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RESUMO

Devido a necessidade ambiental de um tratamento capaz de degradar e mineralizar cargas
organicas nao biodegradaveis, visando um descarte adequado dos residuos industriais,
realizou-se estudos utilizando como principio a fotocatalise heterogénea. Na pratica
experimental utilizou-se como insumo quimicos o catalisador TiO2 a fim de obter-se
resultados significativos na degradacdo de efluentes. Desenvolveu-se um fotorreator
catalitico composto por mecanismo de agitacao, irradiacdo UV e recipiente para conter a
solug&o. No estudo dos fatores que podem influenciar no processo de tratamento realizou
0 estudo da eficiéncia do catalisador perante a varia¢coes de pH das solugcdes de azul de
metileno submetidas a tratamento. Os testes foram realizados em duplicata coletando-se a
cada 2 min uma amostra de solucéo. Ao se avaliar o desempenho frente a irradiacdo da
lampada sem uso do catalisador os testes tiveram duragéo de 1h e 30 min sendo retirada
uma amostra da solucdo a cada 10 min. Os procedimentos realizados propiciam a
determinacao da descoloracao das solucdes de azul de metileno preparadas em laboratério
em concentracao inicial de 5,5 mg/L, por meio da analise dos dados de absorbancia da
amostra foi determinada a degradacéo de 98% da amostra com utilizacdo do catalisador
TiO2 ativado pela irradiagdo da lampada germicida evidenciando a eficicia do tratamento

na degradacao do corante azul de metileno.

Palavras chave: Azul de metileno, Degradagao, Didxido de Titanio, Fotocatalise, Reator.



ABSTRACT

Due to the environmental need for a treatment capable of degrading and mineralizing non-
biodegradable organic fillers, aiming at an adequate disposal of industrial waste, studies
were carried out using heterogeneous photocatalysis as a principle. In experimental
practice, the TiO2 catalyst was used as chemical input in order to obtain significant results
in the degradation of effluents. A catalytic photoreactor composed of stirring mechanism,
UV irradiation and container to develop the solution was developed. In the study of the
factors that can influence the treatment process, the catalyst efficiency was studied in
relation to the pH variations of the treated methylene blue solutions. The tests were
performed in duplicate collecting every 2 min a sample of solution. When evaluating the
performance against lamp irradiation without catalyst use the tests lasted 1h and 30 min and
a sample was taken from the solution every 10 min. The procedures performed allow the
determination of the discoloration of the laboratory prepared methylene blue solutions at an
initial concentration of 5.5 mg/L, by analyzing the absorbance data of the sample, the
degradation of 98% of the sample was determined using the TiO2 catalyst activated by the
germicidal lamp irradiation showing the effectiveness of the treatment in the degradation of

the methylene blue dye.

Keywords: Methylene blue dye, Degradation, Titanium Dioxide, Photocatalysis,

Reactor.
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1. INTRODUCAO

Existem inUmeras leis ambientais que regulamentam o descarte adequado de
rejeitos industriais, porém os métodos comumente utilizados no tratamento de agua néo
sdo capazes de degradar a maior parte das substéncias presentes nos residuos
descartados por diferentes ramos da industria (KUNZ et al., 2002).

Um descarte inadequado desse tipo de residuo nos corpos hidricos ou até mesmo
no solo sem o devido tratamento, pode causar incalculaveis danos ao meio ambiente,
afetando todo um ecossistema. Impacto que se torna visivel afetando fauna e flora proximas
as regides contaminadas por rejeitos industriais (KUNZ et al., 2002).

No Brasil o 6rgao responsavel por fiscalizar esse descarte é o Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) , o maior érgao brasileiro responsavel por assuntos inerentes a
politica nacional do meio ambiente, regulamentando como esses efluentes devem ser
eliminados de maneira a minimizar os impactos ambientais (CONAMA, 2011).

Os métodos tradicionais de tratamento desempenham de forma positiva a
purificacdo da agua em efluentes de carga organica biodegradavel mas, devido a
necessidade de tratamentos complementares em casos especificos, 0s processos
oxidativos avancados (POA) vem tomando destaque. Considerados métodos atuantes na
purificacdo de efluentes industriais por serem processos capazes de degradar diversos
tipos de carga orgéanica, além de efluentes que nao sao biodegradaveis (OLIVEIRA, 2013).

No ramo téxtil, por exemplo, a maior parte dos corantes utilizados sao de dificil
degradacdo necessitando de procedimentos mais complexos do que os usados nas
estacdes de tratamento, para um descarte seguro ao meio ambiente. Nesse aspecto, 0s
POA desempenham um papel importante dentro do descarte de efluentes seguindo os
parédmetros ambientais determinados (OLIVEIRA, 2013).

O Azul de metileno (AM) é um corante catibnico que possui carga positiva
descentralizada e 0 mesmo apresenta faixa de absor¢cdo em 664 nm. Esse corante pertence
a classe das fenotiazinas e é soluvel em solu¢des aquosas. Sua aplicacdo encontra-se
presente em variados ramos da industria, no setor téxtil & utilizado no tingimento de tecidos,
porém também possui aplicacbes em coloragcdes de tinturas e até mesmo na producéo de
papel, sua descoloracdo representa a possibilidade de tratamento de efluentes que

possuem corantes presentes no meio reacional viabilizando uma possivel maneira de evitar
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mais danos ambientais recorrentes de descartes realizados sem tratamento prévio (LIMA
et al., 2007).

Os corantes em geral apresentam determinado grau de toxidade que quando
alcancado pode afetar os organismos vivos que entram em contato com esse composto, 0
descarte incorreto de efluentes residuais pode gerar grandes impactos ao meio ambiente
contaminando fauna, flora e influenciando diretamente na manutencéo do bioma onde se
realizam esses descartes de maneira indevida sem tratamentos prévios (LIMA et al., 2007).

Com o estudo do fotorreator ao evidenciar-se a descoloracdo das solucdes
preparadas, pode-se supor o rompimento da ligacdo responsavel pela cor, esperando-se
assim que ao final de cada ciclo de tratamento ocorra a descoloracéo total da solucao
(FRANGCA, 2015).

Pensando nisso e devido a complexidade dos corantes em relagcdo a sua
descoloracéo e degradacao frente aos métodos de purificagdo, busca-se processos como
os POA que sejam capazes de realizar tal degradacao, contribuindo para encontrar
possiveis alternativas no tratamento de diversos efluentes industriais, levando em
consideracao a existéncia de diversas industrias téxteis na regido e cidades como Jaragua,
gue séo polos téxteis e poderiam ser beneficiados com esse tipo de tratamento (OLIVEIRA,
2013).

Nessa vertente podemos citar fotélise-direta, um processo que degrada moléculas
organicas por meio de irradiacdo luminosa. Porém nem sempre apenas essa irradiacéo é
capaz de causar a descoloracao e degradacédo de corantes. Devido a isso a fotélise pode
ser realizada com acréscimo de um agente oxidante, um exemplo de fotélise-direta que
vem ganhando destaque em conjunto com de peroxido de hidrogénio (YASSUMOTO;
MONEZI; TAKASHIMA, 2009).

Dentre essas tecnologias, pode-se citar a fotocatalise que se trata de um processo
de catalise ativada por foétons, no qual a partir da irradiacdo luminosa ocorre a absorcao
desses fotons por parte do catalisador ativando-o. Atualmente a fotocatalise vem sendo
evidenciada como método atuante na degradacdo de carga organica e purificacdo de
efluentes. Por se fazer parte dos POA, a fotocatalise possui como caracteristica a utilizacao
de agentes oxidantes e catalisadores, que por sua vez podem gerar a liberacdo de radicais
hidroxila no meio reacional, radical este que possui alto nivel oxidativo propiciando a
degradacdo de uma série de compostos (NOGUEIRA, JARDIM, 1997).

Na fotocatalise podemos citar a utilizacdo de agentes oxidantes como peroxido de

hidrogénio (H202), ozbnio (O3) e catalisadores como Manganés (Mn), Ferro (Fe), dioxido de
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titanio (TiO2), oxido de zinco (ZnO) capazes de mineralizar substancias organicas
refratarias (FERREIRA,2005).

As substancias refretarias também conhecidas como matéria inerte fazem parte de
um grupo de substancias organicas que ndo sao biologicamente utilizaveis, pois esses
compostos apresentam estruturas complexas que nao possuem atividade biodegradéavel
sendo resistentes a degradacdo natural e necessitando de processos especificos para
mineralizacao desses compostos (FRANCA, 2015).

Pode-se dividir a fotocatalise em dois tipos, sendo estes fotocatalise homogénea na
qual o catalisador utilizado é solubilizado no meio reacional, enquanto na fotocatalise
heterogénea se utilizam insumos quimicos que permanecem como sélidos em suspensao
no meio reacional. Nessas técnicas pode-se optar pelo o uso dois ou mais de agentes
oxidantes com objetivo do aprimoramento da técnica visando um aumento de eficiéncia,
ciclos mais rapidos e uma maior porcentagem de degradacdo, aumento da atividade
qguimica fotocatalitica. No setor industrial, a duracdo dos procedimentos realizados
representa um ponto importante no setor de producdo, onde uma maior quantidade de
ciclos em menor tempo significa maior produtividade e maior retorno financeiro
(FERREIRA,2005).

A técnica utilizada nesse trabalho baseia-se no uso do dioxido de titdnio como
catalisador ativado pela irradiacdo de luz ultravioleta (UV). Nessa técnica pode-se utilizar o
peréxido de hidrogénio - ele é capaz de potencializar o efeito do catalisador escolhido
aumentando a eficiéncia do processo (RUAS, 2008).

Nesse viés, é observado a aplicacdo do TiO2 em diversos trabalhos na area de
fotocatalise devido a alguns fatores como sua disponibilidade de obtencéo, o baixo custo
do catalisador, além da estabilidade estrutural do composto (FRANCA, 2015).

O TiO2 possui aplicagdo em diferentes setores da indastria, além de um
semicondutor promissor na area da fotocatalise heterogénea, ademais é utilizado como
aditivos no setor alimenticio e até mesmo no ramo dos cosméticos devido a sua capacidade
de absorcéo de radiacdo UV sendo comumente empregado em protetores solares devido
a essa caracteristica do composto (FRANCA, 2015).

Outrossim, o TiO2 demonstra alto indice de refracdo e constante dielétrica
propiciando sua aplicabilidade em setores de revestimento e pigmentacdo. O seu uso
ganhou notoriedade quando empregado na descontaminagcdo ambiental e producdo de
hidrogénio (NOGUEIRA, JARDIM, 1997).
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Na area ambiental observa-se sua empregabilidade em tratamentos de diferentes
efluentes, desde o setor industrial na degradacao de corantes até mesmo no tratamento de
esgotos devido ndo geracado de produtos como trialometanos obtidos em processos como
a cloracéo e que apresentam carater carcinogénicos (FERREIRA,2005).

No tratamento das solugdes a fonte de luz utilizada foram duas lampadas germicidas,
esse tipo de ldmpada atua em um comprimento de onda de aproximadamente 254 nm e €
utilizada no tratamento biolégico na destruicdo de virus e culturas de bactérias. Atuando
numa faixa de onda um pouco menor que a lampada de luz negra (380-420 nm) e as
fluorescentes compactas (400 -700) nm, a lampada germicida em relagcdo aos outros tipos
de lampada, possui producao de energia maior, devido a relagdo inversa entre comprimento
de onda e energia (BITTON,1994).

Esse tipo de lampada é classificado como radiacdo UV-C, embora ndo cause cancer
de pele pode acarretar irritacdes na pele e nos olhos em casos de exposi¢cao por grandes
periodos de tempo ressaltando os cuidados e a importancia da estrutura do fotorreator que
impede o contato direto com esse tipo de radiacdo (BITTON,1994).

Deve-se atentar a fonte de irradiacdo adequada para cada caso, para que possa
melhor atender a pratica proposta, emitindo energia necesséria para ativacdo do
catalisador. No caso, a lampada germicida utilizada nas praticas exibe algumas
diferenciacdes ja supracitadas, como a alta producéo de energia e a emissdo de radiacao
do tipo UV-C (CARDOSO, 2007).

A lampada fluorescente € composta por vidro enquanto que no caso da adotada nos
procedimentos experimentais é composta de quartzo, que permite a transmissao de alta
porcentagem dos raios UV produzidos pela lampada. No caso do vidro esses raios UV séo
absorvidos em parte por esse material ocorrendo uma transmissdo de pequena
porcentagem dessa radiacdo (CARDOSO, 2007).

Pode-se dividir os fotorreatores em 3 grupos quanto a forma que o efluente sera
tratado sendo estes: filme corrente, tubular ou vaso agitado. Ainda pode-se classifica-los
em razdo do modo de aplicacdo do catalisador subdividindo-os entre dois grupos —
suspenséao ou imobilizado (DUARTE et al., 2005).

Os reatores fotocataliticos tém evidenciado alto desempenho na degradacéo de
compostos e purificacdo de efluentes aquosos, o que por sua vez permite a reutilizagéo da
agua tratada. Pesquisas na area tem observado a possibilidade de reuso desses efluentes
no setor agricola em plantacdes, em outros processos dentro da industria como tingimento

no ramo téxtil e em diversos segmentos representando a preservacgao de recursos hidricos
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e abordando temas como sustentabilidade e cuidado com o meio ambiente (DUARTE et
al., 2005).

O projeto visou a analise da descoloracédo do corante azul de metileno em solucdes
preparadas em laboratorio por meio da fotocatalise heterogénea utilizando dioxido de titanio
(TiO2) como catalisador com o intuito de determinar a eficiéncia dessa técnica, sendo

necessario a construcao de um reator para realiza¢do do tratamento.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O setor industrial em suas diferentes vertentes produz grandes quantidades de
efluentes provenientes dos procedimentos realizados em fabricas e outros. Os residuos
industriais podem ser divididos quanto a natureza dos compostos presentes, sendo
classificados em biodegradaveis e n&o biodegradaveis. E no segundo caso que os efluentes
necessitam de tratamento especializado para degradacdo da carga organica ou
mineralizacdo das substancias presentes nesses rejeitos (PEREIRA; FREIRE, 2005 ;
MORAES et al., 1996).

Frente a essa realidade, procurando solucdes a fim de realizar-se um descarte
adequado e visando assim a protecdo dos recursos hidricos analisou-se a utilizacdo de
processos quimicos que seriam capazes de purificar esses residuos. Por meio de estudos
voltados a sanar essa adversidade e de métodos oxidativos oportunizou-se a utilizacéo da
fotocatalise como uma solugéo para evitar maiores impactos ao meio ambiente, a partir de
préaticas capazes de tratar os efluentes (NOGUEIRA, JARDIM, 1997).

Devido a essa especificidade de tratamento uma possivel estratégia foi a utilizacédo
de processos oxidativos avancados na tentativa de purificacdo desses efluentes, visando
seu uso em outras atividades na industria. Dentre os procedimentos que vem ganhando
destaque nessa perspectiva se encontra a fotocatalise heterogénea. Por meio de varios
estudos na area constatou-se a eficiéncia desse tipo de catalise ao se utilizar como semi-
contudor o di6xido de titnio e agente oxidante o peréxido de hidrogénio (PEREIRA;
FREIRE, 2005).

A escolha desse dioxido se da devido a suas propriedades e caracteristicas como
estabilidade do composto, facilidade de obtencéo, constante dielétrica entre outros. Em
alguns casos opta-se por variacdes desse reagente como no caso dos compostos
sinsetizados com corantes, no qual a juncdo do composto a um corante possibilita a
ampliacao da faixa de onda que o catalisador atua, pois h4 uma maior absorcéo de energia
devido a ligacdo com o corante propiciando assim uma maior eficiéncia nessa vertente
sendo indicado em casos especificos (PELAEZ, 2012).Segundo Nogueira e Jardim, (1997)
o TiO2 fabricado pela Degussa P 25 é comumente utilizado nessas praticas por apresentar
maior atividade fotocatalitica.

Devido nesse reagente ser encontrado fases distintas nas quais podem apresentar

diferenciacdes em sua fotoatividade opta-se pela utilizagdo do composto supracitado por
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se encontrar em 70% na sua fase anatase e apenas 30% nas suas fases rutilo (NOGUEIRA,
JARDIM, 1997).

Nos estudos realizados com a utilizacdo do TiO2 foi observado sua acdo como
excelente semi-condutor além de sua capacidade fotocatalitica, caracteristicas que tornam
possivel sua aplicacdo na area como ja supracitado. A escolha de sua utilizacdo em reacao
conjunta com o H202 aumenta a eficiéncia do processo e o carater oxadativo da solucao
durante o tratamento, pois ocorre a liberacéo de radicais OH* (hidroxila) e Oz (superéxido)
esses radicais por sua vez decompde a matéria presente no efluente. A reacdo envolvendo
o diéxido de titanio leva a formacgé&o do radical superoxido Oz” e OH* que apresentam alta
acao oxidante capaz de degradar o composto presente no meio reacional, ou seja, 0
corante de estudo. (PELAEZ, 2012)

Quando o catalisador € irradiado pela lampada germicida, a fonte de fétons do reator,
a energia fornecida € maior ou igual ao que chamamos de energia do band gap do
catalisador, quando isso ocorre leva-se a separagao de carga entre a banda de valéncia e
banda de conducéo o que vai gerar a promocao de um elétron entre a banda de valéncia e
banda de conducéo, o que por sua vez vai gerar a formacdo de uma lacuna na banda de
valéncia responsavel por induzir a formacao de radicais hidroxila, isso porque essa lacuna

possui um potencial elevado e demasiado positivo (FRANCA, 2015).

77N
o, o, ©OH

OH" + HO:

,0,0H",RH

0, "OH,R' H*

Figura 1 - Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor (Machado et
al., 2012b).
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Os radicais supracitados quando presentes em solucdo atacam a matéria organica,
devido a sua capacidade de gerar a oxidacdo dos contaminantes encontrados no efluente,
isso ocorre devido a fatores como baixa seletividade desses radicais que sdo capazes de
reagir com uma gama de compostos (PELAEZ, 2012).

Comumente os efluentes residuais apresentam grande concentracdo de espécies
poluentes e de carater toxico, a presenca de diferentes tipos de substancias também
influéncia no tratamento exigindo um procedimento capaz de atuar frente a todas as
substancias existentes no meio reacional (PELAEZ, 2012).

Nessa vertente, quando trata-se de corantes em processos bioldgicos, ndo séo
recomendados por possuirem limitagdes na descoloragdo de residuos, além desses
compostos em geral serem resistentes a degradacao biolégica (BERTAZZOLI; PELEGRINI,
2001).

Sendo assim a construcédo e estudo de fotorreatores é uma &rea crescente que vem
ganhando destaque por representaram uma alternativa nos tratamentos de carga organica
de dificil degradacédo (DUARTE et al., 2005).

Existem varios tipos de fotorreatores, podendo adapta-los de acordo com a
necessidade e contexto, levando em consideracdo a origem do efluente, o método
escolhido, a fonte de irradiacdo luminosa, a quantidade de efluente a ser tratado e até
mesmo considerando varidveis como tempo de funcionamento e temperatura (DUARTE et
al., 2005).

Portanto para confeccéo e escolha de um reator fotoquimico primeiro realiza-se um
planejamento observando qual a proposta de tratamento e estudo, adotando assim a prética
mais adequada, tendo por finalidade um tratamento de maior eficiéncia (DUARTE et al.,
2005).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Componentes do Reator:

Chapa de Agitacao;

Recipiente capacidade 800 mL;

Estrutura de Compensado com duas aberturas;
Lampadas germicidas (UV-C) HNS 15 W G13 OSRAM;
Agitador magnético Solab SL 91,

Equipamentos

Balanca analitica Uni Bloc SHIMADZU AYU 220;
Espectrofotdmetro Bel photonics LGS53 UV-VIS;
Piceta;

Filtro Millex LCR com membrana PTFE modificada;
Seringa de plastico;

Pipetas graduada (1 mL e 5 mL);

Pipetador;

PHmetro;

Proveta (500 mL).

3.2 REAGENTES.

TiO2 (Degussa - Evonick);
Azul de metileno (Cinética Quimica —CQ);

Agua destilada.
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3.3METODOS
3.3.1 APARATO EXPERIMENTAL

O reator construido conta com uma chapa para agitacdo e superficie coletora —
recipiente destinado a comportar solucdo a ser tratada. Acoplou-se a sua estrutura duas
lampadas do tipo germicida para irradiacéo de luz ao meio reacional. Criou-se a estrutura
gue comporta o reator por meio de material reciclado MDP e MDF provenientes de partes
de mdveis antigos, afim de se restaurar e reutilizar materiais que iriam ser descartados
levando em conta a montagem do reator e a questao ambiental ao se escolher os recursos
utilizados. Nas Figuras 2 A, B e C abaixo € possivel observar a estrutura do reator utilizado

e confeccionado nesse projeto:

-

FALAgEs
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w_._ﬁ b e e —

.l

Figura 2 A — Estrutura externa do reator confeccionado e utilizado durante as

praticas.
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Figura 2 B — Estrutura interna do reator confeccionado e utilizado durante as

praticas.

Figura 2 C — Estrutura interna do reator confeccionado e utilizado durante as

praticas.
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3.3.2 PREPARO DAS SOLUCOES ANALISADAS

Por intermédio da curva de calibracéo feita a partir de solucdo estoque de 1 g/L,
determinou-se a concentracdo de trabalho como 5,5 mg/L.

Realizagcdo de fotolise direta utilizando lampadas do tipo germicida com irradiacao
do tipo UV-C observando a descoloragéao do azul de metileno.

Reacgdo com TiOz na descoloragéo do azul de metileno juntamente com as lampadas
germicidas, observando-se o efeito do semicondutor na degradacao do corante.

Todo o processo foi realizado sob agitacdo com uso da chapa e agitadores

magneéticos.

3.3.3 ANALISE DAS AMOSTRAS

A anadlise das amostras foi realizada por indice de cor, utilizando o espectrofotbmetro
para obtencdo da absorbancia, comparando o obtido a partir da solucédo inicial e o

decaimento evidenciado a partir dos dados observados.

3.3.4 ANALISE DA INFLUENCIA DO TRATAMENTO EM pH ACIDO E
ALCALINO

Realizou-se teste em pH controlado com utilizacao de solucédo de H2SO4 para acidificar
0 meio para obtencdo do pH desejado por meio de um pHmetro para apurar o pH da
solucao. Até obtencédo de pH = 3.

Realizou-se teste em pH controlado com utilizacdo de solu¢cdo de NaOH para alcalinizar

0 meio, para obtencao do pH desejado por meio de um pHmetro. Até obtencéo de pH = 10.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONSTRUCAO DO REATOR FOTOCATALITICO

A montagem do reator fotocatalitico se subdividiu em etapas. Primeiramente montou-
se uma estrutura para comportar as partes do reator. Essa estrutura foi totalmente
construida por meio de materiais reciclaveis provenientes de moveis antigos, visando o
reaproveitamento de matéria-prima tendo em vista a sustentabilidade e cuidado com meio
procurando o reaproveitamento dos recursos.

Apos a confeccdo dessa estrutura acoplou-se a parte interior da mesma, duas
lampadas do tipo germicida no tamanho de 45 cm, uma chapa de agitacéo e o recipiente
onde serd comportada a solucao a ser tratada.

O recipiente escolhido possui a area de 22,3 cm? e capacidade de 800 ml e este foi
colocado a uma distancia de 6 cm da fonte de irradiacdo luminosa, no caso em questao das
lampadas germicidas. (DUARTE et al., 2005).

4.2 CURVA DE CALIBRACAO

A construcao da curva foi feita por meio do preparo de solucdes a concentracdes
crescentes do corante azul de metileno e analise da absorbancia de cada solugéo, sendo
necessario a realizacdo da curva para se definir em qual concentracao € evidenciada a
absorcdo maxima do corante, para a partir dos resultados definir a concentracdo das
solucbes utilizadas no tratamento. Pode-se determinar as concentracdes utilizadas do
corante azul de metileno por meio da curva de calibracdo como mostra a Figura 3, obtendo-

se 0s seguintes resultados:
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CURVA DE CALIBRACAO

R?= 0,98

0,9 1

Absorbancia
o
(o)}
1

0,3 1

g

mg/L

Figura 3 — Curva de calibragédo azul de metileno no UV-vis.

Ao ser degradado ocorre a quebra das ligagdes no azul de metileno, ligacbes estas
responsaveis pela coloracdo tornando assim a solugéo incolor ou gerando o decaimento da
coloracéo. (LIMA et al., 2007)

Sendo assim o método de andlise para determinacdo da eficiéncia do processo
utilizado se déa por intermédio do que chamamos indice de cor realizado por meio do

espectrofotometro.

4.3 DESEMPENHO DO REATOR

Ao submeter a solucdo de azul de metileno a irradiagéo das lampadas germicidas foi
observado a descoloracéo parcial de 69% da solu¢cdo em um periodo de tempo de 1 hora
e 30 minutos, processo evidenciado na Figura 4. Nesse periodo foram coletados
periodicamente a cada 10 minutos 5 mL de amostra da solucdo submetidas a analise por
indice de cor utilizando o espectrofotdbmetro UV-Vis.

O tratamento utilizando somente a irradiacdo da lampada germicida sendo incidida
sobre as solucdes foi realizado em duplicata, e analisado por meio de estatistica descritiva,
sendo evidenciado a descoloracdo de 14% da solucdo apenas em um periodo de 10 min.

Ao final do tratamento, observou-se por meio dos dados obtidos, que a descoloracao
no periodo de 90 min foi de 69% em relacdo a concentragéo total da solu¢éo no inicio do

tratamento.
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‘ Teste com lampadas germicida sem uso do TiO,
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Figura 4 — Descoloragédo (m) do azul de metileno em reacdo em escala de laboratorio.
Condicdes experimentais: Tempo total de reacdo: 100 minutos; [AM] =5,5mg L; pH = sem

ajuste. Uma lampada germicida de 15 W foi usada como fonte de irradiacéo.

Os testes com o TiO2foram realizados sobe agitacdo, em uma chapa de agitacdo e
agitador magnético, além da irradiacao da lampada germicida, responsavel pela ativacado
do catalisador, perfazendo um periodo de 20 minutos de tratamento e coletadas 10
amostras a cada 2 minutos no método adotado, além da coleta de uma amostra inicial da
solucao antes do inicio da fotocatalise.

Por meio da Figura 5 pode-se observar o decaimento em relacdo a absorbancia
obtido pela anédlise das amostras submetidas ao tratamento com 100 mg/L de TiOz2, onde
evidenciou-se uma descoloracédo de 98 %. Os testes com o catalisador foram realizados

em duplicata.
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Teste com TiO, 100 mg/L em pH 7,4
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Figura 5 — Descoloragao (m) do azul de metileno em reacao em escala de laboratério
catalisada pelo TiO2 P25 Degussa. Condi¢des experimentais: Tempo total de reagéo: 20
minutos; [AM] = 5,5 mg L?; [TiO2] = 100 mg L-1; pH = sem ajuste. Uma lampada germicida

de 15 W foi usada como fonte de irradiacao.

Realizou-se experimentos em variacfes de pH objetivando determinar a influéncia
da diferenca de pH em relacdo ao tratamento proposto na descoloracdo do azul de
metileno.

O pH de uma solucéo representa o potencial hidrogeniénico do meio, referindo-se a
concentracdo de H* presente e indicando a alcalinidade, acidez ou neutralidade, sendo
possivel determinar esse carater da solucédo por meio de indicadores naturais ou sintéticos.
Porém nesses casos, obtemos dados qualitativos nos quais o indicador vai determinar se
0 meio é acido, basico ou neutro mas néo indica de forma precisa o valor do pH da solucéo.
(SILVA, 2012)

Desse modo, em busca de valores mais precisos do pH de um determinado meio
aquoso foi utilizado um pHmetro, aparelho capaz de determinar o pH de solugbes aquosas
com precisdo acima de 92%, sendo esses equipamentos compostos por um eletrodo
vinculado a um potenciémetro.

Para tal finalidade determinou-se o pH natural da solucéo por intermédio da utilizacao
de um pHmetro encontrando o valor de 7,40 ou seja, um pH levemente alcalino proximo ao

pH neutro que seria 7.
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Com intuito de acidificar a solucdo foi utilizado uma solucdo de &cido sulfurico
(H2S04) a concentragdo de 3 mol/L, realizando-se testes com a solucéo de azul de metileno
a concentracdo de 5,5 mg/L, ressaltando a capacidade maxima do recipiente de tratamento
como de 800 mL.

Ao se analisar os resultados da descoloracao das solucdes de azul de metileno em
pH 3 foi observado um menor indice de degradacao/descoloragédo do corante de estudo em
relacdo ou meio reacional com pH natural da solucao. Os resultados podem ser observados
por meio da Figura 6 evidenciando o menor indice de descoloracdo em relacdo ao

tratamento em pH natural.

‘ Teste com TiO, 100 mg/L em pH 3
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Figura 6 — Descoloracéo (m) do azul de metileno em reagdo em escala de laboratorio
catalisada pelo TiO2 P25 Degussa. Condi¢cdes experimentais: Tempo total de reagéo: 20
minutos; [AM] = 5,5 mg L%; [TiO2] = 100 mg L-1; pH = 3. Uma lampada germicida de 15 W

foi usada como fonte de irradiagéo.

Esse fato pode ser explicado pela liberacdo dos ions H* no meio reacional que por
sua vez podem reagir com os radicais superéxido Oz e hidroxila OH* liberados pelo
catalisador interferindo assim no ataque as moléculas de corante azul de metileno
presentes no meio, pois esses radicais O2" e OH* que irdo promover a quebra das ligacoes

e a degradacao do corante. Sendo assim se tais radicais forem consumidos ou passarem
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a reagir com os ions H* liberados pelo acido, pode ocorrer a inferéncia no desempenho do
tratamento. (SILVA, 2012)

Os dados podem ser observados por meio da Figura 6 realizando um comparativo
entre o decaimento em relacédo aos dados encontrados no meio com pH natural, de carater
levemente alcalino. (MELO, 2010)

A concentragao de TiOz2 utilizada nos tratamentos foram de 100mg/L sendo utilizado
as mesmas concentracdes do catalisador nos diferentes testes, padronizando as condicdes
de pressao temperatura e concentracdo em cada ensaio.

Apés os ensaios em pH &cido e do comparativo do desempenho da técnica frente a
acidez do meio reacional, foi preparada uma solucéo de hidréxido de sédio (NaOH) 3 mol/L
e com o auxilio do pHmetro determinou-se necessario 0 uso de uma gota da solucéo
preparada de NaOH alcancando um pH 10 caracterizando um meio reacional alcalino.

Assim como nos testes com pH 3 e 7,40 a solugcédo de NaOH foi aplicada em 800 mL
de solugdo do corante azul de metileno a concentragdo de 5,5 mg/L.

Realizando o comparativo com os experimentos anteriores foi evidenciado que
guanto maior a alcalinidade do meio reacional maior foi a eficiéncia do tratamento, sendo
maior o indice de degradacéo frente ao método adotado.

Por meio dos dados obtidos foi constatado uma degradacéao de 94% em 20 minutos
de tratamento nos testes com uso de H2SO4 na acidificagéo do meio reacional, enquanto
isso nos testes com pH natural o indice de degradacéo foi de 98% no mesmo periodo de
tempo e no pH alcalino com uso de NaOH a degradacéo também foi de 98%.

Ao se analisar os dados obtidos no teste com pH 7,4 foi observado um indice de
descoloracdo de 78% enquanto no pH 10 foi observado a descoloracdo de 80%,
considerando a faixa de erro esses tratamentos apresentaram resultado semelhante.

Foi observado também que nos primeiros 2 minutos de reacdo em pH alcalino o
indice de degradacédo era de 80% um resultado contrastante em relacdo aos primeiros 2
minutos em meio &cido no qual ocorreu a degradacao apenas de 45% do corante, como
pode ser observado no Figura 7.

Pode-se atribuir esses resultados em meio alcalino devido a menor concentracdo de
H* em relacdo ao meio acido e a maior concentracao de radicais OH* capazes de degradar
o corante azul de metileno. (MELO, 2010)
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Teste com TiO, 100 mg/L em pH 10
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Figura 7 — Descoloragao (m) do azul de metileno em reagcéo em escala de laboratério
catalisada pelo TiO2 P25 Degussa. Condi¢Oes experimentais: Tempo total de reacao: 20
minutos; [AM] = 5,5 mg L%; [TiO2] = 100 mg L-1; pH = 10. Uma lampada germicida de 15 W

foi usada como fonte de irradiacéo.

4.4 CINETICA DAS REACOES

Por meio desses resultados evidencia-se a maior eficiéncia do método frente ao meio
alcalino possibilitando a otimizagdo da técnica em solu¢cdes com pH controlado, como
observado nas solucdes com meio levemente alcalino de pH = 7,4 e nas solu¢fes alcalinas
com pH ajustado para um pH = 10.

Nas reacdes de primeira ordem a velocidade da reacéo esta diretamente ligada a
concentracdo de um dos reagentes, nesse caso do corante azul de metileno, ja o didxido
de titAnio atua como catalisador na velocidade da reagéo. A cinética também explica uma
gueda elevada nos primeiros minutos de reacdo, sendo observado que apds esse intervalo
de tempo hé& estabilizacdo quanto ao decaimento progressivo da concentracdo. (FRANCA,
2015).

Para as cinéticas de descoloracao foi utilizado —In (A/Ao) pelo tempo sendo possivel
observar os resultados por intermédio das Figuras 8, 9, 10 e 11 nos quais é evidenciado 0s

valores de R2 e a cinética de cada reacao.
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Figura 8 - Cinética do tratamento de solucdo do corante azul de metileno a

concentracdo de 5,5 mg/L em pH natural da solucéo.
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Figura 9 — Cinética do tratamento de solu¢cdo do corante azul de metileno a

concentracéo de 5,5 mg/L em pH 10.
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Figura 10 — Cinética do tratamento de solucdo do corante azul de metileno a

concentracdo de 5,5 mg/L em pH 3.
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Figura 11 — Cinética do tratamento de solugdo do corante azul de metileno a

concentracao de 5,5 mg/L sem uso do catalisador apenas irradiacao da lampada germicida.

Reacdes de descoloracdo e mineralizagcdo realizadas por meio de processos
envolvendo a fotocatalise heterogénea apresentam uma cinética de pseudo primeira
ordem. Nesses casos a cinética envolvida recebe essa classificacdo quando ha um excesso
de reagentes com excecéo de um, o que ocorre na fotocatalise com a liberacéo de radicais

hidroxila no meio reacional durante todo o tratamento, sendo observado que 0 excesso
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desses radicais confere uma concentracdo constante durante a reagao podendo assim ser
classificada dessa maneira. (FRANCA, 2015).

Como supracitado, durante o estudo da cinética envolvida nesse tratamento se

adotou uma regressao linear de —In [A/Ao] versos o tempo de reacdo, além disso 0s

tratamentos foram realizados em duplicata e realizou a normalizagcéo da reta nos graficos

plotados. Por meio da Tabela 1 é possivel evidenciar o aumento crescente da cinética nas

reagOes com TiOz, além de ser observado a alcalinidade do meio ou seja um maior pH

favorece o aumento da velocidade da reacéo.

Tabela 1 - Cinética dos tratamentos. Andlise das variaveis: tempo, catalisador

e pH.
Tempo (min) Lampada TiO2 pH K (min-)
germicida
100 On - Sem ajuste 0,01
20 On 100 mg/L 3 0,13
20 On 100 mg/L Sem ajuste 0,15
20 On 100 mg/L 10 0,40

Ao se analisar os dados obtidos pelo tratamento em pH diferente, foi possivel

constatar que para uma aplicacdo pratica, um pH sem ajuste seria a melhor escolha devido

ser observado valores bem préximos de degradacdo do corante azul de metileno ao ser

submetido pelo tratamento com pH =10 e pH = 7,4.

35



5. CONCLUSAO

Por meio dos processos fotocataliticos é possivel utilizar-se de radiacdo luminosa
incidindo-a no meio reacional para ativacdo dos chamados catalisadores, afim de gerar a
liberacdo de radicais Oz e OH*, sendo estes poucos seletivos atacando diferentes
substancias presentes na carga organica dos efluentes.

Ao se comparar fatores como o pH do meio reacional constata-se o0 aumento da
eficiéncia ao se considerar um pH controlado afim de se otimizar o tratamento utilizando o
TiO2em conjunto com irradiagdo de fonte luminosa capaz de ativar a atividade fotocatalitica
desse oxido, evidenciando melhoras na eficiéncia do tratamento relacionadas a alcalinidade
do meio, fator que pode representar um diferencial no desempenho da técnica frente ao
meétodo de tratamento escolhido na descoloracéo de corantes como o azul de metileno.

Outro fator constatado é a maior velocidade de reacdo nos primeiros minutos de
tratamento relacionado a cinética da reacéo, na qual foi evidenciado uma queda elevada
na degradacédo do corante no inicio do tratamento e logo apds a estabilizacdo da reacao
envolvendo o corante de estudo e o uso do catalizador TiOz2.

Nesse aspecto conclui-se a possibilidade de utilizacdo da fotocatalise heterogénea
na purificagdo da agua residual industrial utilizando como insumo o catalisador TiO2, tendo
em vista os resultados obtidos nos experimentos e analises, onde comprovou-se a
eficiéncia dos métodos de estudo por meio da descoloracdo do corante azul dimetileno

relacionando-a degradacéo da substancia e quebra de suas ligac6es quimicas.
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