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RESUMO

O setor téxtil ¢ considerado um dos mais importantes para a economia do Brasil, contudo ¢ um
dos setores com efluentes mais toxicos, sendo esses efluentes carregados principalmente de
surfactantes, metais e corantes. Dentre esses poluentes estd o azul de metileno, um corante
classificado como catidnico e aplicado pela industria téxtil para tingir sedas e couros, esse
corante pode causar efeitos mutagénicos e carcinogénicos ao ser humano. Os tratamentos de
efluentes convencionais nao sao os mais adequados para tratar efluentes com corantes e, dessa
forma, estudos propdem a aplicagdo de tratamentos alternativos, tais como a fotocatalise
heterogénea. O processo fotocatalitico ¢ baseado na formacao de radicais hidroxila que oxidam
os poluentes e para isso requerem o uso de uma fonte de irradiagdo e de catalisadores, dos quais
o oxido de zinco (ZnO) e de titanio (TiO2) sdo os mais utilizados, em decorréncia de sua boa
estabilidade quimica e custo razoavel. O uso de catalisadores imobilizados representa uma
melhora no processo principalmente devido a facilidade de reuso dos mesmos. Sendo assim,
neste trabalho foi avaliado o potencial dos catalisadores ZnO e TiO> nas formas livre e
imobilizada. Como suporte avaliou-se o uso de fibras ocas de alumina com distribui¢ao de poros
assimétrica. Ainda, verificou-se a influéncia do tipo de luz para degradagao do corante azul de
metileno, sendo avaliadas a luz visivel e ultravioleta C (UVC). Por fim, verificou-se a
possibilidade de reuso dos catalisadores. O efeito da concentragao inicial do corante foi avaliado
nos sistemas fotocataliticos e variou de 5 a 30 mg/L. Em todos os sistemas foi observado que a
atividade fotocatalitica diminui @ medida que a concentracao de corante aumenta. Os sistemas
ZnO/luz visivel e TiOy/luz UVC obtiveram indice de remoc¢ao de azul de metileno maiores que
95% para todas as concentragdes iniciais de corante, sendo que as amostras tratadas
apresentaram indice de luminosidade de 16,85 e 12,84 respectivamente e no teste de
fitotoxicidade nao houve inibi¢ao na germinacao das sementes de Lactuca sativa. Ja o sistema
Zn0O/ luz UVC, apesar de ter eficiéncia de 96% na remocdo de azul de metileno, efeitos
inibitorios no teste de fitotoxicidade foram observados com a amostra tratada, provavelmente
devido a formagdo de fenol. O sistema fotocatalitico TiO2/luz visivel mostrou os menores
indices de remocao de corante. Devido a maior eficiéncia de remog¢dao do corante e
acessibilidade da lampada, o sistema com luz visivel e catalisador ZnO imobilizado foi
avaliado. O sistema com o ZnO imobilizado sob luz visivel mostrou-se eficiente para
concentragdes abaixo de 15 mg/L, com indices de remogao maiores que 80%, sendo que o teste
de fitotoxicidade mostrou que nao houve efeitos inibitorios. O reuso do catalisador ZnO
imobilizado foi eficiente até o oitavo ciclo com indices de remog¢do maiores que 80%, sem a
necessidade de tratar o catalisador entre um ciclo e outro. Dessa forma, o sistema imobilizado
mostrou-se eficiente aplicando como fonte de irradiacdo a luz visivel, indicando que o sistema
pode ser adaptado para receber a luz solar para ativar o catalisador.

Palavras-chave: azul de metileno, 6xido de zinco, 6xido de titdnio, fotocatalise heterogénea,
fibras ocas ceramicas, luz visivel, reuso.
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ABSTRACT

The textile sector is considered one of the most important for the Brazilian economy, however
it is one of the sectors with the most toxic effluents, which are mainly loaded with surfactants,
metals, and dyes. Among these pollutants is methylene blue, a dye classified as cationic and
used by the textile industry to dye silks and leathers, besides this dye is toxic to humans and
may cause mutagenic and carcinogenic effects. The conventional effluent treatments are not the
most suitable for treating effluents with dyes and, therefore, studies propose the application of
alternative treatments, such as heterogeneous photocatalysis. The photocatalytic process is
based on the formation of hydroxyl radicals that oxidize the pollutants and to do this, they
require the use of an irradiation source and catalysts, the zinc oxide (ZnO) and titanium (TiO>)
are the most applied, due to its good chemical stability and reasonable cost. The use of
immobilized catalysts represents an improvement in the process mainly due to their ease of
reuse. Thus, in this work, the potential of ZnO and TiO> catalysts in free and immobilized forms
was evaluated. As support, the use of hollow alumina fibers with asymmetric pore distribution
was evaluated. Moreover, the influence of the type of light on the degradation of the methylene
blue dye was verified, being evaluated the visible light and ultraviolet C (UVC). Finally, the
possibility of reusing the catalysts was verified. The effect of the initial dye concentration was
evaluated in photocatalytic systems and ranged from 5 to 30 mg/L. In all systems it was
observed that the photocatalytic activity decreases as the dye concentration increases. The
ZnO/visible light and TiO/UVC light systems obtained a methylene blue removal index greater
than 95% for all initial dye concentrations, and the treated samples presented a luminosity index
of 16.85 and 12.84 and in the phytotoxicity test there was no inhibition in the germination of
Lactuca sativa seeds. As for the ZnO/UVC light system, despite having 96% efficiency in
removing methylene blue, there were inhibitory effects in the phytotoxicity test were observed
with the treated sample, probably due to production of phenol. The TiO»/visible light
photocatalytic system showed the lowest dye removal rates. Due to higher dye removal
efficiency and lamp accessibility, the system with visible light and immobilized ZnO catalyst
was evaluated. The system with ZnO immobilized under visible light proved to be efficient for
concentrations below 15 mg/L, with removal rates greater than 80%, and the phytotoxicity test
showed no inhibitory effects. The reuse of the immobilized ZnO catalyst was efficient up to the
eighth cycle with removal rates greater than 80%, without the need to treat the catalyst between
one cycle and another. Thus, the immobilized system proved to be efficient by applying visible
light as an irradiation source, indicating that the system can be adapted to receive sunlight to
activate the catalyst.

Keywords: methylene blue, zinc oxide, titanium oxide, heterogeneous photocatalyst, hollow
ceramic fibers, visible light, reuse.
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Capitulo 1 — Introducdo

CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

O setor téxtil desempenha um importante papel na economia de paises emergentes, tais
como China, Brasil e India, sendo uma grande geradora de empregos. Apesar disso, é uma das
industrias que mais consomem agua no mundo, durante seus processos de producao, além de
emitir efluentes carregados de corantes, metais e surfactantes. A contaminagdo de corpos
hidricos por corantes ocorre, frequentemente, na descarga de efluentes ndo tratados
corretamente. A forte coloragdo desses pigmentos causa sé€rios problemas ecoldgicos para o
ecossistema, tais como, a inibicao da fotossintese de plantas aquaticas. Além disso, muitos
desses corantes sdo cancerigenos, mutagénicos € usualmente produzem complexos organicos
quando sdo degradados (CHEN et al., 2019; LUCATO et al., 2017).

A Agéncia Internacional de Pesquisas em Cancer (IAPC) revelou que os compostos de
corante, tais como auramina e dicloreto de benzidina, estimulam a formacao de papilomas e
carcinomas de bexiga em colon de ratos e cancer de figado em camundongos. Os corantes
quando em contato com a pele podem causar dermatite de contato alérgico, uma vez que
formam subprodutos que podem interagir com a proteinas da pele causando processos
inflamatorios. O azul de metileno ¢ um corante basico com um anel aromatico heterociclico e
¢ comumente utilizado no tingimento de seda, de couro, de plasticos e de papeis. A ingestao
desse corante pode causar irritacdo no trato gastrointestinal com sintomas de nauseas, vomito e
diarreia, além de causar metemoglobina, convulsdes, taquicardia e dispneia em caso de inalagao
(BENKHAYA et al., 2020; YU et al., 2015).

Os métodos convencionais usados para tratar corantes nos efluentes, geralmente,
convertem um tipo de polui¢do em outro, por exemplo, o método de adsor¢do remove o
poluente da fase liquida e o transfere para o adsorvente. Consequentemente, o adsorvente se
torna o novo poluente e requererd um novo tratamento a fim de obedecer as normas de descargas
vigentes. Os métodos bioldgicos mostram baixa eficiéncia para o tratamento de corantes em
decorréncia da heterogeneidade dos componentes encontrados nos efluentes, que dependem
principalmente da produg¢do da industria. Novas técnicas tém sido estudadas para tratamento de
corantes nos efluentes, tais como os processos oxidativos avangados (POAs) e, dentre eles,
destaca-se o processo fotocatalitico heterogéneo que vem crescendo como eficiente tecnologia

para a remediacdo ambiental.
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A fotocatalise ¢ baseada na formacdo de radicais altamente oxidativos, tais como a
hidroxila (*OH) esse radical quando em contato com os poluentes organicos oxidam-nos ¢
formam subprodutos menos toxicos. Para que o processo fotocatalitico aconteca € necessario
que um catalisador seja ativado por uma fonte luminosa que pode ser do tipo visivel ou
ultravioleta, a qual se subdivide em tipo A (UVA), tipo B (UVB) ou tipo C (UVC). Os
catalisadores mais utilizados nos processos fotocataliticos sdo os 6xidos de zinco (ZnO) e de
titanio (T102), em decorréncia de suas boas estabilidades quimicas e suas propriedades fisicas
e elétricas, além de serem quimicamente e biologicamente inerte € sem riscos ao meio ambiente
e aos seres humanos (AKPAN; HAMEED, 2009; ATCHUDAN et al., 2016).

O reuso e recuperacao dos catalisadores em pé sdo de grande interesse no processo de
tratamento de efluentes e, em decorréncia disso, varios estudos propuseram diversos tipos de
suportes diferentes para a deposi¢do de catalisadores, tais como, diatomita, filmes e polimeros
(DOSSIN ZANROSSO et al., 2018).

As Fibras ocas cerdmicas sdo consideradas boas opg¢des para imobilizagdo de
catalisadores, uma vez que esses apresentam grande resisténcia a ambientes quimicamente
agressivos € podem ser operadas sob altas temperaturas e pressao (COSTA et al., 2019).
Contudo, novos estudos sdo necessdrios para avaliagdo da eficiéncia de catalisadores

imobilizados para fotodegradagao do corante azul de metileno.
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CAPITULO 2

2  OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar os catalisadores TiO> e ZnO nas formas livre e imobilizada no processo de
fotocatdlise heterogénea para remocdo do corante azul de metileno de solucdes aquosas

aplicando luz ultravioleta e visivel.

2.2 Especificos

o Avaliar a cinética de degradacdo do corante azul de metileno no processo
fotocatalitico por meio da agdo dos catalisadores TiO2 e ZnO dispersos sob luz

visivel e UVC.

o Analisar a influéncia da concentragdo inicial do corante azul de metileno no
processo fotocatalitico aplicando os catalisadores TiO> e ZnO dispersos sob as

luzes visivel e UVC.

o Imobilizar o ZnO em fibras ocas de alumina para avaliar a cinética de
degradacao do corante azul de metileno no processo fotocatalitico sob luz

visivel.

. Analisar a influéncia da concentragdo inicial do corante azul de metileno no
processo fotocatalitico utilizando o catalisador ZnO suportado em fibra oca de

alumina sob luz visivel.

o Comparar os resultados da remocdo do corante azul de metileno com o

catalisador ZnO disperso e suportado em fibras ceramicas ocas.

o Verificar o reuso do catalisador ZnO disperso e suportado em fibras ceramicas

sob luz visivel.
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CAPITULO 3

3 Revisao Literaria

3.1 Industria Téxtil

A fabricagdo de tecidos ¢ uma das técnicas de transformacao mais antigas ja empregadas
pelo homem. Estudos realizados em pinturas rupestres mostram indicios da fabricagdo
rudimentar de téxteis no periodo Paleolitico (MADHAYV et al., 2018). No século XVIII, durante
a Revolucao Industrial, a produgao téxtil sofreu fortes alteragdes devido a demanda de tecidos,
o que antes era produzido por manufaturas foi substituido por maquinarios capazes de produzir
tecidos em larga escala (STEIN, 2002). Atualmente, a industria téxtil se tornou uma das mais
importantes no setor econdmico e com altas demandas de producao. De acordo com Chen et al.
(2019), ela ¢ uma das maiores consumidoras de dgua do planeta, com diversas etapas em seu
processo que podem variar conforme o segmento de atuacdo e nivel produtivo, emitindo
durantes essas etapas quantidades considerdveis de despejos que tém em sua composi¢ao
elevada carga organica, compostos quimicos toxicos, carcinogénicos e cor acentuada. A Figura
1 mostra alguns dos componentes encontrados nos efluentes dos processos de fabricacao dos
tecidos, apesar de que os componentes podem mudar de acordo com o tipo de fibra, o processo
téxtil empregado, o tipo de corante, entre outros fatores.

A desengomagem tem como objetivo a eliminagdo da goma presente nos fios, a qual
serve para aumentar a resisténcia mecanica dos fios. Na industria té€xtil o engomante mais usado
¢ o amido devido ao seu baixo prego, no entanto para que haja uma boa aderéncia ¢ necessario
a adi¢ao de enzimas. No efluente dessa etapa o amido eleva a demanda bioldgica de oxigénio
(DBO) agregando dificuldade no tratamento (PUNIA, 2020). O processo de lavagem ¢
realizado para remover as impurezas dos fios, entre elas estdo, as ceras, gorduras e 6leos. De
maneira geral, a etapa consiste em submeter os fios @ uma solucdo alcalina com concentragdo
de 10 a 50 g/L na presenga dispersantes e surfactantes, usualmente ¢ executado com dgua quente

para eliminar ceras em emulsdo (PANDA et al., 2019).
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Figura 1 - Poluentes e residuos encontrados nos efluentes das etapas de produgao de
tecido.

Fonte: Adaptado de Almaguer (2018)

O alvejamento ¢ um tratamento oxidativo, no qual utilizam-se hipoclorito de sodio,
perdxido de hidrogénio, e clorito de sodio, levando a descoloragdo da fibra natural e dando a
estas uma tonalidade esbranquicada, além de aumentar a permeabilidade de dgua nessas fibras,
caracteristica  importante = para as  etapas  subsequentes (VARADARAIJAN;
VENKATACHALAM, 2016). A mercerizagao ¢ destinada ao tratamento das fibras e consiste
em submeté-las a uma solugdo alcalina de hidroxido de sodio, cerca de 18 a 24% com
temperatura maxima recomendada de 18°C, mantendo as fibras sob constante tensdo. A
mercerizacdo tem como principal objetivo dar mais brilho, maciez, resisténcia mecanica,
resisténcia e absor¢ao de agua (KUMAR et al., 2021)

A etapa da tinturaria ¢ considerada uma das mais complexas do processo € com maior
consumo de 4gua, nesse processo os corantes sao totais ou parcialmente imersos em um liquido
contendo os corantes hidrolisados e sais, tais como cloreto de sodio ou sulfato de sodio. Esses
sais agem como eletrolitos e reduzem a repulsao criada pelas cargas negativas da superficie da
fibra e do corante, permitindo que ocorra a fixagdo. Em média, a quantidade de sal utilizada ¢
de 2 kg por kg de fibra (KHATRI et al., 2014a, 2014b). A hidrdlise dos corantes acontece em
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temperaturas de 60°C a 135°C, com concentragdes que variam de 10 a 1000 mg/L sendo esses
parametros influenciados pela intensidade de cor que se deseja e pela afinidade do corante as
fibras. A estamparia ¢ um ramo da tinturaria e resume-se a coloracdo de apenas uma face da
peca. Cerca de 20% de todos os produtos téxteis sdo estampados (ZHANG et al., 2016). Os
pigmentos nessa etapa precisam ser aplicados na forma de uma pasta colorida para impedir que
haja fuga do contorno. No processo com corante reativo os componentes secundarios dessa
pasta sdo o espessante, um alcali e a ureia (SARWAR et al., 2021). O espessante mais utilizado
para os corantes reativos sao os a base de alginato de sodio, que por serem aniOnicos nao
interagem com o pigmento. Os 4lcalis mais utilizados sdo o carbonato de s6dio ou bicarbonato
de sddio, os quais sdo empregados para favorecer as ligagdes covalentes entre o corante e a
fibra, a quantidade desses sais dependem do pH necessario para o tipo de corante que esta sendo
aplicado (KHATRI et al., 2015). Ja a ureia funciona como solvente e agente higroscopico,
desempenhando um importante papel na difusdo da estrutura do corante até o interior da fibra,
local em que ocorre a reagdo com a estrutura do corante e as hidroxilas das fibras. No entanto
0 uso da ureia pode causar uma série de problemas ambientais devido ao seu alto teor de
nitrogénio (ZHANG et al., 2016).

O acabamento ¢ a ultima etapa e tem como finalidade acrescentar uma determinada
caracteristica especifica ao tecido, usualmente esse processo envolve uma grande quantidade
de produtos quimicos para amaciamento, reticulagdo e impermeabilizagdo. A maioria desses
agentes contribuem com o aumento de poluentes nos efluentes (EID; IBRAHIM, 2021). E
possivel encontrar nos efluentes téxteis altas cargas de sais organicos, alcalis, ureia, corantes
entre outros auxiliares no processamento, tais como surfactante. Todos esses produtos fazem
do efluente téxtil um dos mais perigosos ao ser humano e ao ambiente Segundo Pourgholi et

al. (2018) mesmo em baixas concentragdes 0s corantes sa0 nocivos € com carater persistente.
3.2 Corantes

Desde a antiguidade, a humanidade busca colorir objetos e tecidos fazendo uso de
substancias coloridas que eram obtidas primitivamente de fontes naturais. Analises em tecidos
encontrados nas tumbas do Egito Antigo evidenciaram que o uso de corantes e de técnicas de
tingimento tém mais de 4000 anos. Estudos similares apontam outras evidéncias, tais como,
hierdglifos encontrados com descricio do processo de extragdo de corantes naturais e de

técnicas adotadas na China e na India antigas que consistiam na aplicagao de ceras em partes
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de tecidos para cobrir areas que ndo seriam tingidas (CHRISTIANSEN et al., 2020;
SATYANARAYANA; CHANDRA, 2013).

Até o ano de 1850, a maioria dos corantes utilizados eram obtidos a partir de folhas,
troncos de arvores e liquens, e de alguns insetos. Segundo relatos historicos, os dois corantes
com maior relevancia na época foram o indigo, extraido de plantas da Asia e a alizarina
proveniente do extrato de raizes de trepadeiras africanas, as garangas. Alguns anos foram
necessarios para que se desenvolvessem os corantes sintéticos, que em comparagao aos naturais
apresentavam inimeras vantagens, tais como, melhor fixagdo em fibras, ampla variedade de
cores, bom custo-beneficio, além da possibilidade de fabricacdo em larga escala. Essas entre
outras vantagens fizeram com que os corantes sintéticos fossem rapidamente utilizados nos
processos industriais (ZANONI; YANAMAKA, 2016). Nos dias atuais, a maioria dos corantes
sintéticos sdo produzidos em larga escala e dentre esses corantes destaca-se o azul de metileno,
que foi sintetizado em 1876 por Heinrich Caro e atualmente ¢ largamente aplicado em industrias
téxteis, de papel e na industria de cosméticos para producao de tintas de cabelo (LEE ef al.,
2021). Em decorréncia da grande quantidade de corantes sintetizados, foi criado o Colour Index,
cuja fungdo ¢ classificar e organizar os corantes de acordo com suas caracteristicas fisico-
quimicas. A classificacdo mais utilizada pela industria téxtil ¢ a que leva em consideragdo a

forma como os corantes se fixam a fibra (KRISHNAN et al., 2021).
3.2.1 Classificacao dos corantes
3.2.1.1 Classificacio quanto ao modo que sio fixados a fibra

A classificacao dos corantes quanto ao modo que eles sao fixados a fibra ¢ utilizada pela
industria téxtil. As fibras se dividem em dois tipos: naturais que sdo oriundas de fontes vegetais,
animais e minerais, € ndo-naturais. As fibras ndo naturais surgiram no século XVII com o
objetivo de encontrar um substituto para a seda, e sao classificadas em artificiais e sintéticas. A
diferenca entre elas esta no processo de fabricagdo e na matéria-prima. As fibras artificiais sdo
originadas do tratamento quimico da celulose, tais como o acetato e a viscose, enquanto que as
sintéticas sdo obtidas da industria petroquimica, em que se destacam o nylon e o poliéster
(ZANONI; YANAMAKA, 2016). Os corantes nessa categoria sao classificados da seguinte
forma:

Diretos: nessa classe os corantes sdo soluveis em dgua e t€m alto grau de afinidade com
tecidos de algoddo, seda, viscose e poliamida. O processo de tingimento desses corantes
acontece por adsor¢do via interacdo de van der Waals em banhos neutros ou ligeiramente
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alcalinos com eletrélitos ou mordentes. A principal vantagem dessa classe ¢ o alto grau de
eficiéncia da sua aplicagdo, o que reduz o contetido nos efluentes do processo de tingimento. E

possivel observar na Figura 2 um exemplo de corante direto (BENKHAYA ef al., 2020).

NHa, NH»

SONACATAN OO

SO,Na SO_;Na

Figura 2 - Estrutura molecular do corante vermelho Congo contendo grupos diazo como
cromoforos.

Fonte: Raval et al. (2016)

Azoicos: a obtencao desses corantes ¢ realizada de forma sintética sobre a fibra durante
o processo de tingimento. Nessa etapa acontece a impregnacao das fibras com o agente de
acoplamento, os quais, usualmente, sao soluveis em agua e com afinidade pela fibra. Em
seguida, ¢ adicionado na fibra, ja impregnada, um sal de diazonio que produz uma reducao do
agente de acoplamento produzindo o corante azoico (CHATTOPADHYAY, 2011).

Cationicos: a fixacdo do corante a fibra acontece por meio dos sitios catidnicos
(positivos) do corante com os sitios anidnicos (negativos) da fibra, via interacdo idnica,
interacao de van der Waals ou pontes de hidrogénio. De maneira geral, o tingimento ocorre
aplicando o acido acético que melhora a fixagcdo do corante a fibra (OLIVEIRA et al., 2014). O
azul de metileno ¢ exemplo de um corante cationico e sua estrutura molecular pode ser

observada na Figura 3.

N
X
H5C + - CH
3 \ll\l S 'I\l/ 3
CHs clI” CHs

Figura 3 - Estrutura quimica do azul de metileno

Fonte: Benkhaya et al. (2020)

A Cuba: Khatri et al. (2017) demonstram em seus estudos que os corantes & cuba

possuem boa fixagdo, usualmente fornecendo tons de preto, verde oliva, azul marinho e
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marrom. S3o destinados a aplicagdo de fibras celuldsicas devido ao seu alto grau de afinidade
com elas. Usualmente, possuem baixo custo, boa fixacdo e resisténcia a lavagem, contudo sua
tintura gera residuos toxicos. Os corantes a cuba sdao aplicados na fibra através de banhos
alcalinos com eletrolitos e sulfeto de hidrogénio ou de sédio, o corante inicialmente, fica em
forma de leucos, os quais sdo soluveis e apds a aplicacdo na fibra sdo oxidados a forma
insoluvel.

Pré-metalizados: os corantes dessa classe possuem pouca ou nenhuma afinidade com
a fibra e para a impregnacgdo faz-se necessario o uso de acidos, que se combinam com a fibra
do tecido deixando-a mais suscetivel ao tingimento. O seu uso € recorrente em 13 e couro. Esses
corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢ao orto
em relacdo ao cromoforo azo, o que lhe permite a formagao de complexos metalicos estaveis.
A principal desvantagem do uso dos corantes pré-metalizados € o alto teor de cromo nas aguas
de rejeito (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Branqueadores opticos: os corantes branqueadores sdo aplicados nas fibras téxteis, as
quais ap6s o descoramento assumem uma tonalidade amarelada. Os corantes possuem em sua
composi¢ao grupos carboxilicos azometino (-N=CH-) ou elinénicos (-CH=CH-) que aliados a
sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos garantem a reflexdo por
fluorescéncia na regido 430 a 440 nm quando expostos a luz UV, fazendo com que as fibras
brilhem no escuro. As duas desvantagens desse tipo de corante sdo as reagdes alérgicas que
pode causar e os residuos toxicos (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Ao enxofre: os corantes ao enxofre sdo insoluveis em agua, possuem elevado peso
molecular e grau de afinidade com fibras celuldsicas e sdo ideias na obtengao de cores intensas,
tais como, castanho, azul marinho e preto. E considerado um dos tingimentos mais ecolégicos
sobre fibras celuldsicas e suas misturas. Contudo, apresenta elevado consumo de dgua e pouco
resistentes ao cloro (BERRADI et al., 2019).

Reativos: os corantes desse grupo sdo assim chamados por conterem um grupo
eletrofilico reativo capaz de formar ligagdes covalentes com as hidroxilas presentes nas fibras
celulosicas, além dos aminos, hidroxilas e tidis das fibras proteicas sob a influéncia do calor e
do pH. As reagdes quimicas acontecem com a substitui¢cao do grupo nucleofilico pela hidroxila
da celulose. A Figura 4 ¢ um exemplo da estrutura quimica do corante reativo amarelo ouro

remazol RNL (BENKHAYA et al., 2020).
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Figura 4 - Estrutura molecular do corante reativo amarelo ouro remazol RNL.

Fonte: Catanho et al., (2006)

3.2.2 Toxicidade dos corantes em seres humanos e no ambiente aquatico

De acordo com Zanoni ¢ Yanamaka (2016) a contaminagdo das dguas com produtos
téxteis ocorre com frequéncia por meio das descargas dos efluentes, os quais, podem conter
uma quantidade consideravel de corantes, os quais ndo foram totalmente eliminados nos
processos de tratamento de efluentes. Apesar de pouco, o residual de corantes nos corpos
hidricos pode desencadear varios efeitos adversos nos seres humanos e nos microrganismos ali
presentes. Como ¢ o caso do Ribeirdo dos Cristais, cidade localizada no estado de Sao Paulo,
em que a agua utilizada para o abastecimento da populagdo revelou por meio de um estudo
realizado por Umbuzeiro ef al. (2005) possuir elevada atividade mutagénica em decorréncia de
efluentes téxteis que estavam sendo despejados no corpo hidrico. De maneira geral, os corantes
podem provocar alteracdes bioquimicas e fisiologicas nos organismos, em decorréncia dos
produtos gerados quando metabolizados (ALVES DE LIMA et al., 2007; BENKHAYA et al.,
2020). Estudos que relacionam a toxicidade dos corantes aos seres humanos sdao escassos em
decorréncia da dificuldade de associacdo das alteragdes fisiologicas em seres humanos com a
toxicidade dessas substancias. Dessa forma, os estudos iniciam-se através da analise da
exposicao ocupacional. Seguindo esta logica, os estudos de GOLKA et al. (2004) mostraram
que trabalhadores de industria téxtil tém maior chance de desenvolverem tumores na bexiga.
Em decorréncia da benzidina, amina aromatica utilizada na fabricacdo de corantes apontada
como a principal responsavel por cancer de bexiga em seres humanos (NONY et al., 1980). Os
resultados das pesquisas sobre a toxicidade dos corantes sdo mais conclusivos e diretos quando
feita a testagem em animais. O corante vermelho disperso 1 quando administrado em alta
concentracdo em roedores causa alteracdes morfoldgicas nos espermatozoides o que reduz a
fertilidade das células germinativas nas proles (FERNANDES et al., 2015).

A Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer constatou no ano de 2010 que varios

compostos dos corantes sao potencialmente cancerigenos, dentre eles, destacam-se a auramina
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e o diclorato de benzidina que estimularam a formacao de papilomas e carcinomas de bexiga
em coldn de ratos e cancer de figado em camundongos (IARC, 2010). Além disso, pesquisas
apontam que o azul HFRL, o Eversol Navy Blue FBN e o vermelho direto 89 sao desreguladores
enddcrinos com atividade antiestrogénica, de acordo com Bazin et al. (2012). Além de possuir
acdes mutagénicas nos seres vivos, os corantes quando entram em contato com a pele podem
provocar dermatites alérgicas de contato. Estudos confirmam que o grau de toxicidade do
corante azul de metileno ¢ moderado, contudo quando em contato com os olhos pode causar
danos permanentes e se ingerido pode causar varios efeitos adversos, tais com, nausea, vomitos
e diarreia, além de causar convulsodes e taquicardia, se inalado (YU et al., 2015). Em decorréncia
de todos os efeitos adversos que esses corantes causam ao ser humano e a biota, foram criados
parametros pelos o6rgdos fiscalizadores ambientais.

O descarte de todos os efluentes industriais deve seguir a legislagao ambiental, de modo
que o descumprimento acarreta sangdes previstas pela legislagdo vigente. No Brasil a legislacao
ambiental regula o descarte de efluentes em corpos hidricos limitando a carga poluidora langada
de acordo com o tipo de uso estabelecido para a 4gua do corpo receptor. A resolugio CONAMA
375/2005 complementada pela CONAMA 430/2011 estabelece os padrdes de lancamento de
efluentes industriais fiscalizando a carga organica. No Brasil ndo ha legislagao especifica para
a industria téxtil, como em outros paises, tais como a China (ALVES DE LIMA et al., 2007).
O o6rgao de protecdo ambiental chinés (China Environmental Protection) determina que a
maxima concentracado de azul de metileno descartado em corpos hidricos seja de 0,2 mg/L. Com
o intuito de se adequar os efluentes as condi¢des estabelecidas pelos orgaos fiscalizadores, as

industrias sdo obrigadas a realizar o tratamento de seus efluentes (MENGTING et al., 2019).
3.3 Formas de Tratamento de Efluentes Gerados na Industria Téxtil

Como ja fora discutido, o setor téxtil ¢ responsavel por produzir grandes volumes de
residuos, os quais contam com uma composi¢do variada de corantes, carboidratos, proteinas,
alcalis e metais pesados que sdo proibidos de serem descartados em corpos hidricos sem
tratamento, sendo assim, inimeros tratamentos de efluentes foram propostos, conforme

mostrado a seguir (KIGHUTA et al., 2021)
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3.3.1 Métodos Fisicos
3.3.1.1 Adsor¢ao

A adsorcao ¢ um fenomeno em que as moléculas de liquido de forma espontanea se
concentram em uma superficie sem que haja reagio quimica. E considerado um método
eficiente para diminuir a concentragdo de compostos organicos dissolvidos em efluentes. Nesse
tratamento a remogao ¢ o resultado de dois mecanismos: a adsor¢ao e a troca idnica, as quais
sao influenciadas por diversos fatores fisicos e quimicos, tais como, a composicao do efluente,
a interacdo entre o adsorvente e o corante, a temperatura, o pH, o tempo de contato e o tamanho
da particula (UL-ISLAM, 2017).

O carvao ativado ¢ considerado um dos adsorventes mais comuns para o tratamento de
efluentes coloridos e se mostrou eficiente quando aplicado em corantes cationicos e acidos, ja
com os corantes dispersos, diretos e reativos o percentual de remog¢ao foi baixo. De maneira
geral, o desempenho do tratamento depende do tipo de carbono utilizado e das caracteristicas
do efluente. As taxas de remocao podem ser melhoradas utilizando carvao ativado em excesso,
contudo deve ser levado em consideragao o aumento dos custos, uma vez que esses adsorventes
sdo encontrados com pregos elevados no mercado. A reutilizagdo ou regeneracdo do carvao
leva a diminui¢do na remocgao de cor (GEZER, 2018). Varios estudos foram feitos nos ultimos
anos com o intuito de desenvolver adsorventes mais eficientes que o carvao ativado e mais
baratos, dentre esses destacam-se as madeiras em lascas, os residuos agricolas, e os materiais
argilosos. Segundo Nigam et al. (2000), as lascas de madeira sdo eficientes quando aplicadas
no tratamento de corantes acidos, apesar de que sua dureza ndo seja tdo boa quanto os outros

adsorventes disponiveis e requeira tempos de contato mais longos.
3.3.1.2 Separacio por membranas

Na industria téxtil, a separacdo por membranas tem diversas aplica¢des, tais como:
aumentar a qualidade do produto, aumentar o rendimento da produgdo, reutilizar corantes que
nao foram completamente absorvidos na etapa de tinturaria e realizar o tratamento de efluentes
(YADAV et al.,2021). Comumente, a filtragdo por membranas ¢ dividida em quatro categorias:
osmose reversa, ultra, micro e nanofiltracdo. A maior diferenca entre elas ¢ o tamanho dos
solutos que podem filtrar. A ultrafiltrarao ¢ aplicada para filtrar s6lidos de 0,001 pm a 0,1 pm.
Na microfiltracdo so6lidos entre 0,1 ¢ 10 um. J& na nanofiltracdo acontece a retencdo das

moléculas organicas com peso molecular abaixo de 300 o que incluem ions polivalentes
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enquanto, na osmose reversa somente agua pura passa. A pressdo operacional para osmose
reversa ¢ de 69 a 6,9 MPa enquanto que a ultra filtracdo necessita de uma variagdo de 0,069 a
0,69 MPa (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

As membranas para serem usadas no tratamento de efluentes téxteis precisam ser
resistentes a ambientes quimicamente hostis e a temperaturas mais altas. Nas membranas para
aplicacdo de osmose reversa e ultrafiltragdo, comumente, se utiliza uma variedade de polimeros,
tais como o estireno. Essas membranas apresentam excelente estabilidade quimica e térmica o
que permite que o sistema seja operado com fluxos mais altos, além de serem resistentes varios
tipos de solventes. Ja as membranas feitas de ceramicas suportam altas forcas mecénicas e
toleram condigdes adversas dos efluentes, como temperaturas acima de 100 °C e pH maior que
12, geralmente, o tempo de vida dessas membranas ¢ maior que as poliméricas, contudo
requerem manutengdes constantes para desobstrugao (JOSHI er al, 2004). A principal
vantagem do processo envolvendo as membranas ¢ que a concentracdo ¢ alcancada sem que
haja necessidade de energia térmica ou mudanca de estado do efluente fazendo com que o
processo seja energeticamente eficiente. Uma outra vantagem dessas membranas € que o
efluente pode ser tratado com sucesso a um nivel requerido para reuso e reciclagem.
Viabilizando a redu¢do de 4gua em mais de 60%. Contudo, a desvantagens na aplicagdo das
membranas comega com o alto custo que a depender do tamanho da planta e da quantidade de
efluente pode-se ter um problema de disposi¢ao dos residuos sélidos advindos do tratamento.
Os sistemas de membranas sao limitados de varias formas em consequéncia de sua estrutura.
Por exemplo, o uso de membranas poliméricas ¢ limitado a temperaturas de 70°C e pressdes
abaixo de 7 Mpa e uma variacdo de pH de 2 a 12. Outro problema ¢ a disposi¢ao do concentrado

solido que necessita de tratamentos especificos (ROBINSON ez al., 2001).
3.3.2 Métodos Biologicos

A biorremediagao tem um papel muito importante nas ciéncias ambientais. Essa ciéncia
baseia-se na utilizagao de microrganismos para tratamento de substancias com alto potencial de
poluicao em substancias menos toxicas e até mesmo inofensivas. Nessa sessao serdo abordadas

duas formas de tratamento de efluentes com microrganismos: a biodegradagdo, e a biossor¢ao

(KHAN et al., 2013).
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3.3.2.1 Biossorc¢ao

De acordo com Zanoni eYanamaka (2016) o processo de bioacumulacdo consiste na
adsor¢do de substancia quimica, por meio de biomassa microbiana, que ¢ constituida de
bactérias mortas e fungos com o propoésito de remover cor dos efluentes contaminados com
corantes téxteis. Nesse processo, varios microrganismos podem ser combinados para melhorar
a degradacdo dos corantes, uma vez que a composicao dos efluentes pode ter grandes variagdes
e podem interagir de diferentes formas. Estudos de Esmaeili e Kalantari (2012) com o fungo
Aspergillus flavus foram conduzidos para a remog¢ao de corante reativo vermelho 198, em que
a maxima remogao de corante foi de 84,96% com 50 ppm de concentra¢do inicial e valor de pH
igual a 4 com concentragao de 60 ppm de indculo e 24 h de contato.

Mabrouk e Yusef (2008) isolaram o Bacilus subtilis de um efluente contaminado. Os
resultados mostraram que a bactéria possui poténcia para remocao de cor com uma variagao de
concentracao inicial de 12 a 12,5 ppm, pH variando de 5 a 9 e temperaturas de 25°C a 40°C
atingindo remocao de cor de at¢ 99% com 6 horas de incubagdo. A remocgao de corantes azo foi
investigada utilizando a Rhodobacter spheroides através dos estudos de Song et al. (2003), os
resultados mostraram que a bactéria foi capaz de degradar os corantes azo com 90% de
eficiéncia com concentracao inicial de 200 ppm dentro de 24 h. a condi¢cao mais favoravel foi
utilizando um meio anaerébico e iluminado, peptonado com carbono, com temperatura média

de 37,5°C e valor de pH médio de 7,5.
3.3.2.2 Biodegradacao

Diferente da biossor¢do, na biodegradagdo a estrutura do corante ¢ destruida, sendo
dividida em fragmentos pelas células microbianas, que em alguns casos muito especificos pode
ser alcancada a completa mineralizagdo, ou seja, a conversdo do xenobidtico em gas carbonico,
biomassa e compostos inorganicos. Um grande nimero de espécies do género Basidomycetes
tem sido estudado para a mineralizagao e descoloracao de corantes azo, tais como laranja 96 e
vermelho 96 (PANDEY et al., 2007). A biodegradagdo pode ser realizada com a utilizagdo de

fungos de decomposi¢do e bactérias.
3.3.2.2.1 Biodegradacio por fungos de decomposi¢cio

A biodegradagdo com fungos tem sido bastante estudada nos ultimos anos, isso porque,
esses microrganismos dispdem de sistema de enzimas extracelulares, sem especificidade, que

incluem a lignina peroxidase (LiP), lacase e peroxidase de manganés (MnP). Essas culturas tém
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sido utilizadas para o desenvolvimento de processos biologicos com a finalidade de tratar
efluentes té€xteis com corantes azo. Isso porque as enzimas produzidas por eles decompdem
compostos aromaticos de forma aerobia (ALI, 2010; NOZAKI et al., 2008).

Os fungos brancos nao requerem condicionamento prévio para determinados poluentes,
sendo essa sua maior vantagem. A secrecao enzimatica desses fungos depende somente dos
nutrientes que sdo fornecidos e ndo da presenca dos poluentes. Contudo, a principal
desvantagem da aplicagdo de fungos brancos ¢ o longo ciclo de crescimento e a necessidade de
criar limitagdes de nitrogénio. Além disso, fungos decompositores brancos nao sao
naturalmente encontrados em aguas residuais, e, portanto, a produgdo de enzimas pode nao ser
confidvel (KALYANI et al., 2009). O longo tempo de reteng¢do hidraulica necessario para a
descolorizagao completa também limita o desempenho do sistema de descolorizagdo fungica, e
a preservacdo de fungos em biorreatores também ¢ preocupante (KHAN et al., 2013;
ROBINSON et al., 2001). Os pesquisadores Rizqi e Purnomo (2017) aplicaram os fungos de
decomposic¢do da espécie Daedalea dickinsii para degradar o azul de metileno e obtiveram 54%

de remocao do corante apos 14 dias.
3.3.2.2.2 Biodegradacio por bactérias

Estudos com bactérias para degradacdo de corantes comecou nos anos 70 na tentativa
de isolar culturas de bacillus subtilis com capacidade de degradar corantes azo, os estudos
mostraram que em comparacao aos fungos a degradacdo bacteriana ¢ mais rapida (KALY ANI
et al., 2009). De maneira geral, a descoloracdo dos corantes azo ocorre sob condigdes
anaerobicas, facultativa anaerdbica e condi¢des aerdbicas por diferentes grupos de bactéria. O
mecanismo de degradagdo de corantes azo envolve a clivagem redutiva de ligacdes do
cromoforo azo, com a ajuda de enzimas redutoras de ligagdes azo, resultando assim em solugdes
incolores, contudo ndo menos téxicos, uma vez que pode ocorrer a formacdo de aminas
aromaticas, conforme discutido na sessao 3.2.2 (ALI, 2010). Muitos estudos tém sido
executados com o intuito de aplicar as bactérias para tratamento dos efluentes téxteis e tém
determinado o papel de diversos grupos de bactérias na descoloracao de azo, a fim de encontrar
uma que atinja um alto nivel de biodegradacdo e mineralizagao para o maior nimero de corantes
possivel. Nesse caso, o processo precisa ser barato e ndo prejudicar o meio ambiente além de
produzir poucos residuos solidos durante o tratamento (VERMA; MADAMWAR, 2003). Os
pesquisadores Noraini et al. (2012) utilizaram bactérias Sphingomonas paucimobilis para

degradar o azul de metileno sob condi¢des aerdbicas e alcangaram 85% de remogao apos 5 dias.
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3.4 Processos Oxidativos Avancados

Os métodos baseados em principios fisicos e bioldgicos sdo bastante utilizados nos
tratamentos de efluentes industriais no geral, contudo esses tratamentos ndo sdo eficazes na
remocgao de todos os tipos de corantes e outros quimicos utilizados na industria. Uma alternativa
a esses métodos muito bem consolidada na literatura sdo os POAs, os quais de maneira geral,
envolvem a geracdo in situ de espécies de oxidantes altamente reativos e com baixa
seletividade, tais como, radicais hidroxila (OH®) e radicais anion superoxido (O®), os quais
podem promover a conversdo completa dos contaminantes em CO> e H O (KANAKARAJU et
al., 2018). A maioria dos POAs sdo fundamentados na produgdo do radical hidroxila (OH®),
devido ao seu alto potencial de oxidagdo (2,80V) e sua baixa seletividade, sendo capaz de
degradar totalmente os poluentes em taxas muito rapidas. A reagdo desse radical com matéria
organica pode ocorrer, basicamente, por trés mecanismos: abstra¢do de hidrogénio,
transferéncia de elétrons e adig¢ao radicalar, conforme mostra Figura 5 (FIOREZE et al., 2014).
Nesta se¢ao serdo abordados os principais tipos de POAs, apresentando a aplicabilidade de cada

um deles, vantagens e desvantagens.

Cl;CH + 'OH ———— > ClI3C +H0 (abstracdo de hidrogénio)

CO;> + 'OH —» CO3 + OH (transferéncia de elétrons)

/ O V+ "OH _ | O ‘,< (I-)lH (adicao radicalar)

Figura 5 - Tipos de reagdes iniciadas pelo radical hidroxila.

Fonte: Moravia (2010) apud Chamarro et al. (2001) e Sottoriva (2006).

3.4.1.1 Irradiacio UV

De acordo com Cardoso et al. (2016), o tratamento com irradiagdo UV pode ser
realizado em reatores tubulares, nos quais o efluente a ser tratado ¢ exposto a luz UV artificial
ou solar. E injetado ainda um fluxo constante de oxigénio que auxilia na quebra das moléculas
pela radiacao, além de promover a agitacao do efluente em tratamento. Esse método tem-se
mostrado promissor em escala laboratorial. Contudo, essa técnica requer quantidades
consideraveis de oxigénio dissolvido, o qual é consumido muito rapidamente, encarecendo o

processo. Para essa técnica funcionar corretamente ¢ necessario que o pH do efluente ndo esteja
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muito basico, pois os ions carbonatos e bicarbonatos tornam a vida 1til do oxidante hidroxil
baixa, essa caracteristica inviabiliza a aplicacdo do método em industrias de jeans, as quais
utilizam corantes alcalinos no processo de tinturaria. De modo geral, a utilizacao de irradiagao
UV ¢ insuficiente para muitos corantes mais modernos, uma vez que esses sao projetados para

resistir a luz (ROBINSON et al., 2001).
3.4.1.2 Ozonizacao pura e catalitica

O ozdnio € um agente oxidante amplamente empregados em tratamento de dguas, uma
vez que, devido seu alto poder de oxidacdo, cerca de 2,08V ¢é capaz de reagir com inimeras
substancias quimicas, com exce¢do dos compostos organicos, tais como, organoclorados e
acidos carboxilicos. Nesses compostos as reacdes de oxidagdo ocorrem de forma muito lenta.
Ainda assim, segundo Al Prol (2019) o uso do 0z6nio no tratamento de efluentes téxteis ¢ muito
eficiente na remocao de cor. A ozonizagdo tem como vantagens a possibilidade de ser aplicado
em estado gasoso, o que ndo causa o aumento do volume de dgua residual, ndo gera lodo, ndo
demanda grandes espagos para instalacdo de equipamentos, além de promover uma rapida
descoloragdo pois ataca diretamente nos cromoforos dos corantes. Contudo, as principais
desvantagens da ozonizagdo pura sdo o alto custo de producdo, a baixa solubilidade e
estabilidade em agua, a seletividade para alguns compostos, baixa velocidade de reacdo para
compostos organicos em pH dacido e incapacidade de mineralizar completamente efluentes
téxteis contendo compostos aromaticos o que resulta em altos valores de DQO apds o
tratamento (ASGHAR et al., 2015; ROBINSON et al., 2001).

A ozonizagdo catalitica diferente da pura permite a formacao de radicais hidroxila até
mesmo em pH acido. Na ozonizacdo catalitica o catalisador ¢ utilizado para alcancar a
decomposicdo controlada de ozonio. Pode ser dividida em duas subcategorias: homogénea e
heterogénea. Na ozonizagao catalitica homogénea ions de metais em transicdo, tais como, Fe*?,
Fe*?, Mn*2, Cr*? e Zn™ podem decompor 0 0zonio em radicais hidroxilas ou formar complexos
com moléculas organicas sendo oxidadas em seguida (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Tanto a ozonizagdo catalitica homogénea quanto a heterogénea tém mostrado seu
potencial no tratamento de 4gua em escala laboratorial, principalmente com base na menor
demanda de 0zonio em comparagdo com a ozonizagdo pura. Apesar disso, a aplicacdo em larga
escala ¢ limitada devido a recuperagdo do catalisador e a falta de compreensao dos mecanismos
de ozonizagao catalitica. (MIKLOS et al., 2018). O estudo de Asgari et al. (2019) avaliou a

técnica de ozonizagao catalitica em um efluente téxtil, nesse sistema de tratamento, o tempo de
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retencao foi de 10 minutos alcangando 93% de remocgao de cor e 78% de remogao de carbono
organico total. Shokrollahzadeh ef al. (2019) trataram um efluente téxtil sintético com corante
diazo preto de remazol 5 com ozonizagdo pura e catalitica, o catalisador utilizado foi nano
particulas de 6xido de zinco (ZnO). Os resultados experimentais mostraram que na presenga
dos catalisadores houve uma degradacdo mais efetiva da fracdo aromatica com 50,5% de
reducdo do carbono organico total. Enquanto na ozonizagao pura essa reducio foi de apenas

26,9%.
3.5 Processo fotocatalitico heterogéneo

Dentre os POAs, a fotocatélise heterogénea ¢ considerada uma das mais eficazes para
remog¢ao de muitos compostos organicos e inorganicos. A fotocatalise heterogénea possui
muitas vantagens, dentre elas podem-se ser citadas: o (i) o seu uso para tratar inimeros
compostos toxicos, (ii) diferente dos tratamentos convencionais, a fotocatalise heterogénea nao
transfere os poluentes de um meio para outro, (iii) a energia solar pode ser utilizada como fonte
de energia para ativag¢ao dos catalisadores, (iv) pode ser aplicada em matrizes gasosas, sélidas
e aquosa, (v) as condi¢des de reacdo fotocataliticas sdo consideradas brandas com tempo de
reacdo moderado e pouco uso de agentes quimicos, (vi) os catalisadores tendem a sofrer pouca
desativagdo, dessa forma, podem ser recuperados (AHIRWAR et al, 2016; HABIBI-
YANGIJEH et al., 2020; KABRA et al., 2004). De maneira geral, as reagdes de fotocatalise
podem ser operadas com os catalisadores dispersos no efluente de tratamento ou podem ser
suportados. Sendo que, nessa primeira configuracdo uma unidade de separagdo ¢ necessaria a
jusante do reator, enquanto que na segunda € possivel operar de maneira continua (CHONG et
al., 2010).

No processo fotocatalitico heterogéneo os semicondutores sdao aplicados como
catalisadores, esses catalisadores sdo caracterizados por possuir uma banda de condugdo e uma
banda de valéncia e entre elas um ha um band-gap, que representa a energia que esse catalisador
deve receber para ser ativado. Dentre esses semicondutores o TiO> se mostrou um grande
atrativo para a aplicagdo da fotocatilise devido a sua durabilidade, baixa toxicidade,
estabilidade quimica e fotoquimica. Contudo ha algumas desvantagens no uso do didxido de
titdnio na fotocatalise, entre elas podem-se citar a baixa eficiéncia em luz visivel, o que restringe
a sua aplicacdo de utilidade, uma vez que a irradiagdo UV torna o custo mais alto. Além disso,
ha uma rapida recombinacio entre o elétron/orificio gerado (e/h") o que reduz a eficiéncia

catalitica (ZHU; ZHOU, 2019). O didéxido de titanio foi utilizado para degradar inumeros
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poluentes organicos como herbicidas, corantes, pesticidas, compostos fenolicos entre outros
sob luz UV. Mortazavian et al.(2019) investigaram o processo fotocatalitico utilizando UVC e
TiO; suspenso para degradar dois corantes téxteis, o azul acido 113 e vermelho acido 88,
alcancando 98,7% e 99,6% de remocao, respectivamente, com 1 g/L. de catalisador.

Outro semicondutor muito utilizado como catalisador nos processos fotocataliticos € o
ZnO devido a sua alta fotossensibilidade, natureza ecoldgica e custo relativamente baixo.
Syampurwadi et al. (2020) aplicaram o 6xido de zinco disperso para degradar o corante azul de
metileno utilizando como fonte de luz uma lampada de xendnio que simulou a luz solar. Chen
et al. (2017b) avaliaram a atividade fotocatalitica do 6xido de zinco usando a degradagdo o
laranja de metileno sob irradiacdo UV usando a temperatura ambiente e uma lampada de 1000
W com comprimento de onda de 365. Os resultados mostram uma descoloragao de cerca de
99%. O mecanismo de degradacdo do ZnO ¢ semelhante ao TiO2, o par elétron/orificio gerado

sdo suficientemente reativos com oxigénio (O2) e agua (H,O) para gerar os radicais livres o’

OH que sdo capazes de oxidar poluentes organicos e produzir gas carbonico (COy) e agua

(H20).
3.6 Utilizacao de fotocatalisadores suportados

A recuperacgdo e o reuso de catalisadores nos processos fotocataliticos sao de grande
interesse no tratamento de efluentes, alguns estudos sugerem que a melhor maneira para
executar o reuso ¢ utilizar suportes. Os pesquisadores Magnone et al. (2020) utilizaram fibras
ceramicas ocas fabricadas com o-alumina microestruturada como suporte para o catalisador
Ti0,. As fibras impregnadas foram utilizadas na fotodegradagdo de efluentes com azul de
metileno. Os resultados mostraram uma reducao de 91% do corante em poucos minutos, além
disso, as fibras proporcionaram a reutilizacdo do catalisador em varios ciclos.

Ja Paredes et al. (2019) utilizaram membranas de fibra oca de fluoreto de polivideno
(PVDF) impregnadas com ZnO para o tratamento fotocatalitico de efluentes contendo farmacos
presentes em aguas subterraneas e efluentes secundarios, os resultados mostraram que
utilizando o catalisador imobilizado, a fotodegradagao ficou de 1,4 a 2,2 vezes mais rapido que
a fotolise.

Costa et al. (2019) propuseram um sistema hibrido fotocatalitico para reducao de cromo
V1, no qual utilizou fibras ocas de alumina revestindo-as externamente com TiO> e algas verdes
Chlorella vulgaris. Os pesquisadores Kamaludin et al. (2019) desenvolveram uma membrana

de fibra oca com dupla camadas, em sua composi¢ao foram testadas algumas composicdes de
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TiO; utilizando o método de coextrusdo. A incorporacdo do TiO2 dopado com gas nitrogénio
resultou na diminuicdo do band gap do catalisador. O desempenho fotocatalitico das
membranas foi testado pela fotodegradacao do corante reativo preto 5, em que se alcangou

remogao de 75% em 360 min.
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CAPITULO 4

4 MATERIAL E METODOS

4.1 Material

Para as analises desse trabalho foi utilizado o corante azul de metileno (Isofar, Rio de

Janeiro, Brasil). As substancias TiO2 (99% de pureza, Reagen) e ZnO (Pureza analitica,

Freechem) foram utilizadas como catalisadores nos experimentos fotocataliticos. As lampadas

de vapor de mercurio (36 W, 220V, Ocean Tech) e halogenada (150 W, 220 V, Osram, Brasil)

foram adquiridas em comércio local. As fibras ceramicas de alumina foram produzidas e

cedidas pelo grupo de pesquisa em processo de separagdo por membranas da Faculdade de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

4.2 [Etapas do trabalho

O fluxograma dos processos envolvidos neste estudo ¢ apresentado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema das etapas desenvolvidas neste estudo
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4.3 Caracterizacoes dos catalisadores e das lampadas
4.3.1 Caracterizacao do 6xido de zinco e dioxido de titanio

Os catalisadores dioxido de titanio e 6xido de zinco foram caracterizados em relacao a
sua cristalinidade por meio da analise de espectroscopia de Raman e por meio de imagens
realizadas por microscopio eletronico de varredura (MEV).

A espectroscopia de Raman foi realizada utilizando um microscopio LabRamHR
Evolution Horiba com fonte de excitacdo de linha de laser de borda de 633 nm a uma poténcia
de 17 mW. O ponto de laser foi focado na amostra usando uma objetiva dptica Olympus BX41
100x VIS e camera NUV40x. Essa andlise foi realizada no laboratorio multiusuario do Instituto
de Fisica (LM-INFIS) da Universidade Federal de Uberlandia.

Para as investigacdes morfoldgicas, o ZnO e TiO> em poO, primeiramente foram
revestidos com uma camada de 56 nm de ouro utilizando um equipamento de pulverizagdo a
vacuo (LEICA EM SCDO050) por 120 segundos a 50 mA, para posteriormente as analises por
MEYV serem realizadas através de um microscopio eletronico de varredura (Carl Zeiss, modelo
EVO MA 10) em acordo com a metodologia de Costa et al. (2019). Essa anélise foi realizada
no laboratdério multiusuario de Microscopia Eletronica de Varredura (LAMEV) localizado na

Faculdade de Engenharia Quimica/UFU.
4.4 Caracterizacao da lampada halogenada e de vapor de mercirio

Para determinar os espectros das ldmpadas de vapor de mercurio e halogenada
empregadas como fontes de irradiagdo no processo luminoso foi utilizado o espectrometro
portatil (USB4000, Ocean Optics). Os dados coletados pelo espectro foram analisados pelo
software SpectraSuite. A analise foi realizada pelo Laboratério de Espectroscopia de Materiais

(L-GEM) do Instituto de Fisica/UFU.
4.5 Testes fotocataliticos

Para o teste de fotocatalise utilizou-se um reator do tipo pirex encamisado de 800 mL,
com volume reacional de 300 mL. Foi utilizado um agitador magnético e um banho refrigerado
com o intuito de manter a temperatura constante a 25 °C. Uma lampada halogenada e outra de
vapor de mercurio, como fontes de radiagao de luz visivel e UVC foram utilizadas como fontes

de irradiacdo. Inicialmente, foi preparada uma solucdo padrdo de azul de metileno com
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concentragcdo de 1000 mg/L. Para preparacdo de todas as outras solu¢des de azul de metileno
realizadas nesse trabalho foram feitas dilui¢des a partir da solugdo padrdo. As condi¢des dos
testes fotocataliticos, tais como: concentracdes iniciais de azul de metileno, dosagens de ZnO e
TiO; e pH foram determinadas a partir dos estudos de Abdellah ef al. (2018) e Islam et al.
(2011) que usaram concentracdes iniciais de azul de metileno de 5 a 30 mg/L (concentragdes
tipicas de efluentes téxteis), dosagens individuais de ZnO e TiO2 de 1,0 e 0,5 g/L,
respectivamente, em pH 3.

A fim de avaliar a cinética de degradagdo do corante no processo fotocatalitico com
catalisadores livres e imobilizados, no presente estudo, solu¢cdes com concentragdes iniciais de
corante de 5, 15, 25 e 30 mg/L foram preparadas com pH 3, que foi alcangado utilizando uma
solucdo de 4cido cloridrico de 0,1 M (ABDELLAH et al., 2018). Em seguida, adicionou-se o
catalisador na concentra¢ao de 1,0 g/L (ZnO) ¢ 0,5 g/L (Ti0O»), individualmente, as solugoes,
que ficaram por 60 min no escuro, sob constante agitagdo, a fim de atingir o equilibrio de
adsor¢ao-dessor¢ao. Apos essa etapa, ligou-se a lampada para iniciar o processo fotocatalitico,
conforme descrito na metodologia de Houas et al. (2001).

No instante inicial e em tempos especificos foram coletadas oito aliquotas de 3 mL do
reator, por meio das quais avaliou-se a concentracdo de azul de metileno utilizando
espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu, UV1280) empregando a curva de calibragdo. O pH das
amostras aquosas de azul de metileno foram mensurados antes e apds cada tratamento. A seguir,
sdo apresentadas as condigdes especificas para cada estudo. Vale salientar que todos os testes

fotocataliticos foram realizados em triplicata.
4.5.1 Teste fotocatalitico com catalisadores livres

As solucgdes de azul de metileno com concentragdes de 5, 15, 25 e 30 mg/L foram
tratadas com os catalisadores ZnO ¢ TiO;, e utilizadas (individualmente) fontes de irradiagao
lampada halogenada e de multivapor de mercurio. O aparato experimental empregado nos testes

fotocataliticos com os catalisadores livres ¢ apresentado na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema experimental com catalisadores livres, em que (1) é o radiometro,
(2) amostrador, (3) lampada halogenada ou multivapor, (4) termometro, (5) reator, (6) agitador

magnético, (7) sensor de luz UV e (8) banho térmico.
4.5.2 Sistema fotocatalitico imobilizado
4.5.2.1 Revestimento de 0xido de zinco em fibras ocas de alumina

Como suporte para impregnacao do catalisador ZnO foram utilizadas fibras ocas de
alumina que foram produzidas pelo processo de inversdo de fases seguido de sinterizagao,
conforme procedimento descrito em Terra et al. (2016). Estas fibras foram produzidas pelo
grupo de pesquisa em separagao por membranas da FEQ/UFU e foram cedidas para esse
trabalho. Para fins de registro sera apresentado aqui brevemente as condi¢des de preparo das
fibras.

A suspensdo ceramica foi preparada com a seguinte proporc¢do: 48,9 % em peso de
alumina (1,0 pm, alfa, 99,9% base metalica com 4rea superficial de 6-8 m?/g, Alfa Aesar), 40%
em peso de solvente metilpirrolidona (99,5% em peso, Sigma Aldrich), 9,4% em peso de
polietersulfona (PESf, Verdal 3000P, Solvay) e 0,7% de arlacel P135 (Croda, Brasil). A
extrusdo foi realizada utilizando peca extrusora de 3 mm de didmetro externo e 1,2 mm de
diametro interno com duas entradas, sendo a primeira para a saida da suspensao ceramica e a
segunda para o fluido interno cuja fun¢do ¢ a manutencdo do limen interno da fibra. Para o

fluido coagulante interno foi utilizado agua deionizada. A vazdo da suspensdo ceramica e do
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fluido interno foram controlados e monitorados utilizando duas bombas (Havard Apparatus,
modelo XHF) e foram mantidas a 15 ml/min para a suspensdo cerdmica e 25 ml/min para a
suspensao para o coagulante interno.

As fibras foram descarregadas no banho de precipitacdo, que nesse estudo foi a agua de
torneira, a distdncia entre o banho de coagulacdo e a extrusora (air-gap) foi de 5 cm. A
sinterizagdo do precursor ocorreu em um forno do tipo mufla, na temperatura de 25°C até 300
°C a uma taxa de 2 °C/min e permaneceu por 5 h, com o intuito de eliminar tracos de liquidos
residuais no precursor. Aumentou-se a temperatura de300 °C para 600 °C a taxa de 1 °C/min
por um periodo de 1 h. Posteriormente, aumentou-se a temperatura de 600 °C para 1350 °C a
taxa de 5 °C/min. Na taxa de 5 °C/min a temperatura foi reduzida até a temperatura ambiente.

As fibras ceramicas de alumina medindo 3,5 cm de comprimento foram revestidas com
Zn0O de acordo com a metodologia adaptada de Zeynali et al. (2018) com o objetivo de formar
uma fina camada de catalisador na superficie do suporte ceramico. Inicialmente, as fibras foram
pesadas e depois um de seus lados foi vedado com fita politetrafluoretileno (PTFE). Enquanto
isso, foram preparadas suspensodes de 0,2 g/l de ZnO de agua deionizada, que foi dispersada
por ultrassom durante 30 min. Em seguida, as fibras foram imersas na dispersao de catalisador
e conectadas a uma bomba a vacuo que foi acionada por 5 min a 300 mmHg.

Apds o revestimento as fibras foram secas por 24 h a 45 °C. O esquema para
impregnacao ¢ apresentado na Figura 8. Apds a secagem das fibras revestidas, elas foram
novamente pesadas. A diferenca entre as massas antes € apds o revestimento corresponde ao

quanto de ZnO foi imobilizado no suporte cerdmico.

Bomba a vacuo

Fibra oca de alumina —

/
Dispersao de catalisador

Figura 8 - Esquema de revestimento a vacuo de fibras ocas de alumina com catalisador.

Fonte: Adaptado de Ishak et al. (2020)
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As fibras antes e apds o processo de impregnacdo foram caracterizadas por imagens de
MEYV (SEM, Carl Zeiss, EVO MA10) e por espectroscopia de energia dispersiva (EDS, Oxford,
model 51 — ADD0048), que teve como objetivo averiguar como o zinco estava distribuido no

interior das fibras. As analises foram realizadas no LAMEYV na FEQ/UFU.

4.5.2.2 Teste fotocatalitico com ZnO imobilizado

O esquema do sistema fotocatalitico com ZnO imobilizado ¢ representado pela Figura

[l =Tyl

©)

Figura 9 - Esquema experimental com catalisadores suportados, em que (1) € o
radidmetro, (2) amostrador, (3) lampada halogenada, (4) termometro, (5) ZnO imobilizado, (6)

reator, (7) sensor de luz UV, (8) agitador magnético e (9) banho térmico.

Os testes de impregnacao garantiram uma massa de 5 mg de catalisador por fibra, sendo
que cada fibra possuia um comprimento util de 3,5 cm. Assim, para uma concentra¢do de
catalisador de 1,0 g/L, foram imergidas 19 fibras no sistema reacional com 300 mL de volume
util. Vale ressaltar que, durante o processo de fotocatalise as fibras ficaram completamente
imersas na solu¢do de corante. Para sustentar as fibras na solu¢do foi utilizado um suporte

metalico e como fonte de irradiagdo foi utilizada a 1ampada halogenada.
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4.6 Reuso de catalisador livre e suportado

A partir da metodologia adaptada de Sanoop et al. (2016) fez-se o processo de reuso do
ZnO utilizado na fotocatalise em sistema livre. Inicialmente, a solu¢do aquosa de 5 mg/L de
azul de metileno foi tratada por fotocatalise heterogénea e, ap6s o periodo de 480 min, encerrou-
se a reagdo. O efluente tratado pela fotocatalise foi centrifugado a 4000 rpm por 15 min, o
sobrenadante foi reservado, enquanto o catalisador foi seco a 80 °C por 12 h. O catalisador ja
seco foi reutilizado. O catalisador revestido em fibras ceramicas foi reutilizado nos tratamentos
de solugdo de azul de metileno de 5 mg/L, sem tratamento das fibras entre cada ciclo, conforme

metodologia de Costa ef al. (2019). O reuso foi repetido por dez ciclos.
4.7 Ajustes cinéticos

Foram aplicados a cinética de pseudo-primeira ordem e o modelo de Langmuir-
Hinshelwood para os processos fotocataliticos heterogéneos. O modelo cinético de pseudo-
primeira-ordem foi proposto a fim de avaliar quantitativamente as cinéticas de degradacdo dos
catalisadores testados. O modelo linearizado ¢ expresso pela relagdo mostrada na Equagao 1

(XU et al., 2014).

In [%} =kt (Equacao 1)

t

Em que k ¢é a constante cinética de pseudo-primeira-ordem (min™'), t representa o tempo
(s) e Co, C; sdo as concentragdes iniciais e em diferentes tempos de exposi¢do a luz (mg/L),
respectivamente.

O mecanismo de L-H modificado para reagdes que ocorrem na interface liquido-solido
racionaliza a importancia da pré-adsor¢do do corante sobre os catalisadores ZnO e TiO2. O
modelo de L-H ¢ uma forma simplificada de descrever as varias reacdes que ocorrem durante
a degradacao fotocatalitico (TARIQ et al., 2019). No modelo assume-se que, para o equilibrio,
o numero de sitios adsorvidos ¢ fixo; apenas um substrato pode ser ligado em cada sitio
superficial; o calor de adsor¢do ¢ idéntico para cada sitio e ¢ independente da abertura
superficial; ndo ha interagdo entre as moléculas adjacentes adsorvidas; a velocidade de adsor¢ao
superficial do substrato ¢ maior que a velocidade de qualquer reacdo quimica subsequente; as
reacdes que ocorrem nos sitios ativos sao reversiveis. Com essas suposi¢oes, a fracao da
superficie de catalisado recoberto esta relacionada com a concentragao do substrato (WANG et

al., 2018). A linearizacdo para o modelo de monocamada de L-H ¢ apresentada pela Equagao 2.
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1 _( 1 j+& (Equagao 2)

kapp erLH kr

Em que kr representa a taxa da reagdo (mg/L min), K;x ¢ a constante de equilibrio de

adsor¢ao de Langmuir (L/mg) e Co € a concentracao inicial de azul de metileno (mg/L).
4.8 Caracterizacoes das solucdes de corante
4.8.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourrier

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourrier
foi utilizada para verificar as modificacdes na molécula de azul de metileno em decorréncia do
processo fotocatalitico. As leituras foram realizadas no intervalo de 500 a 4000 cm™, usando
um espectrometro (PerkinElmer, Spectrum Two) e uma sonda ATR (refletancia total atenuada).
Os espectros foram apresentados em uma resolucdo espectral de 4 cm™' e 32 varreduras em

média, com temperatura ambiente de (23 + 2 °C), conforme descrito por Yu e Chuang (2007).
4.8.2 Analise de cor

A andlise de cor das solugdes aquosas de azul de metileno teve como finalidade
determinar a quantidade de corante em suspensao, além de permitir avaliar a eficiéncia da
descolorag¢ao no processo fotocatalitico. Para realizagdo da determinagdo da cor das amostras
foi utilizado o colorimetro (Konicaminolta, Chroma meter CR-5) no modo transmitancia,
conforme metodologia de Rahman Bhuiyan et al. (2016). Para determinagao da variagdo de cor
entre os efluentes tratados e ndo tratados, foi utilizado o sistema da Comissdo Internacional de
I’Eclairage usando a leitura de espaco (L*a*b) e a diferenga de cores (AE"), conforme indicado
na Equacdo 3. Os subindices 1 e 2 representam o efluente tratado e ndo tratados,
respectivamente. A coordenada L* é o desvio da luminosidade, cuja escala vai de -100 (amostra
opaca) e +100 (amostra translucida). O eixo a* corresponde as cores vermelho e verde valores
negativos indicam uma coloragdo verde e valores positivos indicam a coloragdo vermelha. O
eixo b representa as cores amarelo e azul, valores positivos de b representam a cor amarela,

enquanto valores negativos de b representam a cor azul (SAELI et al,, 2018).
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AE = (L, - L) + (ai-ar) + (b3 - b)) (Equacdo 3)

4.8.3 Teste de fitotoxicidade

A fim de avaliar o grau de toxicidade das solu¢des aquosas foi utilizado o teste de
fitotoxicidade descrito por Tavares et al. (2020), que consiste na avaliagdo da germinagdo de
sementes de alface da variedade Lactuca sativa (ISLA, Brasil). Para avaliagao da fitotoxicidade
da solugdo sem tratamento, 10 sementes foram dispostas em placas de Petri com didmetro de
90 mm, as quais continham papeis filtros umedecidos com 4 mL de solu¢do de azul de metileno
com concentragdo de Smg/L. Para o teste de fitotoxicidade das solugdes tratadas pelos
diferentes processos fotocataliticos, foram escolhidas as solugdes que antes do tratamento
tinham concentragao inicial de azul de metileno de 5 mg/L e foram tratadas por 480 min pelos
sistemas fotocataliticos. Para a amostra de controle foi utilizada agua destilada. Apds a
disposicao das sementes, as placas foram fechadas e envoltas com saco pléastico para evitar
perda de umidade e em seguidas mantidas a 22°C + 2 °C por 120 h e abrigadas em ambiente
sem iluminacdo. Os ensaios foram realizados em triplicata. Os numeros de sementes
germinadas e o comprimento da raiz foram determinados. Com esses dados foi possivel calcular
o comprimento relativo (CR), a germinacao relativa (GR) e o indice de germinacdo (I1G),

conforme mostrada nas Equagdes 4, 5 e 6.

CRA ~
CR =——100 Equacao 4
CRC (Equag@o 4)

SGA N
GR =——100 Equacao 5
SGC (Equagio 5)
IG = % (Equagdo 6)

Em que, CRA ¢ o comprimento da raiz da amostra em centimetros, CRC ¢ o
comprimento de raio do controle em centimetros, SGA ¢ a quantidade de sementes germinadas
da amostra e SGC ¢ a quantidade de sementes germinadas do controle. O esquema ilustrativo

do teste de fitotoxicidade ¢ apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Esquema ilustrativo resumindo o teste de fitotoxicidade. As amostras 1,2 ¢

3 equivalem ao ensaio realizado em triplicata.
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CAPITULO 5

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagoes de catalisadores e fontes de irradiacao
5.1.1 Caracterizac¢ao de TiO2 e ZnO
5.1.1.1 Analises de Raman

O ZnO ¢ um semicondutor binario com trés diferentes estruturas cristalinas: wurtzita
(WZ), blenda de zinco (BZ) e sal de rocha (SR), sendo que a fase WZ ¢ mais
termodinamicamente estavel e mais facil de sintetizar quando comparada as outras duas fases,

além disso apresenta maior potencial fotocatalitico (CHEN et al., 2015; RAJBONGSHI;
SAMDARSHI, 2014). O ZnO faz parte do grupo espacial P63mc ou C;‘V que ¢ uma descri¢ao da

simetria do cristal. Segundo Jaramillo et al. (2017), a partir dessa informacao e de acordo com
a teoria dos grupos, os modos ativos de Raman sdo: A1+ 2B1+ Ei+ 2E>. Os modos Aj ¢ E; s@o
os modos polares de fonons, os quais dividem-se em oOticos transversais (Ait € EiT1) e Oticos
longitudinais (A1 € EiL). E2 € constituido basicamente por dois modos, um de baixa frequéncia
(E2L) e outro de alta frequéncia (E2n). Os modos Aj e Ei sdo devidos ao Raman e a atividade
infravermelha, E> ¢ ativado apenas com Raman e B ¢ o modo inativo. Na Figura 11 € possivel
observar o espectro Raman do ZnO.

O espectro de Raman obtido na regiio de 50 cm™ a 600 cm™ é constituido pelas bandas
100,2; 207,5; 322,7; 380,7 e 438,9 cm’!, caracteristicas da fase wurtzita. A banda 100,2 cm™' é
conhecida como Ear, ja a 322,7 cm™! corresponde aos modos de Raman de segunda ordem,
provida da zona limite de fonons 3E2u-Eor e a banda 380,7 cm™! chamada de A1 (JARAMILLO
et al., 2017). A banda predominante e dominante ocorre em 438,9 cm™! e é chamada de Ean, o

1

que confirma que o ZnO estd na fase wurtzita. A ocorréncia da banda em 207,5 cm™ esta

relacionada a presenca de vacancias de oxigénio na estrutura (BISTRICIC et al., 2007).
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Figura 11 - Espectro Raman de ZnO

O TiO pode ser encontrado em trés diferentes estruturas cristalinas bruquita, rutilo e
anatase, sendo que esta ultima tem grande aplicagdo em sistemas fotocataliticos. A fase anatase
tem alta energia de band-gap (3,2 eV) o que dificulta o processo de fotocatalise, contudo
estudos mostram que essa fase tem alta atividade fotocatalitica. Isso se deve ao ion de oxigénio
presente na superficie do TiO2 que forma um arranjo triangular, permitindo que as moléculas
de corante possam ser adsorvidas, o que acelera o processo fotocatalitico (JAMALULLAIL et
al., 2017). Interessantemente, a fase rutilo ndo possui esse arranjo (JAMALULLAIL et al.,
2017; MONDAL; SHARMA, 2014).

O espectro de Raman do TiO» ¢ apresentado na Figura 12. A estrutura de TiO» pertence

ao grupo espacial p'} que possui quatro unidades de férmulas por célula unitaria e seis modos

de Raman que sdo: A1z +1A2ut+ 2B1g +1Bout 3Eg, +2E,. A fase anatase mostra as maiores bandas
em 144,7; 197.3; 396,9; 516,4 e 639,8 cm!. A banda mais evidente corresponde ao
comprimento de onda de 144 cm™ que indica a fase anatase, enquanto 396,9 cm™ ¢é atribuido

ao modo Big (KIBASOMBA et al., 2018).
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Figura 12 - Espectro Raman de TiO>

5.1.1.2 Analise de MEV

Com objetivo de analisar a morfologia do ZnO e do TiO2 em pd foram realizadas
imagens por MEV indicadas nas Figuras 13 e 14. O tamanho das particulas foi mensurado
utilizando o software ImageJ. As particulas de TiO> e de ZnO apresentaram aglomerados com
formas e tamanhos irregulares. Particulas individuais de TiO; e de ZnO que foram identificadas
na imagem apresentaram tamanhos de 364 a 633 nm e de 240 a 320 nm, respectivamente.
Assim, as particulas de TiO2 sdo maiores que as de ZnO, conforme observado nos resultados.
O que sugere o melhor desempenho do ZnO na fotocatalise, pois nesse, quanto menor o

tamanho da particula maior o niumero de sitios ativos (LI et al., 2020).
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Figura 13 — Imagem por MEV do catalisador ZnO.

200 nm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 11 Jun 2021 w

WD = 11.0 mm Mag= 50.00KX Time :16:58:47

Figura 14 — Imagem por MEV do catalisador TiO,.

5.1.2 Caracterizacio das lampadas

E possivel observar nas Figuras 15 e 16 os perfis de densidade luminosa das lampadas
de halogénio e de vapor de mercurio, respectivamente, utilizadas como fonte de irradiagdo no
processo fotocatalitico. A 1ampada de halogénio emite radiagao policromatica de 400 a 800 nm
com maior intensidade na faixa de comprimento de onda de 450 a 590 nm, o que corresponde

51



Capitulo 5 — Resultados e discussdo

a faixa de luz visivel. Ja a lampada de vapor de merctrio, apresenta emissdo de radiagdo tanto

na luz visivel quanto na regido UVC (100-280 nm), com emissdo no comprimento de onda de

254 nm (MAYA-TREVINO et al., 2018; PHONG; HUR, 2016).
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Figura 15 - Perfil de densidade luminosa das lampadas de halogénio.
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Figura 16 — Perfil de densidade luminosa de lampada de vapor de mercurio
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Estudos mostram que o desempenho fotocatalitico do TiO2 na degradag¢ao de compostos
organicos tem melhor desempenho quando ativados com luz do tipo UVC. Wang ef al. (2010)
estudou a degradacao de 10 mg/L de azul de metileno aplicando TiO> (P25) utilizando uma
lampada com comprimento de onda equivalente a 254 nm, o que corresponde a faixa de luz
UVC. Os resultados mostraram indice de degradacdo de 96% em 30 min. Para o TiO2 as
irradiagdes com comprimento de ondas mais curtos (254 nm) sdo mais eficazes na promogao e
degradacao do que a irradiagdo centrada em 350 nm. Hofstadler et al. (1994) mostrou que
comprimentos mais curtos de onda resultam em maiores percentuais de remog¢ao em poluentes
orgéanicos (PCD de 4-clorofenol).

O catalisador ZnO apresenta indices de degradacao semelhantes tanto sob luz visivel
quanto sob luz UVC na fotodegradagao de corantes (PHONG; HUR, 2016). O uso da luz visivel
no processo de fotocatalise desempenha um importante papel no combate a contaminacao das
aguas e desperdicio de energia, uma vez que usa uma fonte de energia renovavel. Os processos
fotocataliticos aplicando luz visivel t€ém sido amplamente utilizados para o tratamento de
poluentes organicos em efluentes aquosos. Alguns estudos reportaram a atividade fotocatalitica
do ZnO sob luz visivel. Nos estudos de Neena et al. (2018) foi testada a atividade fotocatalitica
do ZnO aplicando 20 mg/L de corante azul de metileno sob luz visivel com comprimento de
onda maior que 420 nm, o estudo mostrou que houve 60% de degrada¢do do azul de metileno
em 140 min. Mohammadzadeh et al. (2017) avaliaram a eficiéncia do ZnO sob luz visivel para
degradacao de 16 mg/L de azul de metileno e alcangaram remogao de 60% do corante em 180
min. Ja Dossin Zanrosso et al. (2018) prepararam filmes hibridos compostos por uma mistura
de polivinilideno (PVDF) e N-N-dimetilacetamida (DMAc). O ZnO foi imobilizado nesses
filmes os quais foram utilizados para degradar 12 mg/L de azul de metileno sob luz visivel

obtendo descoloracao maior que 85% por 100 min.
5.2 Sistemas fotocataliticos com catalisadores livres
5.2.1 Efeito da concentracio inicial do corante

E possivel observar nas Figuras 17 e 18, as cinéticas de degradagio do azul de metileno

tratado com ZnO ativado por luz visivel e luz UVC, respectivamente.
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Figura 17 — Cinéticas de degradagdo do azul de metileno em diferentes concentragdes

iniciais em sistema fotocatalitico com ZnO sob luz visivel.

100

80

Degradacao (%)
3
1

N
(=]
1

20 + “/

0 T T T T
0 50 100

Tempo (min)

T T
200 250

——5mg/lL —®— 15mg/lL —4A—25mg/L —&—30mg/L

Figura 18 - Cinéticas de degradacdo do azul de metileno em diferentes concentracdes

iniciais em sistema fotocatalitico com ZnO sob luz UVC.

O desaparecimento do corante azul de metileno foi alcangado em aproximadamente 240

min, em ambos os sistemas fotocataliticos. Em relacao a concentragao inicial, observa-se nos
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sistemas estudados que a velocidade de degradacao fica mais lenta a medida que a concentragao
inicial de corante aumenta. Uma das explicacdes possiveis para esse comportamento ¢ o
encobrimento dos sitios ativos do catalisador por ions de corante (REZA et al., 2017). Outra
explicacdo, ¢ o efeito de protecdo UV do proprio corante, ou seja, em altas concentragdes de
corante uma quantidade significativa de fotons sdo absorvidos pelas moléculas de corante ao
invés da superficie do catalisador, diminuindo assim, a eficiéncia de producdo dos radicais
oxidantes (*OH", *O7), conforme indicado por Reza et al. (2017).

Nos sistemas fotocataliticos que se utilizou o 6xido de zinco como fotocatalisador,
observou-se que para concentracdes iniciais de azul de metileno iguais obteve-se indice de
degradagdo semelhante, como exemplo, para a concentragdo inicial de 15 mg/L a remogdo de
corante foi de 99,3 ¢ 99,2% no sistema com luz visivel e UVC, apresentados nas Figuras 17 e
18, respectivamente. Esse comportamento revela que o 6xido de zinco pode ser ativado em uma
ampla faixa de espectros luminosos, conforme verificado por Lee et al. (2016). Nos estudos de
Balcha et al. (2016) e de Jang et al. (2006) encontraram comportamentos semelhantes para a
fotodegradacdo do corante azul de metileno utilizando como catalisador o 6xido de zinco.

Nas Figuras 19 e 20 observam-se as cinéticas de degradacdo do azul de metileno no
processo fotocatalitico utilizando como catalisador o TiO2 sob luz UVC e luz visivel,

respectivamente.
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Figura 19 - Cinéticas de degradacdo do azul de metileno em diferentes concentragdes

iniciais em sistema fotocatalitico com TiO> sob luz UVC.
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Figura 20 - Cinéticas de degradagdo do azul de metileno em diferentes concentracdes

iniciais em sistema fotocatalitico com Ti0; sob luz visivel.

Nos sistemas fotocataliticos utilizando TiO2 como catalisador observou-se que o sistema
com luz UVC obteve melhor desempenho do que o com a luz visivel. De acordo com Nguyen
et al. (2014), irradiagdes com comprimentos de onda mais curtos podem promover de forma
mais eficiente a geracdo de buracos-elétrons, isso porque comprimentos de onda menores
carregam mais energia, contudo, esse tipo de radiacdo pode resultar em efeitos colaterais
indesejados. Nos estudos de Sirirerkratana et al. (2019) foram testadas as atividades
fotocataliticas do TiO> sob lampadas UVC e visivel , os resultados mostraram que o maior
remogao de cor de azul de metileno foi no sistema com luz UVC com 93,03% de degradacao.
O mesmo comportamento foi encontrado por Houas et al. (2001) na degradacdo de solugdes
aquosas de azul de metileno, os resultados mostraram que a constante cinética do sistema com
luz UVC (0,06 min') foi aproximadamente duas vezes maior que o do sistema equipado com
luz UVA (0,025 min™").

Em todos os sistemas fotocataliticos o pH inicial foi ajustado em 3,0. Nas avalia¢des
experimentais em que se utilizou o TiO, como catalisador o pH manteve-se constante até o final
do tratamento. J4 nos sistemas que utilizaram o ZnO, o pH final foi 6. De maneira geral, isso

ocorre, pois quando o ZnO ¢ imerso em agua, a superficie do 6xido ¢ hidrolisada e uma camada

56



Capitulo 5 — Resultados e discussdo

de hidroxido ¢ formada. O hidréxido de zinco € ligeiramente soltivel em 4gua e se torna mais
soluvel a medida que o pH aumenta ou diminui (DEGEN; KOSEC, 2000).

Pelo fato de se atingir um pH mais elevado (6,0) préximo a neutralidade, isso se torna
interessante do ponto de vista de pos-tratamentos de efluentes, uma vez que para atendimento
a Resolugado CONAMA n° 357/2005 que estabelece que os efluentes devem ser descartados
com pH entre 5 e 9, sendo assim ndo serd necessario realizar o ajuste de pH para descartar o

efluente tratado em corpos hidricos.
5.2.2 Ajustes de modelos cinéticos

E possivel observar nas Figuras 21 a 24 os ajustes lineares de pseudo-primeira-ordem
para os sistemas fotocataliticos estudados. O modelo de pseudo-primeira-ordem ¢ comumente
utilizado para representar degrada¢ao de corantes por meio de fotocatalise heterogénea. Os
ajustes de correlacdo para os ajustes de pseudo-primeira ordem variaram de 0,92 a 0,99 para os
sistemas fotocataliticos, usualmente, esses coeficientes de correlagdao estdo dentro do que ¢
esperado para sistemas fotocataliticos. Chen et al. (2017) em seus estudos de degradacao de
laranja de metila que alcangou coeficientes de correlagio (R?) maiores que 0,93. Xu et al. (2014)
ajustaram as cinéticas de degradagdo do azul de metileno aplicando como fotocatalisador TiO2,

nos estudos de Balcha et al.(2016) com o mesmo corante ¢ 6xido de zinco como catalisador.
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Figura 21 - Ajuste de pseudo-primeira-ordem em sistema fotocatalitico com ZnO sob

luz visivel.
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Figura 22 - Ajuste de pseudo-primeira-ordem em sistema fotocatalitico com ZnO sob

luz UVC.
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Figura 23 - Ajuste de pseudo-primeira-ordem em sistema fotocatalitico com TiO2 sob

luz UVC.
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Figura 24 - Ajuste de pseudo-primeira-ordem em sistema fotocatalitico com TiO2 sob

luz visivel.

A partir das Figuras 21 a 24 foi possivel calcular o coeficiente angular das retas e essas

constantes aparentes de pseudo-primeira-ordem para as concentracdes iniciais sao apresentadas

na Tabela 1.

Tabela 1 - Constantes de pseudo-primeira-ordem para sistemas fotocataliticos

Sistemas Constantes de pseudo-primeira-ordem (min')
fotocataliticos k3o Kkas Kkis Ks
Zn0 0,023+3,78x107° 0,027+5,77x10°  0,034+4,61x10°  0,048+23,4x107>
Luz UVC
Zn.o, 0,017+£8,39x10°  0,024+1,77x10°  0,042+4,04x10°  0,054+1,53x10°°
Luz visivel
110, 0,029+41,3x10°  0,030+20,4x10°  0,042+14,3x10°  0,056+16,8x10°>
Luz UVC
10, 0,008+37,2x10° 0,011£70,0x10°  0,019£18,4x10°  0,047+14,6x10

Luz visivel

Analisando as Figuras de 21 a 24 e a Tabela 1 que em todos os sistemas estudados a

constante de pseudo-primeira-ordem (k) aumenta a medida que a concentracdo inicial de

corante diminui, indicando assim que em concentracdes menores a fotocatalise degrada o

corante mais rapidamente e, de acordo com Zhao et al. (2004), esse ¢ o comportamento ja

esperado.
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Os pesquisadores Singh et al. (2017), aplicando as mesmas condi¢des do sistema
ZnO/luz UVC com o intuito de degradar o azul de metileno, encontraram como constante de
pseudo-primeira-ordem o valor de 0,022 min’!, semelhante & constante k3o (0,023 min™) do
sistema ZnO/luz UVC apresentado na Tabela 1. J&4 Kong et al. (2010) na descoloragdo de 15
mg/L de azul de metileno aplicando ZnO sob luz visivel acharam como constante de pseudo-
primeira-ordem 0,0401 min™' analoga a kis (0,042 min™") do sistema ZnO/luz visivel, mostrado
na Tabela 1.

Os sistemas TiO»/ luz UVC e TiO»/luz visivel apresentaram constantes de pseudo-
primeira-ordem dentro do que ja é esperado. Os pesquisadores Tichapondwa et al. (2020)
utilizando o catalisador TiOz e luz UVC para degradar 5 mg/L de azul de metileno encontraram
como constante de pseudo-primeira-ordem o valor de 0,052 min’!, semelhante ao valor de ks
(0,056 min!) para o sistema TiO2/luz UVC exibido na Tabela 1. J4 Wang et al. (2018) aplicando
condi¢des semelhantes ao sistema TiO/ luz visivel para degradar 5 mg/L de azul de metileno
encontraram como constante de pseudo-primeira-ordem o valor de 0,057 min"' que tem valor
proximo a ks (0,047 min™') do sistema TiO,/ luz UVC apresentado na Tabela 1.

Para os sistemas TiO2luz UVC e ZnO/ luz UVC que utilizaram a mesma fonte de
irradiacdo foi observado que os valores das constantes de pseudo-primeira-ordem sao
semelhantes, conforme observado na Tabela 1. Esse comportamento esta relacionado a energia
de band gap dos catalisadores, que t€ém valores muito proximos (ZnO: 3,3 eV e TiOz: 3,2 eV)
e por isso se comportam de forma semelhante.

O mesmo nao ocorre com os sistemas TiO»/luz visivel e ZnO/ luz visivel que também
utilizaram a mesma fonte de irradiacdo. O baixo rendimento do TiO:; na luz visivel em
concentragdes maiores que 5 mg/L, evidenciado pelas baixas constantes de pseudo-primeira-
ordem (Tabela 1) esta relacionado ao tipo de luz que foi utilizado. Estudos apontam que para
degradar corantes em altas concentragdes aplicando o TiO», o mais indicado ¢ que se utilize a
luz UVC como fonte de irradiagdo, uma vez que por possuir comprimentos de ondas menores
(255 nm) consegue romper a densa camada de corante que se forma na superficie do catalisador.
Diferente do TiO2, no ZnO a camada de corante formada em sua superficie ¢ menos densa e
consegue ser rompida por comprimentos de onda maiores (400 a 700 nm) que corresponde a
luz visivel, como decorréncia, o sistema ZnO/luz visivel teve em média constantes de pseudo-
primeira-ordem 43% maiores que o sistema TiO2/luz visivel (WANG et al. 2010).

Ao comparar os dois sistemas ZnO/ luz UVC e ZnO/luz visivel foi observado que nas

concentragcdes maiores (30 e 25 mg/L) as constantes do sistema com luz UVC foram 19%
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maiores que o sistema com luz visivel, j& para as concentragdes menores (15 mg/L e 5 g/L) o
sistema ZnO/luz visivel tem constantes de pseudo-primeira-ordem 12% maiores. Estudos
apontam que o ZnO tem uma ampla faixa de absor¢ao luminosa e consegue ser ativado em luz
visivel e ultravioleta. Portanto, uma possivel explica¢do para as constantes das concentragdes
de 30 e 25 mg/L serem maiores na luz UVC estd na camada de corante que se forma na
superficie do catalisador ser rompida mais rapidamente pela luz UVC, uma vez que tem
comprimento de ondas menores que a luz visivel e por chegar ao sitio ativo primeiro, consegue
iniciar o processo fotocatalitico em menor tempo. J4 para o sistema ZnO/luz visivel ter
apresentado constantes de pseudo-primeira-ordem maiores nas concentragdes menores pode
estar relacionado com a poténcia da lampada, uma vez que a camada formada na superficie do
Zn0O com concentragdes mais baixas ¢ menos espessa € 1sso permite que os fétons luminosos
de ambas as lampadas atinjam o sitio ativo quase simultaneamente, ativando o catalisador quase
ao mesmo tempo. Contudo a fonte de luz visivel ativara os sitios ativos mais eficientemente por
ter uma poténcia 4 vezes maior que a poténcia lampada que emite luz UVC (NAEEM,;
OUYANG, 2009).

Nos sistemas em que se utilizou o TiO; sob luz visivel e UVC observou-se que a cinética
de degradacao foi mais eficiente para o sistema TiO»/ luz UVC, isso porque na degradacao de
corantes e concentragdes mais altas o TiO; ¢ mais bem ativado por luz de comprimentos de

ondas menores (PHONG; HUR, 2016).
5.2.3 Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

Os mecanismos de oxidagdo catalitica envolvem iniimeros processos, 0s quais se
baseiam na absorc¢ao de radiagdo pelo semicondutor, que ao ser irradiado com luz visivel ou
UV absorve os fotons, os quais sao responsaveis para promover os elétros da banda de valéncia
para banda de condug¢do, gerando assim o par elétron/vacancia formando sitios oxidantes e
redutores na superficie do material.

Para sistemas fotocataliticos heterogéneos o modelo mais utilizado ¢ o de Langmuir-
Hinshelewood (BAXTER; HU, 2002; HABIBI-YANGJEH et al., 2020). Iniimeros estudos
utilizaram esse modelo para descrever a degradagdo do azul de metileno por fotocatélise
empregando ZnO e TiO,. Abderrazek et al., (2016), Sabzehmeidani et al., (2018) e Tariq et al.
(2019) utilizaram-no para descrever a degradacdo de azul de metileno utilizando o ZnO, da

mesma forma Natarajan et al.,(2014), Pava-Gomez et al., (2018) e Zulmajdi et al. (2020)
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avaliaram o catalisador TiO> em sistemas fotocataliticos com o objetivo de degradar azul de
metileno de solu¢des aquosas.

Os ajustes de L-H para o sistema fotocatalitico utilizando o ZnO sob luz UVC e visivel
¢ exposto nas Figuras 25 e 26. Ja para os sistemas em que se aplicou o TiO> como catalisador

sob luz visivel e UVC sdo apresentados nas Figuras 27 e 28, nessa ordem.
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Figura 25 — Ajuste de L-H para sistema ZnO/ luz UVC
60
] |Equation y=a+b*x -
55 - |Adj. R-Square 0,936
4 Value Standard Erro
50 4 1/K (min) Intercept 9,919 4,325
1| UK (min) Slope 1,437 0,214
454
S 40
g
¥ 35 -
30
25
20+
15 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Figura 26 - Ajuste de L-H para sistema ZnO/ luz visivel.

Concentragao inicial (mg/L)

62



Capitulo 5 — Resultados e discussdo
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Figura 27 - Ajuste de L-H para sistema TiO2/ luz visivel.
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Figura 28 - Ajuste de L-H para sistema TiO»/ luz UVC.

A partir dos coeficientes de correlacdo dos ajustes realizados com as cinéticas de

pseudo-primeira-ordem observa-se que o modelo de L-H se adequou bem aos sistemas

fotocataliticos, em outras palavras indica que para todos os sistemas fotocataliticos, a

degradacao ocorre na superficie do catalisador através da formacdo de uma monocamada. A
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constante Ky engloba os efeitos de adsor¢ao do fotocatalisador e a constante &, esta relacionada
a constante de reagdo e ¢ fortemente influenciada pelo tipo luz que atinge a superficie do
catalisador (HABIBI-YANGIJEH et al., 2020; TARIQ ef al., 2019). As constantes do modelo

de L-H sao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Constantes do modelo de Langmuir-Hinshelwood para diferentes sistemas

fotocataliticos
Sistema fotocatalitico k- (mg/L min) K (L/mg)
ZnO/ luz UVC 1,094 + 0,009 0,0384 + 0,003
Zn0/ luz visivel 0,6988 + 0,019 0,1429 + 0,008
Ti02/ luz UVC 1,2098 + 0,086 0,0647 + 0,008
TiO2/ luz visivel 0,2748 + 0,008 0,5636 + 0,097

Utilizando condi¢des semelhantes para o sistema ZnO/ luz UVC os pesquisadores
Chakrabarti e Dutta (2004) encontraram os valores de 1,4023 mg/L min e 0,0345 L/mg, para as
constantes & (1,094 mg/L min) e K;#(0,0384 L/mg), respectivamente, ambas apresentadas na
Tabela 2. Os pesquisadores Lin et al. (2011) e Lee et al. (2015) obtiveram para a constante K;n
o valor de 0,16 L/mg e para a constante k- o valor de 0,77656 L/mg min, em sistemas
fotocataliticos, valores pouco maiores que as constantes de K;u e k-, apresentados na Tabela 2
para o sistema ZnO/ luz visivel encontradas por esse estudo.

Os pesquisadores Lin ef al. (2011) utilizando o TiO para degradar compostos organicos
por fotocatalise encontrou para a constante k- o valor de 0,21 mg/L min e para K. o valor de
0,48 L/mg, que estdo proximos aos valores encontrados no sistema TiO»/ luz visivel neste
estudo e que sdo apresentadas na Tabela 2. J& Schrank et al. (2002) aplicando o TiO> no
processo fotocatalitico encontrou o valor para K;x de 1,196 mg/L min, enquanto Sauer et al.
(2002) encontrou para o k- com valor de 0,0158 L/mg, menor do que foi encontrado por esse
estudo (0,0647 L/mg), indicando que nesse estudo a taxa de reagdo foi maior.

Na Tabela 2, é possivel observar que os sistemas ZnO/ luz UVC e TiO2/luz UVC
apresentaram o valor de constante k7 bem proximos. A fim de comparar esses dois valores foi
realizado o teste de hipdteses o qual indicou que nao hé diferencas estatisticas entre elas quando
adotado um nivel de significancia de 5%. Esse resultado j4 ¢ esperado, uma vez que a constante

kr ¢ influenciada pela intensidade luminosa e nesses dois sistemas foram utilizadas a mesma
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fonte de irradiagdo. J& para os sistemas que utilizaram a luz visivel como fonte de irradiagdo, o
teste de hipdteses indicou que estatisticamente elas sdo diferentes, quando adotado um nivel de
significancia de 5%, e isso esté relacionado ao sistema TiO2/luz visivel que em concentracdes
mais altas (30 mg/L e 25 mg/L) os processos de adsor¢ao dominaram, o que € evidenciado pelo
valor de K7y mais alto entre todos os sistemas estudados. A constante K7z engloba os processos

de adsor¢do do modelo de L-H (NOSAKA; NOSAKA, 2018).
5.3 Catalisador imobilizado
5.3.1 Caracterizacao de fibras ocas ceramicas revestidas com ZnO

Dentre os sistemas fotocataliticos com catalisador livre, o0 ZnO/ luz visivel foi o mais
promissor, uma vez que alcangou altas taxas de remog¢ao de azul de metileno, atingindo um pH
final proximo a neutralidade, utilizando como fonte de irradiacdio uma luz visivel,
ambientalmente mais adequada e de menor custo que a luz UVC. Sendo assim, as condi¢des
experimentais ZnO/ luz visivel foram aplicadas no sistema imobilizado utilizando como suporte
fibras ocas ceramicas no intuito de avaliar o reuso do catalisador. Com objetivo de averiguar se
as fibras apresentavam as caracteristicas que facilitariam o revestimento com ZnO foram
realizadas imagens por MEV, as quais podem ser observadas na Figura 29.

Conforme apresentado na Figura 29(a), as fibras utilizadas para revestimento de ZnO
apresentavam diametro externo e interno de 192491 + 33,01 e 1561,65 + 60,86 pm,
respectivamente. Estas dimensdes caracterizam a geometria como fibra oca, a qual permite ter
um maior aproveitamento de volume reacional por area da fibra. A distribuicdo de poros ao
longo da espessura da fibra ¢ assimétrica, com poros mais abertos na forma de microfilamentos
na regido mais interna da fibra e poros mais fechados na regido mais externa da fibra, conforme
também apresentado por Terra e al. (2016). E possivel observar na Figura 29(b) que a
superficie externa da fibra apresenta aspecto pouco rugoso o que facilita a aderéncia de uma

camada mais uniforme de catalisador.
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Figura 29 — Imagens por MEV das fibras ocas de alumina sem revestimento: (a) visao
geral, (b) superficie externa

Com o auxilio da técnica de EDS (Figura 30) foi possivel observar como o ZnO esta
localizado na sec¢do transversal da fibra, mostrando que o ZnO ficou distribuido por toda a
parede da fibra. Foi observado maior concentragdo na superficie, podendo dessa forma receber
mais fotons e ter mais contato com o azul de metileno na solugdo, condi¢des fundamentais para

que o processo de fotocatalise heterogénea seja sucedido (DOSSIN ZANROSSO et al., 2018).

Electron Image 1 0 Ka1

Al Ka1 Zn Ka1

Figura 30 — Imagens eletronicas dos elementos presentes na se¢do transversal interna da

fibra oca apos imobilizagdo de ZnO, sendo oxigénio (vermelho), azul (aluminio) e zinco (verde)
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Com o intuito de verificar a distribuicdo de ZnO na superficie da fibra, andlises de EDS
foram realizadas na superficie externa da fibra, que pode ser observado na Figura 31. A partir
dessas imagens de EDS foi possivel verificar que o ZnO esta distribuido por toda a superficie
externa, conforme esperado, indicando assim que o método de impregnagdo alcangou seu
objetivo. Além disso, observando a proporcao dos elementos que compdem a fibra imobilizada,
notou-se que na superficie, o zinco estd em maior propor¢do que o aluminio, 41% e 5%,
respectivamente. O oxigénio foi o elemento mais abundante, com 54%, pois os elementos que

compdem a fibra oca sdo alumina (Al,O3) e ZnO, ambos com oxigénio em sua constitui¢ao.

Electron Image 1 0 Ka1

Al Ka1 ZnKa1
Figura 31 - Imagens eletronicas dos elementos presentes na superficie externa da fibra

oca apos imobilizacao de ZnO, sendo oxigénio (vermelho), azul (aluminio) e zinco (verde).

5.4 Testes fotocataliticos com ZnO imobilizado
5.4.1 Efeito da concentracio inicial

De acordo com Rezaee ef al. (2012) a concentragao inicial do corante ¢ um dos mais
importantes parametros dentro da fotocatdlise e ¢ analisado com o intuito de entender como
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pode afetar o sistema fotocatalitico. A reducdo na eficiéncia da descoloragdo acontece em
decorréncia da cobertura dos sitios ativos, os principais geradores de radicais hidroxila, radicais
responsaveis pela oxida¢ao do poluente. Esse comportamento foi mais bem explicado na sec¢ao

5.2.1 e pode ser observado na Figura 32
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Figura 32 - Cinéticas de degradagao do azul de metileno em diferentes concentragdes

iniciais em sistema fotocatalitico com ZnO imobilizado em fibras ocas sob luz visivel.

Darvishi Cheshmeh Soltani et al. (2015a) verificaram no estudo da degradagdo de
formaldeido por fotocatalise aplicando ZnO imobilizados em placas de vidro, que quando a
concentracdo do poluente foi de 500 para 8000 mg/L, a eficiéncia foi de 70% para 10%. De
modo semelhante, pode-se verificar na Figura 32 que quando a concentracdo inicial do azul de
metileno aumentou de 5 mg/L para 30 mg/L, a eficiéncia fotocatalitica caiu pela metade. Na
Tabela 3 sdo comparados os resultados e condi¢cdes de alguns estudos de processos
fotocataliticos que aplicaram o ZnO imobilizado em algum tipo de material para degradar azul

de metileno com este trabalho.
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Tabela 3 - Comparacdo da taxa de remocdao de azul de metileno por processos

fotocataliticos aplicando ZnO imobilizado em diferentes materiais

Concentragao
Materiais inicial de azul de Luz Descoloragao Referéncia
metileno
Fibras ceramica 5 mg/L 150 W 97% (8 h) Este trabalho
PAN 10 mg/L 500 W 96 % (8 h) (ZHOU et al., 2016)
Acetato de celulose 5 mg/L 100 W 96% (20 h) (OLARU et al. 2014)
Alcool poli-vinilico 10 mg/L 2000 W 60% (3h) (KANJWAL etal., 2015)

Observando os valores da Tabela 3 pode-se perceber que a porcentagem de degradacao
encontradas neste trabalho estio em acordo com os resultados encontrados por outros
pesquisadores para sistemas com ZnO imobilizado com o intuito de degradar o corante azul de

metileno.
5.4.2 Ajustes cinéticos

O modelo de pseudo-primeira-ordem foi ajustado para os dados cinéticos do sistema
com ZnO imobilizado, as lineariza¢des para as quatro concentragdes trabalhadas sdo mostradas
na Figura 33. Os coeficientes de correlacao foram maiores que 0,95; valor dentro do esperado
para sistemas fotocataliticos com catalisador imobilizado (DARVISHI CHESHMEH
SOLTANI et al., 2015a).

0,8

Equation y =b*x
1|Plot Smg/L 15mg/L 25mg/L 30mg/L
0.6 4 Adj.R-Sq 0953 0,961 0,965 0,966
Q 0,4 b .//:
: / x ¢
i 1 °
: =
0,2 + °
0,0 . T . . . ' . ; .
0 20 40 60 80 100

Time (min)
e Smg/L = 15mg/l. A 25mg/lL & 30mg/L

Figura 33 - Ajuste de pseudo-primeira-ordem em sistema fotocatalitico com ZnO
imobilizado sob luz visivel.
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A partir do calculo dos coeficientes angulares das retas da Figura 33 foi possivel
determinar as constantes de pseudo-primeira-ordem. E mostrado na Tabela 4 as constantes

aparentes de pseudo-primeira-ordem para as concentragdes iniciais do azul de metileno.

Tabela 4 - Constantes de pseudo-primeira-ordem para ZnO imobilizado

Sistema Constantes de pseudo-primeira-ordem (min')
fotocatalitico K30 Kas Kis Ks
ZnO 0,0041 + 0,0047 + 0,0054 + 0,0064 +
imobilizado 2,21x10* 2,31x10* 2,89x10* 6,08x10

Os valores das constantes de pseudo-primeira-ordem estdo em acordo com os sistemas
fotocataliticos com ZnO imobilizado, por exemplo, no estudo de Teixeira et al. (2016) os
valores das constantes variaram de 0,002 a 0,007 min™' utilizando um sistema de ZnO
imobilizado em membranas de Fluoreto de Polivinilideno (PVDF). Semelhante a este trabalho,
Darvishi Cheshmeh Soltani et al. (2015) utilizou como fonte irradiagdo uma luz visivel e
imobilizou o ZnO em placas de vidro e obteve como taxa de reacdo de pseudo-primeira-ordem
0,0027 min *! para degradar 10 mg/L de vermelho 17.

O sistema imobilizado apresentou constantes de pseudo-primeira-ordem menores que
os sistemas com catalisadores livres, conforme pode ser observado nas Tabelas 2 e 5, indicando
que no sistema imobilizado a degradag¢do ocorre mais lentamente. Geralmente, a imobilizagao
de catalisadores diminui a eficiéncia fotocatalitica, uma vez que hd uma diminui¢@o na area
superficial e consequentemente, reducdo dos sitios ativos. Contudo, mesmo o sistema
imobilizado sendo mais lento, a vantagem da imobiliza¢ao continua sendo valida, uma vez que
a dificuldade de recuperagdo dos catalisadores em suspensdo supera em gastos energéticos o
menor tempo que eles gastam para degradar os compostos organicos, de acordo com Teixeira

(2002).
5.4.3 Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

O ajuste linear para o sistema com ZnO imobilizado ¢ mostrado na Figura 34

apresentando coeficiente de correlagao de 0,96.
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Equation y=a+b*x
240 [ ]
Intercept 143,86603 & 6,64274
Slope 2,92535+0,30888
Adj. R-Square 0,96728
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Figura 34 - Ajuste de L-H para sistema com ZnO imobilizado

Os valores das constantes de L-H sdo encontrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Constantes de L-H para ZnO imobilizado

Sistema fotocatalitico kr (mg/L min) Kin (L/mg)

ZnO imobilizado 0,3436 + 0,0280 0,0203 + 0,0019

Os pesquisadores Chakrabarti e Dutta (2004) encontraram para Kz o valor de 0,0345
L/mg para a degradagdo de azul de metileno, esse valor ¢ semelhante ao encontrado por esse
estudo (0,0203 L/mg), como pode-se observar na Tabela 5. J4 Lin et al., (2011) obtiveram o
valor de 0,21 mg/L min para a constante k7, que foi um pouco menor que a apresentada por esse
estudo conforme observado na Tabela 5, indicando que a taxa de reagdo foi menor quando
comparada ao sistema ZnO imobilizado.

Ao comparar as constantes de L-H dos sistemas livre (ZnO/luz visivel) presentes na
Tabela 2 com as constantes do sistema imobilizado (Tabela 5) verificou-se que as constantes
foram diferentes, pois o contato entre o catalisador e o corante foi modificado pela imobilizagao.

Em outras palavras, o catalisador passou a adsorver menos moléculas de corante e receber
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menos luz o deixando as constantes k7 € Kz do sistema imobilizado menores que a do sistema

livre.
5.5 Reuso de ZnO livre e imobilizado

Com o objetivo de avaliar o reuso do ZnO imobilizado foram realizados testes

fotocataliticos em solugdes de 5 mg/L de azul de metileno. E possivel verificar na Figura 35.
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Figura 35 — Reuso de ZnO imobilizado e livre para fotodegradagao de solugdes de azul
de metileno

Na Figura 35 observa-se que a medida que o catalisador vai sendo reutilizado a atividade
fotocatalitica diminui. Esse comportamento ¢ explicado pelo acuimulo de compostos organicos
na superficie do catalisador, dessa forma em cada ciclo os poluentes competem por sitios ativos.
Esse comportamento foi observado nos oito ciclos de reuso aplicados por Teixeira et al. (2016)
e por Darvishi Cheshmeh Soltani et al. (2015) utilizando ZnO imobilizado em membranas
poliméricas para degradar 5 mg/L de azul de metileno.

Além disso, verificou-se que o fotocatalisador livre reduziu sua atividade de degradagao
em 36%, enquanto o imobilizado reduziu em 43% apo6s o 10° ciclo. A redugdo fotocatalitica
entre o catalisador livre e imobilizados foram muito semelhantes, levando em consideragao que
o sistema livre precisou de etapas de centrifugacdo para separacdo do efluente enquanto o

sistema com ZnO imobilizado dispensou qualquer forma de pds-tratamento, pode-se afirmar
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que a imobilizagdo dos catalisadores com a finalidade de reutilizagdo foi bem-sucedida. Com o
intuito de analisar como o catalisador ficou disposto no suporte ao final dos 10 ciclos foram
realizadas analises de EDS na fibra, mostradas na Figura 36, ¢ possivel observar que o ZnO
ainda permanece no interior da fibra. Esse comportamento foi verificado por Costa et al. (2019),
com fibras ceramicas impregnadas com TiO> apos 12 ciclos fotocataliticos para fotorredugao
de cromo. A andlise de EDS na superficie da fibra indicou a presenca de 32,06% de zinco e

10,56% de aluminio.

Electron Image 1 0 Ka1

AlKa1 Zn Ka1

Figura 36 - Imagens eletronicas dos elementos presentes na secdo transversal interna da
fibra imobilizada com ZnO ap6s 10 ciclos de uso, sendo oxigénio (vermelho), azul (aluminio)

e zinco (verde)
5.6 Demais caracterizacoes das solucoes de corante antes e apds tratamento

5.6.1 Analise de cor

A * * * * ~ .
Os parametros de cor L', a’, b ¢ AE" das solugdes tratadas em cada um dos sistemas

fotocataliticos podem ser observados na Tabela 6.
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Tabela 6 — ParAmetros L", a", b" e AE" para os sistemas fotocataliticos estudados apos
240 min de reacao.

Sistema ~ oneentracdo . . .
fotocatalitico inicial de L a b AE*
corante (mg/L)
30 84,31+1,20 -20,80+4,98 -16,90+2,70
Solu¢ao sem 25 90,02+2,70 -18,40+4,60 -13,80+2,40
tratamento 15 92,50+1,40 -15,42+0,50 -5,60+3,10
5 97,40+0,20 -6,20+0,60 -3,60+0,40
30 97,50+0,02 -3,30+0,03 -2,60+0,01 29,48+0,02
Zn0O/ 25 97,90+0,02 -0,80+0,03 0,02+0,02 25,98+0,01
Luz Visivel 15 99,10+0,04 -0,20+0,02 0,20+0,04 19,22+0,02
5 99,70+0,02 -0,05+0,01 0,02+0,04 7,03£0,01
30 97,51+0,01 -3,30+0,01 -2,63+0,02 33,68+0,05
Zn0O/ 25 97,94+0,02 -0,80+0,01 0,02+0,001 32,31+0,05
Luz UVC 15 99,16+0,01 -0,19+0,02 0,15+0,03 21,33+0,01
5 99,78+0,02 -0,05+0,01 0,02+0,002 6,82+0,02
30 87,41+0,02 -10,75+0,02 -10,90+0,04 22,79+0,02
TiOy/ 25 87,52+0,05 -12,30+0,03 -12,12+0,05 15,04+0,01
Luz Visivel 15 96,55+0,02 -8,01+0,02 -3,60+0,05 13,39+0,01
5 99,90+0,06 -0,18+0,02 -0,02+0,001 5,40+0,04
30 97,71+0,03 -5,91+0,01 -3,64+0,01 32,724+0,01
TiOy/ 25 98,52+0,05 -0,95+0,01 -1,00+0,02 31,434+0,01
Luz UVC 15 99,62+0,04 -0,45+0,02 -0,23+0,01 22,20+0,02
5 99,31+0,01 -0,44+0,02 -0,16+0,02 6,99+0,01
7n0O 30 87,80+0.01 -16,20+0,01 -15,50+0,02 6,57+0,02
Imobilizado/ 25 91,30+0,01 -17,30+0,01 -12,60+0,01 8,93+0,01
Luz visivel 15 96,90+0,02 -17,30+0,07 -12,60+0,06 11,93+0,01
5 99,50+0,01 -0,40+0,01 -0,11+0,04 7,29+0,02

De acordo com Saeli et al. (2018), o sistema de cor CIELAB oferece a possibilidade de
comparar qualitativamente duas cores, os parametros que sdo levados em consideragao nesse
sistema sdo: L” que indica a luminosidade e varia de 100 (branco) a 0 (preto); a* varia de
vermelho (+a") a verde (-a") e b” varia de amarelo (+b") para azul (-b"). A partir da anélise da
Tabela 6 foi possivel verificar que nas solu¢des tratadas o valor de L™ aumenta nos efluentes
tratados, ficando mais préximos de 100, o que indica que as solugdes ficaram mais transliicidas.
Quanto aos pardmetros a* e b nota-se que eles aumentam, chegando préximo a zero, o que
indica que houve perda de coloragdo azul das solucdes tratadas, as quais se tornaram
transparentes. A perda da coloracdo ¢ esperada em sistemas fotocataliticos aplicados para tratar

corantes. Esse comportamento foi observado por Beltrame et al. (2005) na remog¢ao de cores de
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agua residuais do processo de tinturaria de efluentes téxteis contendo os corantes azul reativo
160 e vermelho reativo 120 aplicando o alcool n-butilico como surfactante.

Ainda na analise da Tabela 6 foi possivel observar na que para as concentragdes de 30
25 ¢ 15 mg/L do sistema TiO»/luz visivel os valores de L*,a" e b” foram relativamente proximos
da amostra ndo tratada, o que indica que o processo fotocatalitico ndo foi eficiente para remocao
de cor desse corante nessas concentracdes. O mesmo comportamento foi observado para as
concentragoes de 30 e 25 mg/L para o sistema ZnO imobilizado/luz visivel. Na Figura 37 sao
apresentadas amostras da solugcdo sem tratamento com concentracao de 5 mg/L de azul de
metileno e das amostras das solugdes apds passarem pelo tratamento de fotocatalise
heterogénea. Por meio da Figura 37 consegue-se verificar que as solucdes descoloriram

conforme indicado pelos resultados de teste de cor (Tabela 6).

A B C D E F

Figura 37 — Solucao de 5 mg/L de azul de metileno nao tratada (A) e apds tratamentos
fotocataliticos heterogéneos por 240 min utilizando os sistemas: ZnO / luz UVC (B), ZnO / luz

visivel (C), TiO2/ luz UVC (D), TiO2/ luz visivel (E) e ZnO imobilizado (F).

5.6.2 Analise por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A molécula de azul de metileno tem modos vibracionais complicados e isso acontece
por ser uma molécula organica com anéis aromaticos e aminas (YU; CHUANG, 2007). E
possivel observar na Figura 38 o espectro de FTIR das solugdes de azul de metileno antes e
apoés o tratamento fotocatalitico. A concentragao inicial da solu¢do de azul de metileno era de
5 mg/L e o sistema fotocatalitico foi empregado por 480 min. As bandas 1091, 1256 cm™!, 2874
e 2973 cm™! correspondem as aminas alifaticas do corante azul de metileno (N-CH3). A banda

1460 cm™! corresponde a ligacdo dupla de carbono do lado direito do anel aromatico central da
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molécula de azul de metileno. J4 a banda 1374 cm™! representa o alongamento do anel aromético
multiplo, essas bandas desapareceram nas solucdes tratadas. A banda 1644 cm™! equivale ao
alongamento do anel benzénico, essa ligagdo ndo despareceu apOs os tratamentos,
possivelmente desapareceria se as solugdes fossem tratadas por mais tempo. Barisci et al.
(2016) ao degradar azul de metileno aplicando processo de foto-Fenton notou que a ligagdo de

1644 cm’! também ndo desapareceu nas amostras tratadas.

— Amostra néo tratada TiO,/Luz UVC
TiO,/Luz visivel ZnO/Luz UVC
ZnO/Luz visivel ZnO-fibra/Luz visivel
T T T T T T T T T T T T T
1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
Comprimento de onda (cm™)

Figura 38 —Espectro FTIR antes e apds tratamentos fotocataliticos

5.6.3 Analise de toxicidade

Os resultados para os testes de fitotoxicidade dos efluentes para os diferentes sistemas
fotocataliticos empregados ¢ mostrado na Figura 39. A fitotoxicidade ocorre quando alguma
substancia ou mistura de substancias sao aplicadas a plantas, e essas sofrem algum tipo de efeito
negativo, o qual pode ser medido pelo indice IG, o qual, relaciona os efeitos de crescimento da
raiz das sementes e de germinagdo simultaneamente. De acordo com Tavares et al. (2020),

quando o IG é menor que 80% indica que houve efeitos inibitdorios no crescimento das sementes.
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Figura 39 — Indices de germinagdo de sementes L. sativa para solu¢io ndo tratada de 5

mg/L de azul de metileno e para solugdes tratadas por fotocatalise heterogénea por 240 min

Observa-se na Figura 39 que nas amostras sem tratamento houve inibi¢do na germinacao
das sementes, indicando o efeito toxico do azul de metileno. Esse comportamento também foi
mostrado nos estudos de Yu et al. (2015), os quais avaliaram a fitotoxicidade de solugdes de
azul de metileno com sementes de arroz, que na presenca do corante tiveram indice de
crescimento de 38,61%, enquanto que a porcentagem de crescimento na auséncia de corante foi
de 61,87% apds 96 h de contato. As solucgdes tratadas pelos sistemas fotocataliticos, com
excecao do ZnO/ luz UVC, nao mostraram inibi¢do no crescimento € na germinagdo das
sementes de L. sativa, indicando que no processo fotocatalitico pode ter formado produtos
menos toxicos para a semente. Esse comportamento também foi encontrado por Chakraborty et
al. (2021) com sementes de V. Radiata, os quais degradaram o azul de metileno por fotocatalise
aplicando ZnO como catalisador.

As solucdes de azul de metileno tratadas pelo sistema ZnO/luz UVC apesar de exibirem
remog¢ao de cor de aproximadamente 100%, inibiram o crescimento das sementes no teste de
fitotoxicidade, uma possivel explicagdo para esse comportamento € que no processo

fotocatalitico formaram-se subprodutos fitotoxicos. Nos estudos de Xia et al. (2015) e Yang et
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al. (2017) em que o azul de metileno foi degradado por fotocatalise aplicando os catalisadores
ZnO e TiO; foi averiguado no final do processo que houve a formacao de fenol. Esse composto,
apresentou inibi¢cdo no crescimento das raizes e na quantidade de sementes de Lepidium sativum
germinadas, conforme mostrou os estudos de Essam et al. (2007). As amostras tratadas com
TiO2/luz visivel também apresentou GI abaixo do esperado e possivelmente pode ter sido por

conta da formac¢ao de subprodutos semelhante ao efluente tratado pelo sistema ZnO/luz UVC.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

Conclui-se que o tratamento com luz visivel e catalisador ZnO livre na concentracio de
1 g/L alcangou remogdes maiores que 95% apds 240 min para as concentragdes iniciais de 5,
15, 25 e 30 mg/L de azul de metileno, com indice de germinacdo maior que 88% no teste de
fitotoxicidade. Além disso, o pH final do processo foi de aproximadamente 6, proximo a

neutralidade e aplicando uma fonte de irradiagdo renovavel.

O tratamento com luz UVC e catalisador ZnO livre na concentragao de 1g/L alcancou
remogdes maiores que 95% apos 240 min para as concentragdes iniciais de 5, 15, 25 e 30 mg/L
de azul de metileno e o pH no final do tratamento foi 6. Contudo, a amostra tratada com o
catalisador ZnO livre na concentracdo de Smg/L com luz UVC resultou em baixo indice de
germinagdo (34%), mostrando que houve inibi¢cao de crescimento sobre as sementes de alface
visto que, possivelmente, apesar da degradacdo do azul de metileno, houve formacao de

subprodutos ainda toxicos.

Portanto, o uso do catalisador ZnO na forma livre e com luz visivel por 240 min mostra-
se promissor para degradagcdo de azul de metileno em solugdes com concentracdo inicial do
corante de até¢ 30 mg/L. Para o catalisador ZnO nao ¢ sugerido o uso da luz UVC haja vista a

possivel formagao de compostos toxicos apos a degradacao do azul de metileno.

O tratamento com luz visivel e catalisador TiO: livre na concentra¢do de 0,5 g/L
alcancou indice de remocao de 60% para concentragao inicial de 30 mg/L de azul de metileno
apos 240 min de tratamento, com indice de germinagdo de 69% no teste de fitotoxicidade,
mostrando que os efluentes tratados inibiram o crescimento das sementes de alface,

possivelmente pela formacao de subprodutos com efeitos fitotoxicos.

O tratamento com luz UVC e catalisador TiO> livre na concentragdo de 0,5 g/L alcangou
indices de remog¢ao maiores que 95% para as concentragdes 5, 15, 25 e 30 mg/L apds 240 min
de tratamento e apresentou indice de germinacao, no teste de fitotoxicidade, maior que 80%,

indicando que os compostos nao sao fitotoxicos, sendo esse resultado satisfatorio.

O sistema com ZnO imobilizado em fibras ceramicas ocas de geometria assimétrica

obteve degradacdes maiores que 80% para as concentracdes de 5 e 15 mg/L no tempo de 480
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min. O teste de fitotoxicidade indicou que a solucdo apds o tratamento nao exibiu efeitos toxicos
as sementes, indicando que o tratamento foi satisfatorio. O sistema imobilizado ndo foi eficiente

para as concentracgdes de 25 e 30 mg/L, possivelmente pelo tempo de 480 min ser insuficiente.

O reuso com catalisador imobilizado mostrou-se eficiente, com indices de remogoes
maiores que 80% em pelo menos oito ciclos e, seu desempenho, quando comparado ao
catalisador livre foi semelhante. além disso, no sistema imobilizado as técnicas de separagao

utilizadas no sistema com ZnO disperso ndo foram necessarias.
6.2 Trabalhos futuros

1. Avaliar a influéncia do pH na degradacao do azul de metileno aplicando os sistemas

fotocataliticos propostos neste trabalho.

2. Avaliar os sistemas fotocataliticos com ZnO para degradar o azul de metileno sob luz

solar.

3. Realizar processos de filtracao de solugdes de azul de metileno utilizando as fibras ocas

ceramicas como meios filtrantes.
4. Avaliar método de regeneragdo dos catalisadores aplicados (ZnO e TiO»)

5. Avaliar a degradagdo de outros corantes, tais como, azul de remazol R e vermelho cristal

Ponceau 6R, aplicando os sistemas fotocataliticos propostos neste trabalho.
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