos demais efluentes industriais, sendo eles 6leos, metais pesados, efluentes
com elevada carga organica e contaminantes emergentes.

Atualmente sdo conhecidos mais de 10 mil corantes sintéticos, e cerca de



2 mil destes corantes sdo utilizados pela industria téxtil para coloracdo de seus
produtos. Além disso, sdo produzidas mais de 700.000 toneladas de corantes
apenas para uso téxtil (BURKINSHAW; SALIHU, 2013).

Existem diversos tipos de corantes, e eles podem ser classificados por sua
estrutura quimica, ou por seu método de fixacdo nas fibras. S&o eles: Corantes
acidos, azéicos, branqueadores, a cuba, diretos, dispersivos, de enxofre, pré-
metalizados, reativos. Em resumo, devido as estruturas dos corantes
apresentarem anéis aromaticos, grupos aminas, ions metélicos e grupos
sulfénicos, eles acabam sendo de dificil degradacdo natural (GUARATINI,
ZANONI, 2000).

2.5. Verde de Malaquita
O corante verde de malaquita, popularmente conhecido como Anilina
verde, cuja estrutura quimica € apresentada na Figura 1, é utilizado em
processos de pinturas de Ias, seda, algodao, couro, papel e até mesmo corante
alimenticio. De acordo com Vasquez et al. (2016), o corante Verde de Malaquita
apresenta aspecto cristalino sélido, e é muito utilizado na industria téxtil, mas

também é utilizado na aquicultura e como fungicida.

(HsC),N" N(CHa),

cr

Figura 1 — Estrutura molecular do corante Verde de Malaquita

Fonte: Autoria propria, KingDraw.

Este corante apresenta molécula catibnica, faz parte da familia dos

trifenilmetanos e possui alta solubilidade em &gua, sendo ela de 110 g.L+ e em
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etanol de 60 g.L+ e sua dose letal mediana (DLs) € de 275 mg.kg+ de acordo com
a ficha de informacgfes de seguranca de produtos quimicos. Ele apresenta sua
absorcdo méxima de radiacao eletromagnética em 619,9 nm (PERUZZO, 2003).
Sua massa molecular € de 369,1 g.mol e sua constante de ionizacéo € 6,9 pKa.

O autor, ainda relata que o Verde de Malaquita possui toxicidade que pode
variar de acordo com o tempo disposto em elevadas temperaturas e
concentracbes. Esse corante apresenta efeitos colaterais severos, 0s quais
podem ser toxicos, mutagénicos, carcinogénicos e até mesmo teratogénicos.
Vale ressaltar que, Peruzzo (2003) ja havia observado esses efeitos na corrente
sanguinea de peixes, uma vez que o verde de leucomalaquita, representado pela
Figura 2 (produto da degradacdo do verde de malaquita no metabolismo) é
acumulado no tecido adiposo, e a sua eliminacéo é dependente da porcentagem

de gordura.

()N N(CH),

Figura 2 — Estrutura molecular do Verde de Leucomalaquita.

Fonte: Autoria prépria, KingDraw.

Na mesma pesquisa, ele percebeu que essa elevada solubilidade do
corante, ndo ocorre somente em meio aquoso, mas também em alcoois. O que
também foi perceptivel foi o fato de que, em variacbes de pH, a cor dele é
alterada, apresentando-se verde em pH igual a 2, amarelo em pH menor que 2,
azul em pH 11,6 e em meio altamente alcalino, incolor. E este fator de ser incolor

pode ser explicado plena Figura 3, através do diagrama de espécies.



1.0

= Verde de malaguits
itn despatonado

Verde de malaq

alfa 0

0.0 -

0 I 2
pH

Figura 3 — Diagrama de espécies do verde de malaquita.

Fonte: Autoria propria, KingDraw.

Em meio alcalino, esse fator de o tornar incolor ocorre porque 0 composto

encontra-se consideravelmente estabilizado, uma vez que ions hidroxila
reagiram com o corante, mas mesmo sem coloracdo, ele ainda esta presente

(HASSAN et al., 2011).

Em estudos com animais foram observadas algumas enfermidades como,
por exemplo em ratos foram observado infertilidade, problemas no figado, rins,
baco e coracdo, lesdes nos olhos, pulmdes e ossos. JA em coelhos houve
alteracdes renais e em seres humanos apresentou tumores no figado. Logo,

estes sdo mais um dos motivos que se infere a necessidade de técnicas de

remocéao de corantes do meio aquoso.

2.6. Técnicas de tratamento de efluentes
Para o tratamento de efluentes industriais, tém sido utilizados processos

bioldgicos e fisico-quimicos. Mas especificamente para o tratamento de efluentes

téxteis, sdo utilizados métodos fisico-quimicos, ja que 0s corantes sintéticos,
10



devido a sua estrutura quimica, apresentam dificil degradacéo biolégica (LEE et
al., 2006).

Figueiredo (2016) relata que existem varias alternativas de tratamentos
qgue tém sido utilizadas no tratamento dos efluentes téxteis, e que podem ser
relacionados em duas categorias, uma em que o tratamento ocorre a partir de
reacdes de oxidacdo em que os corantes sofrem uma “destruicao” e a outra em
gue ocorre a remogao do corante.

Existem diversos métodos utilizados na remocéo desses poluentes como

na Tabela 2.

Tipo do processo Tratamento

Separacao de fases Sedimentagéo
- Decantacao

- Filtracéo

« Centrifugacéo

- Flotacéo

Transicao de fases Destilacéo
- Evaporagéao

- Cristalizacao

Transferéncia de fases Adsorcéo

- Extragdo por solventes

Separagcao molecular Ultrafiltracéao
« Osmose reversa

- Dialise

TABELA 2 - Principais tratamentos fisicos

Fonte: Adaptado de (BRITO; SILVA, 2012).
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No entanto, de forma geral esses métodos realizam apenas a transferéncia de
fase do poluente, necessitando de um segundo tratamento, com isso, surgem estudos
de tratamentos com Processos Oxidativos Avancados que sdo métodos de tratamento
anico, ja& fazendo a degradacdo e podendo ocorrer até a mineralizagdo do
contaminante (POAs) (TERAN, 2014).

2.7. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo um conjunto de métodos
utilizados na descontaminagdo e tratamento de efluentes industriais, e sao
baseados na liberagédo de radicais livres, em especial hidroxil (*OH), liberados
pela incidéncia de luz ultravioleta no sistema eletroquimico (FIOREZE, et al.,
2014).

De acordo com os autores Jardim et al. (2015) e Pignatello (2006), os
Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo processos de degradacdo, os
quais transformam os contaminantes em espécies mais simples como o diéxido
de carbono (CQO.), anions inorganicos e agua, por reac¢des que foram descritas
por Perkowski et al. (2016), os quais também relataram que os POAs agem
efetivamente na quebra de compostos organicos, independente da fase a qual
ele se encontra.

Nessa mesma perspectiva, Stasinakis (2008), demonstrou que o fato
principal recorrente nessa reagdo € a formacgéo do radical (*OH) de carater
altamente reativo e que é eficaz quanto a remocédo de corantes. A degradacdo
dos poluentes pode acontecer em poucos minutos, pois o radical possui alto
poder oxidante (SILVA, 2007).

Logo, é possivel observar as designacfes dos tipos de POAs, as quais
sao utilizadas para o tratamento de efluentes téxteis, em que se dividem entre

homogéneos e heterogéneos, e com irradiacdo e sem irradiacao.
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Processos Homogéneos Heterogéneos

Com - OJ/UV - Fotocatalise
Irradiacao . H.O.,JUV Heterogénea
- 0J/H.0.UV (TiO:/O/UV)

. Foto-Fenton

Sem + 0O3/HO + Ogs/catalisador
Irradiacao +  0O3/H202

. Reativo de Fenton

TABELA 3 - Sistema de Processos Oxidativos Avancados
Fonte: Adaptado de (FIOREZE et al. 2014).

2.8. FOTOCATALISE

Na década de 70 surgiram os processos fotocataliticos por meio de
estudos de células fotoeletroquimicas, tendo como objetivo produzir combustivel
com matérias de baixo custo. Como citado por Brito e Silva (2012) um trabalho
do ano de 1972, “...Fujishima e Honda, descreveu a oxidacdo da agua em
suspensdo de TiO2 irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando
hidrogénio e oxigénio.”

Sabe-se que os POAs sao definidos como processos fisico-quimicos em
que sdo uma O6tima alternativa para a remocdo de corantes provindos de
efluentes de industrias téxteis, visto que nesse processo é perceptivel a
ocorréncia de mudancga estrutural no contaminante (MOMENT]I, 2016). O autor
ressalta que, todos os metodos utilizados possuem como principal caracteristica
a producéao do radical hidroxil, os quais sofrem reacGes diversas e que levam a
formacao de moléculas de agua, dioxido de carbono e sais de origem inorganica.

Por essas designacgfes, a presenca ou auséncia de catalisadores faz
como que o exista a fotocatalise homogénea e a heterogénea, 0s quais possuem
como principal semelhanca, a remog¢éo dos corantes organicos, sejam eles em
estado sdlido, liquido e aquoso (TEIXEIRA et al. 2004).
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Os autores destacam que estes processos sao altamente vantajosos, visto
que o corante é degradado e podendo até ser mineralizado durante o processo,
fazendo com que ele se torne biodegradavel, além de possuir elevada
capacidade antioxidante, fazendo com que este residuo possa ser utilizado em

outros processos de tratamento.

2.8.1. Fotocatalise homogénea

O processo de fotocatalise homogénea ocorre através da fotélise do H.O.
sendo ela ativada pela radiagéo ultravioleta (comprimento de onda menores que
280 nm). Neste processo nao ha o uso de catalisadores.

Em uma pesquisa realizada por Mattos et al. (2005), a utilizacdo do
peréxido de hidrogénio (H.O.) se mostrou uma alternativa viavel quando
comparado a compostos de cloro (Tabela 4), uma vez que o H.O. possui elevada
versatilidade, o que possibilita o percentual de remocéao de corantes de efluentes,
pois quando recebe irradiacao ele libera o radical *OH com reatividade menor

apenas que o flaor.

Agente Oxidante Potencial Oxidante (V)
Fluor, F. +3,03
*OH +2,80
Ozbnio, O +2,07

Perdxido de hidrogénio, H.O. | +1,70

Permanganato, MnO- +1,67
Hipoclorito, CIO- +1,43
*HO. +1,42
Cloro, Cl. +1,36
Oxigénio, O. +1,23
O -0,33

TABELA 4 - Potencial de oxidacé&o eletroquimica de diferentes oxidantes
Fonte: Adaptado de Shin et al., 2008; FRANCA, 2011.
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O H.O. é miscivel em agua em qualquer proporgdo, ndo é inflavel,
apresenta um alto poder de reacdo e € um metabdlito natural, o que colabora
para a eficiéncia do tratamento, pois ao se decompor, ele se resulta em agua e
oxigénio molecular (TERAN, 2014).

Além dos pontos de eficiéncia, € perceptivel, como ponto negativo, o fato
do uso do H.O: (concentracédo de 90%) ser dependente das forcas armadas, visto
gue o uso incorreto do mesmo, sendo misturado com outros produtos provocam
a geracao de produtos explosivos e altamente reagentes (TERAN, 2014). Apesar
desses fatores, o uso correto do H.O. garante que a remocéo de corantes do
meio aquoso seja altamente eficiente.

Foi estudado por Araujo et al. (2003), o processo denominado como
clivagem homolitica do H:O:. a partir de radiacdo UV e que mostra ser capaz de
gerar dois radicais *OH, como descrito na equagao 1, consequentemente, na
equacdo 2 é demonstrada a reacdo dos compostos organicos complexos 0s
quais geram compostos mais simples; logo, a diminuicdo da eficiéncia de
remocao dos corantes do meio aquosa € observada quando as moléculas de
H.O. estdo em excesso, pois essas moléculas capturam os radicais *OH
disponiveis no meio (MATTOS et al., 2005; ALBUQUERQUE et al., 2021).

H.O.+hv —» 2 +OH Equacéo 1

R-C + «OH ——» H.O + CO. + anions Equacéo 2
inorganicos

H.O.++*OH ——» <HO. + H:0O Equacéo 3

2.8.2. Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea € um processo de excitacao eletrénica de um
oxido semicondutor como por exemplo o CdS, ZnO, FeO: e TiO., podendo ocorrer
essa excitacao por meio de luz artificial ou solar, gerando assim o radical
*OH. Esses semicondutores sdo capazes de atuar tanto em meio de reducéo,
quanto de oxidacdo (NOGUEIRA et al., 2008; M’'BRA et al., 2019).
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Um semicondutor € caracterizado por meio de Bandas de Valéncia (BV) e
por Bandas de Conducgéo (BC), e a regido entre elas € chamada de “Bandgap”.
A energia de “Bandgap” refere-se a excitacdo de um elétron da banda valéncia
para a banda de condug&o gerando uma lacuna, e essa promogcao ocorre por
meio de absorg¢ao de fotons de energia superior ou igual a energia de “bandgap”
(Figura 4). Essas lacunas possuem potenciais positivos, em torno de 2,0 a 3,5
V, o que consequentemente gera radicais livres *OH (NOGUEIRA E JARDIM,
1997).

O,

O2 reduga"lo/‘

= BC

!

Energia de
“bandgap”

excitagéo

hv

recombinaga

/):(idagéo OH-
HO-

Figura 4. Esquema representativo de um semicondutor.
Fonte: (NOGUEIRA E JARDIM, 1997).

Por meio das equacdes 4, 5 e 6 € possivel observar o que acontece com

o TiO. durante a sua excitacao.

T|Oz —> H+BV + €4 Equa(;ao 4
H.O + Hw — +OH + H- Equacgéo 5
OH + H% — <OH Equacéo 6

Em estudos na remocdo de diferentes corantes de efluentes, o
semicondutor TiO. tem sido o de maior utilizagdo, uma vez que é fotoativo em
365 nm, € atéxico, de baixo custo, apresenta bom comportamento em diferente
pH e apresenta maior estabilidade em relagcdo a luz, quando comparado aos
demais. (ARCANJO et al., 2018; FERREIRA, 2005).
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Sabendo-se dessas respectivas funcionalidades do TiO., 0 mesmo pode
ser encontrado na natureza em trés estruturas cristalinas, a anatase, o rutilo e a

broquita, como séo expressas pela Figura 5.

Anatase Rutilo Broquita
FIGURA 5 - Estruturas polimorficas do TiO.
Fonte: (FRANGA, 2011).

A forma anatase € o polimorfo que apresenta maior fotoatividade, j& o rutilo € a
fase mais estavel, e este fator ocorre devido a estrutura ser mais compacta (FRANCA,
2011).

Nessa perspectiva, corantes de industria téxtil sdo altamente removidos
de efluentes, uma vez que a fotocatalise heterogénea possui elevada eficiéncia
neste processo, visto que os radicais hidroxil atuam efetivamente nessa
remocao, pois suas moléculas estdo presentes em grande quantidade, quando
comparado ao meio contaminado com o corante (SAUER, 2002).

Por esses motivos, devido ao fato de o catalisador estar presente de forma

homogénea no meio aquoso, a remocéao do corante torna-se mais efetiva.

2.8.3. Resultados de artigos sobre fotocatalise heterogénea
naremocéao do corante verde de malaquita
Foi realizada uma pesquisa sobre artigos que trabalhassem com a
fotocatalise heterogénea, utilizando o semicondutor TiO., para a degradacao do
corante verde de malaquita. No geral, foram encontrados poucos trabalhos
abordando o tema da fotocatalise para o corante. Como a apuragao, a maioria
17



deles apresentou resultados satisfatérios para a degradacdo do verde de
malaquita.

Em um trabalho de Ekwere et al. (2018), foi possivel observar que a
degradacdo do verde de malaquita é intensificada no meio basico, pois em um
teste de 30 minutos foram comparados trés pH diferentes, sendo eles 3, 7, e 10,
e obtendo respectivamente os resultados de 28,27%, 18,93% e 84,3%. Isto
ocorre devido a superficie do TiO. se tornar negativamente carregada em meio
bésico, o que faz com que as moléculas do corante sejam adsorvidas, pois
apresentam em sua estrutura grupo catiénico amino.

Ja Kant e Kumar (2014) fizeram a associacdo do processo de
fotodegradacdo e de adsorcdo com os corantes verde de malaquita e azul de
metileno, obtendo como resultados 97,56% de degradacao para o corante verde

de malaquita.
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3. CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou os artigos cujos seus estudos discorrem sobre
as industrias téxteis, bem como a enorme quantidade de residuos produzidos por
elas, o que por muitas das vezes acaba sendo descartado em lugares
inadequados, principalmente em fluviais.

Foi estudado especificamente as industrias téxteis em sua producao e 0s
impactos causados por corantes descartados incorretamente ao meio ambiente.
Esses corantes necessitam de tratamento para que haja total degradacao, e para
isso foi mostrado sobre 0s processos oxidativos avancados, em especial as
fotocatélises.

Visando a busca pela remocéo destes corantes, a literatura apresentou
resultados satisfatérios em relacdo a degradacgéo do corante verde de malaquita.
Nessa realidade, os POAs, promovem resultados eficientes, bem como
alternativas variaveis e viaveis, que se adaptem de acordo com cada

necessidade visada.
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