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Resumo 

 

Este trabalho foi realizado para avaliar a efetividade do uso de ferritas encapsuladas com 
titânio (CoFe2O4@TiO2) na remoção fotocatalítica de cor de soluções corantes (azul de 
metileno e azul HFRL) e de efluente têxtil. A síntese do CoFe2O4@TiO2 e do TiO2 foi 
realizada de acordo com o método dos precursores poliméricos, sendo os materiais obtidos 
caracterizados por difração de raios X, adsorção de nitrogênio (técnica BET), ponto de 
carga zero (PCZ), dentre outras técnicas. Ensaios fotocatalíticos realizados no reator 
cilíndrico com o corante azul de metileno mostraram que as propriedades fotocatalíticas do 
TiO2 e do CoFe2O4@TiO2 só foram evidenciadas com o uso da lâmpada UV quando o 
reator era usado na posição horizontal. Quando o reator cilíndrico foi utilizado na posição 
vertical, com injeção de ar para se manter o catalisador em suspensão, a eficiência de 
degradação do corante foi menor na presença do catalisador, provavelmente porque os 

catalisadores reduziram, por efeito de escudo ou blindagem, a formação de radicais (OH
.
) 

a partir do oxigênio dissolvido. Os ensaios no reator de mistura completa (TDH de 5h) 
mostraram, para o azul de metileno, que a melhor remoção de cor ocorreu em pH =12, 
onde obteve-se eficiência de 100% de descoloração com as lâmpadas UV e fluorescente, e 
de 80% para a lâmpada de luz negra. Para o azul HFRL, a melhor remoção de cor ocorreu 
em pH = 2 onde se obteve aproximadamente 25% na redução da cor para as lâmpadas 
negra e fluorescente e 85% para a lâmpada UV. No caso do efluente têxtil (TDH de 20h) a 
remoção de cor foi observada apenas para a lâmpada UV em pH = 2, e a apesar da visível 
remoção da cor nessa condição, não foi observada qualquer variação significativa na DQO 
do efluente têxtil, indicando que a matéria orgânica não foi mineralizada. Ensaios de 
biodegradabilidade aeróbia, realizados com o efluente industrial bruto e tratado 
fotocataliticamente, mostraram que o tratamento com luz UV na presença do 
CoFe2O4@TiO2 aumentou a biodegradabilidade da matéria orgânica do efluente industrial. 
Os ensaios fotocatalíticos com alimentação contínua nos reatores de mistura completa 
mostraram que a remoção mediana de cor para o azul de metileno foi de 48% e 70% com o 
uso das lâmpadas UV e fluorescente, respectivamente, no TDH de 5h. No caso do corante 
azul HFRL a degradação foi observada apenas para a lâmpada UV obtendo-se uma 
eficiência de remoção mediana de 75%. O aumento do TDH de 5h para 20h resultou em 
aumento da eficiência de remoção de cor para os corantes usados em qualquer condição 
utilizada. Para o corante azul HFRL, diferentemente do que foi observado para os ensaios 
em batelada, a presença do CoFe2O4@TiO2 pouco afetou a eficiência de fotodegradação do 
corante azo. No caso do efluente têxtil, os resultados obtidos mostraram que para todos os 
comprimentos de onda monitorados (277 nm, 400 nm, 611 nm and 780 nm), a remoção de 
cor foi maior quando se usava lâmpada UV (40 a 72%) quando comparada à lâmpada 
fluorescente (8 a 43%), sendo que os catalisadores testados tiveram pequeno impacto na 
eficiência de descoloração. 

Palavras-chave: Tratamento efluentes industriais; indústria têxtil; remoção de cor; 
processos oxidativos avançados; fotocatálise heretogênea; dióxido de titânio. 
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Abstract 

 

This work evaluated the use of ferrites encapsuled with titanium dioxide (CoFe2O4@TiO2) 
for photocatalytic removal of color of dye (Methylene Blue and HRFL Drimaren Blue) 
solutions and textile effluents. The CoFe2O4@TiO2 and TiO2 used in the tests was 
synthesized according to the polymeric precursors method, and the solids obtained were 
characterized by X ray diffraction (XRD), nitrogen adsorption (BET), zero charge point 
(ZCP), amongst others. During all degradation tests the concentration of catalyst was kept 
at 140 mg/L. The batch tests were carried out in two reactors: cylindrical (vertical or 
horizontal) and completely stirred tank reactor (jartest). The experiments in the cylindrical 
reactor were carried out with methylene blue and showed that the photocatalytic properties 
of TiO2 and CoFe2O4@TiO2 were only evident with the use of UV lamps when the reactor 
was in a horizontal position. When the catalysts were kept suspended by the injection of air 
(vertical configuration) the color removal efficiency was reduced, probably due to the 
shielding effects which precluded the formation of hydroxyl radicals from dissolved 
oxygen.  

The experiments carried out in the CSTRs (5 h HRT) showed that methylene blue was 
better degraded at pH 12, where 100% of color removal was observed with the UV and 
fluorescent lamps and ~80% with black light lamp. For the HRFL Drimaren blue, the best 
results were obtained at pH 2, with 25% of color removal for black and fluorescent lamps 
and ~85% with UV lamp. As far as the textile effluent is concerned the tests (20 h HRT) 
showed the best results were obtained with UV lamp at pH 2. Although color removal was 
evident, it was not observed changes in the effluent chemical oxygen demand (COD), 
implying that the organic matter was not mineralized during the photocatalytic treatment. 
Aerobic biodegradability assays were carried out with both raw and photocatalytically 
treated textile effluent and the results showed that the use of CoFe2O4@TiO2 with UV 
radiation enhanced the biodegradability of the industrial effluent organic matter.  

Photocatalytic tests with continous feeding (CSTRs) showed that the color removal of 
methylene blue solution at 5h HRT was 48% and 70% with, respectively, UV and 
fluorescent lamps. When the HFRL Drimaren blue was used, a significant degradation 
(~75%) was observed only with UV lamp. The increase of HRT from 5h to 20h increased 
color removal for both dyes in any conditions employed. For the HFRL Drimaren blue the 
presence of CoFe2O4@TiO2 had little impact on color removal, with is at odds with the 
batch tests results. When the textile effluent was continuously fed to the CSTRs (20 h 
HRT), the color removal, assessed at 277 nm, 400 nm, 611 nm and 780 nm, was higher (40 
to 72%) with UV lamp when compared to fluorescent lamp (8 to 43%) and the catalyst had 
little impact on color removal.  

Keywords: Industrial wastewater treatment; textile industry; color removal; advanced 
oxidative process; heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide.  
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1 – Introdução 

 

A indústria têxtil aparece entre as cinco atividades mais poluidoras dentre as indústrias 

mineiras. Seus efluentes líquidos, que constituem o problema ambiental de tal atividade 

industrial, são provenientes das etapas de limpeza, tingimento e acabamento, 

caracterizando-se pela elevada Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO5). Além disso, por 

apresentarem um número significativo de constituintes não biodegradáveis tais efluentes 

possuem ainda valores elevados de Demanda Química de Oxigênio (DQO), (LEÃO et al., 

2002). 

 

Produtos químicos como amido, sequestrantes e amaciantes, provenientes de diferentes 

etapas do processo industrial, são exemplos de compostos que contribuem para o aumento 

da DQO e DBO. Além da matéria orgânica causadora de DBO e DQO os efluentes têxteis 

contêm ainda consideráveis quantidades de surfactantes, que são utilizados como agentes 

umectante, detergente ou emulsionante, bem como pigmentos (à base de complexos 

metálicos) e corantes orgânicos que conferem elevada cor ao efluente. A contaminação 

dessas águas por corantes têxteis leva ao consumo do oxigênio dissolvido, afetando 

diretamente a vida aquática além de ser altamente prejudicial aos organismos 

fotossintetizantes (SHARKAWY et al., 2007).  

 

Os efluentes líquidos da indústria têxtil são altamente coloridos, resultado principalmente 

dos corantes aplicados nas operações de tingimento que não se afixaram às fibras. Tais 

corantes podem ser agrupados em diferentes classes químicas, mas é estimado que a 

produção de azo-corantes, caracterizados pela presença da ligação (-N=N-), represente 

cerca de 70% dos corantes fabricados anualmente em todo o mundo (DOS SANTOS, 

2005).  

 

Os efluentes têxteis são constituídos por um largo grupo de compostos orgânicos que 

causam impacto ambiental.  Uma parte dos corantes usados na indústria é perdida no 

processo de fixação nos tecidos, sendo consequentemente descartada no efluente. O 

lançamento não controlado dessas águas residuárias no ambiente causa considerável 

poluição estética e eutrofização nos corpos d’água; e pode gerar ainda subprodutos 
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perigosos, devido à oxidação, hidrólise e ou outras reações químicas que ocorrem nessas 

águas (PRIETO et al., 2005). 

 

A cor de uma amostra de água é relatada como sendo o decaimento da passagem de luz, 

devido à presença de substâncias orgânicas e inorgânicas  na forma coloidal. Os efluentes 

têxteis são caracterizados pelo aumento gradativo da cor das águas naturais causando 

efeitos negativos em sua aparência. A matéria orgânica presente nas águas naturais está 

diretamente associada à toxicidade e carcinogenicidade de compostos como surfactantes, 

sólidos suspensos, organoclorados entre outros, que podem estar presentes nesses efluentes 

têxteis (GARCIA et al., 2007).  

 

O tratamento de efluentes da indústria têxtil pode ser feito por meio de operações físicas, 

processos químicos ou processos biológicos. Em muitos casos só se obtém a eficiência 

desejada para o tratamento dos efluentes através da combinação de dois ou mais processos. 

Vários processos físicos e químicos são processos não destrutivos, tais como os métodos 

de precipitação química e separação de poluentes, por coagulação, eletro coagulação, 

adsorção com carvão ativado. Tais métodos não eliminam o problema e somente 

transferem o poluente de uma fase líquida para uma fase sólida, que necessita de um 

tratamento e descarte adequado, (NEELAVANNAN et al., 2007). 

 

Dos sistemas destrutivos utilizados para a remoção de cor, destacam-se os sistemas 

fotocatalíticos (degradação fotoquímica) e os biológicos (degradação microbiana). Dos 

processos biológicos, o tradicional sistema aeróbio de ‘lodos ativados’ é o mais utilizado 

para o tratamento de efluentes de indústrias têxteis (LEÃO et al., 2006), e isso ocorre 

devido ao baixo tempo de residência (4 a 8 horas), à baixa demanda de área e, 

principalmente, devido à maior flexibilidade operacional que tal sistema oferece. 

Entretanto, tal processo tem alguns inconvenientes, como o de ser bastante susceptível à 

composição do efluente (cargas de choque), de produzir um grande volume de lodo, e ter 

um elevado custo de operação (CHERNICHARO, 2007). A remoção de azo-corantes pelo 

sistema de ‘lodos ativados’ é normalmente baixa (10-30%) e, a maior parte da cor 

removida no sistema aeróbio é associada, principalmente, à adsorção do corante ao lodo 

ativado (DOS SANTOS, 2005).  
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Os processos biológicos apresentam uma boa eficiência na redução da DQO, mas têm 

como inconveniente a não remoção da cor, uma vez que cerca de 70% de todos os corantes 

reativos usados na indústria são do tipo azo e altamente resistentes a tratamentos 

biológicos. 

 

Os sistemas fotocatalíticos fazem parte dos chamados processos oxidativos avançados 

(POAs) que se baseiam na geração de radicais livres (principalmente o radical hidroxila, 

OH
.
) que, por terem elevado potencial de oxidação, degradam os corantes por oxidação 

radicalar não seletiva (GARCIA et al. 2007). Dessa forma, os POAs se tornam um método 

atrativo na destruição de compostos tóxicos, poluentes orgânicos recalcitrantes, sejam eles 

alifáticos ou aromáticos, presentes em efluentes industriais (NEELAVANNAN et al, 

2007). Os POAs estão sendo usados como uma alternativa aos processos convencionais na 

remoção da DQO e cor de efluentes têxteis (ARSLAN et al., 2000). 

 

O radical hidroxila pode ser gerado em sistemas homogêneos (catalisador e substrato estão 

em uma mesma fase), com ou sem irradiação, ou em sistemas heterogêneos, usando 

semicondutores irradiados. Uma maneira de se gerar o radical hidroxila é por meios 

fotoquímicos com radiação ultravioleta (UV) em combinação com O3, H2O2, ou através de 

processos fotocatalíticos na faixa de luz visível (p. ex. radiação solar) sobre a superfície de 

semicondutores. Vários semicondutores apresentam atividade fotocatalítica na degradação 

de corantes, porém é consenso que o dióxido de titânio (TiO2), especialmente na forma 

anatase, mostra-se superior aos demais estudados, o que o torna particularmente 

interessante para estes propósitos (GREGG, 2005; TRENTLER et al., 1999; HAGFELDT 

et al.,1995; HOFMANN et al., 1995). Vários trabalhos já demonstram o uso de TiO2 na 

degradação de corantes típicos da indústria têxtil em águas (QU et al., 1998; ZHAO et al., 

1998), mostrando o interesse do uso de TiO2-anatase na remoção da DBO, DQO e cor, 

(RINCON et al., 2005). 

 

A reação fotocatalítica no dióxido de titânio ocorre quando a radiação de comprimento de 

onda contendo energia suficiente (Ex. λ < 300 nm) incide sobre a superfície do 

semicondutor e elétrons da banda de valência do semicondutor são excitados, transferindo-

se para a banda de condução, gerando uma lacuna na superfície do semicondutor. Essa 
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lacuna (h+) pode ser reposta com elétrons da molécula de água gerando dessa forma o 

radical hidroxila (OH
.
) em solução.  

 

As principais desvantagens associadas ao uso do TiO2 referem-se ao elevado custo do 

catalisador e à dificuldade de se remover suas partículas do efluente para realizar a sua 

recirculação. Dessa forma, a imobilização de TiO2 em suportes sólidos (Ex. placas de 

vidro) é muito citada na literatura para a remoção de cor de tratamento de efluentes em 

escala de laboratório como apresentado por (MANSILLA et al., 2007).   

 

Este trabalho avaliou outra estratégia de recuperação do dióxido de titânio usado na 

fotocatálise. O dióxido de titânio foi usado para recobrir um material paramagnético (Ex. 

ferrita do tipo CoFe2O4) de forma que a atividade fotocatalítica da titânia pudesse ser 

combinada à atividade magnética da ferrita, permitindo assim a recuperação do 

nanocompósito por decantação auxiliada ou não por imantação. A atividade fotocatalítica 

das ferritas recobertas (CoFe2O4@TiO2) foi então testada em testes de batelada e 

alimentação contínua, utilizando-se dois tipos de corante (azul de metileno e azul HFRL) e 

efluente industrial (bruto e tratado biologicamente), e diferentes tipos de radiação 

(lâmpadas UV, fluorescente e negra). 
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2 – Objetivos 
 

O objetivo geral do trabalho foi avaliar a eficiência de ferrita encapsulada com dióxido de 

titânio (CoFe2O4@TiO2) como catalisador para a degradação fotocatalítica  de corantes 

modelo e para a remoção de cor e DQO de efluentes de indústria têxtil. 

Os objetivos específicos foram: 

• testar a atividade fotocatalítica das nanopartículas de CoFe2O4@TiO2 sob diferentes 

tipos de irradiação (lâmpadas UV, negra e fluorescente) utilizando dois tipos de 

corante (um azo – azul HFRL; e outro não azo – azul de metileno) , e obter 

parâmetros cinéticos da remoção de cor; 

• testar a atividade fotocatalítica das nanopartículas de CoFe2O4@TiO2 sob diferentes 

tipos de irradiação utilizando água residuária de indústria têxtil, avaliando ainda se 

a fotocatálise resultava em melhoria da biodegradabilidade do efluente;  

• avaliar a influência da configuração de dois tipos de reatores (tubular e de mistura 

completa) na degradação de corantes modelo; 
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3 - Revisão Bibliográfica 

 

3.1 - A indústria têxtil e a geração de efluentes 

 

No Brasil a indústria têxtil constitui uma atividade tradicional, tendo sido peça 

fundamental na estratégia de desenvolvimento da política industrial brasileira, uma vez que 

foi através dela que o Brasil iniciou o seu processo de industrialização. No contexto 

brasileiro as empresas do ramo têxteis são na sua maioria de pequeno e médio porte, 

embora de 80% a 90% do faturamento e a maior parcela de produção seja devido às 

indústrias de grande porte. A maioria destas indústrias estão localizadas na região sudeste 

(LEÃO et al., 2002). 

 

Em Minas Gerais são 618 empresas têxteis cadastradas na Secretaria de Estado da 

Fazenda. Dentre essas 208 são pequenas tecelagens e confecções do pólo têxtil de Monte 

Sião, no sul do Estado. A região metropolitana de Belo Horizonte concentra 70 empresas 

de pequeno porte, especializadas em tecelagens semi-artesanal, malharia e decoração. 

Outras 62 empresas, também de pequeno porte, estão distribuídas no interior do Estado. O 

grupo restante é formado por 10 algodoeiras e 130 fábricas pertencentes aos principais 

grupos têxteis do Estado, (LEÃO et al., 2002). 

 

Em uma indústria têxtil são processadas fibras de algodão, viscose e poliéster pelas 

operações de fiação, tecelagem, acabamento e expedição. A fiação é um conjunto de 

operações que tratam os diversos materiais fibrosos tanto de origem animal ou vegetal, até 

sua transformação em fios. Não há geração de despejo industrial neste processo. A 

tecelagem transforma os fios em tecidos, e como o processo é a seco também não há 

geração de efluentes líquidos. Por sua vez, as operações de acabamento são responsáveis 

pelo beneficiamento dos tecidos crus, transformando-os em tecidos purgados, alvejados, 

tintos, estampados e acabados. É nessa etapa que são gerados os efluentes líquidos da 

indústria têxtil. O processo de acabamento engloba, tipicamente, cinco fases: alvejamento, 

tinturaria, estamparia, acabamento físico e químico, e expedição, (LEÃO et al., 2002). 

 

Na indústria têxtil a etapa de fiação (transformação do algodão em fio) gera grande 

quantidade de resíduos de algodão (estopas) que são normalmente mandados para aterros 
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e, outras vezes, doados a terceiros. Contudo, o principal problema da indústria têxtil é a 

geração de efluentes líquidos, uma vez que estimativas apontam que são necessários de 80 

a 150L de água para a produção de 1kg de tecido (JADHAV et al, 2010; BERGAMINI et 

al, 2009), sendo que cerca de 88% desse volume acaba sendo descartado como efluente 

(LACERDA, 2004). Os efluentes têxteis têm como característica apresentarem elevada 

DQO além de serem fortemente coloridos. A remoção da cor desses efluentes tem sido um 

assunto de grande interesse, não somente pelo potencial de toxicidade de alguns corantes, 

mas também por sua visibilidade em águas receptoras (ARSLAN et al., 2000a). 

 

São produzidos, anualmente, mais de 700.000 toneladas de aproximadamente 10.000 tipos 

de corantes e pigmentos, em todo o mundo, (TANG e CHEN, 2004; ARSLAN et al., 

1999). Devido à grande expansão da indústria têxtil no mundo e ao aumento contínuo nas 

descargas desses efluentes, tornou-se necessário o desenvolvimento de técnicas eficazes no 

seu tratamento (AO et al., 2006). 

 

Os corantes têxteis apresentam dois grupos principais: o grupo cromóforo que é 

responsável pela absorção eletromagnética da luz e formação da cor por meio da emissão 

de radiação no visível e o grupo funcional que permite a fixação do corante à fibra do 

tecido, (MORAES et al., 2000). Existem cerca de 12 categorias de corantes, (MORAES et 

al., 2000; VANDEVIVERE et al., 1998), entre os quais destacam-se os corantes catiônicos 

ou básicos, corantes ácidos ou aniônicos, corantes dispersos, corantes reativos e corantes 

azo, (GUPTA et al., 2006). 

 

Estima-se que cerca de 10 a 15% de todos os corantes usados na indústria têxtil são 

perdidos durante o processo de síntese e acabamento do tecido (NEELAVANAN et al., 

2007; PEKAKIS et al., 2006; SAHOO et al., 2005), uma vez que apresentam uma taxa de 

fixação nos tecidos de 60 a 90%, (TANG E CHEN, 2004). Cerca de 50 a 70% desses 

corantes são do tipo azo, (CHACÓN et al., 2006; TANG e CHEN, 2004) dos quais alguns 

são altamente perigosos (GUPTA et al., 2006). Esses números são associados à facilidade 

e ao baixo custo na sua síntese, estabilidade e à variedade de cores que podem ser 

formadas comparando-se com os corantes naturais, (SARATALE et al., 2009). 

 

Os corantes azo têm como característica apresentarem a ligação (-N=N-) em sua estrutura 

molecular. Sua cor é determinada pelas ligações azo que estão associadas aos grupos 
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cromóforos presentes. Em geral os corantes azo são identificados como os compostos mais 

problemáticos em efluentes têxteis por serem de difícil remoção, alta solubilidade e baixa 

biodegradabilidade, (CHACÓN et al., 2006). 

 

3.2 - Tratamento de efluentes têxteis  

 

Os efluentes têxteis causam efeitos negativos, poluição visual, sobre os corpos d’água 

tornando-as impróprias para alguns usos. A matéria orgânica proveniente dos efluentes 

têxteis nas águas naturais está associada à toxicidade e carcinogenicidade causadas pela 

presença de corantes, surfactantes, sólidos suspensos, organoclorados, etc..., nesses 

efluentes, (GARCIA et al., 2006). 

 

Normalmente, os efluentes têxteis são tratados através dos métodos convencionais como 

coagulação, floculação, sedimentação, adsorção por carvão ativado e lodos ativados. Esses 

tratamentos convencionais apenas transferem os contaminantes de uma fase para outra 

(líquido-sólido), gerando uma poluição secundária, necessitando de um pós-tratamento e 

disposição do sólido gerado (BERGAMINI et al., 2009; NEELAVANAN et al., 2007; 

GARCIA et al., 2006; SAHOO et al., 2005; COLONNA et al., 1999). Embora o sistema 

de lodos ativados apresente bons resultados na remoção da matéria orgânica, ele é 

normalmente ineficaz na remoção de cor de efluente têxteis. Isso se deve à natureza 

recalcitrante dos corantes presentes, (ARSLAN et al., 2000b). 

 

Devido à fiscalização e pressão de órgãos ambientais, novas técnicas de tratamento estão 

sendo estudadas, visando uma maior remoção de DQO e cor desses efluentes pela 

destruição dos compostos recalcitrantes e tóxicos presentes. 

 

3.3 - Processos oxidativos avançados 
 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são alternativas tecnológicas extremamente 

eficientes para destruir substâncias orgânicas de difícil degradação e muitas vezes em 

baixas concentrações. A oxidação química é o processo no qual elétrons são removidos de 

uma substância aumentando o seu estado de oxidação. Na maioria dos casos, a oxidação de 
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compostos orgânicos, embora seja termodinamicamente favorável, é de cinética lenta, 

DEZOTTI (2008). Os POAs, por sua vez, são de cinética mais rápida por serem baseados 

na formação do radical hidroxila (OH
.
), que apresenta elevado potencial de oxidação, 

como mostra a Tabela 3.1. 

 

 Tabela 3.1 – Potencial de redução padrão de vários agentes oxidantes (SAUER, 2002) 

Espécie Potencial em eV 

F2 3,0 

OH 2,8 

O3 2,1 

H2O2 1,8 

KMnO4 1,7 

HClO 1,5 

ClO2 1,5 

Cl2 1,4 

O2 1,2 

 

Os POAs podem ser divididos em dois grandes grupos: os que envolvem reações 

homogêneas usando H2O2 e/ou luz ultravioleta (UV); e os que promovem reações 

heterogêneas pela combinação de óxidos fotoativos como TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS, ZnS 

com a luz UV (NEELAVANAN et al., 2007; GARCIA et al., 2006). A Tabela 3.2 

apresenta resumidamente os tipos de POAs mais utilizados. Como os POAs são baseados 

na formação do radical hidroxila (OH), quanto mais eficientemente esses radicais forem 

gerados, maior será o poder oxidativo do sistema. 
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Tabela 3.2 – Classificação dos processos oxidativos avançados (POAs) 

Processos Homogêneos Heterogêneos 

Fotoquimico H2O2/UV TiO2/O2/UV 

 
Foto-fenton 

 

 
O3/UV 

 

 
O3/H2O2/UV 

 
Não fotoquímico O3/OH O3/catalisador 

 
O3/H2O2 

 

 
reagente de fenton 

 

 
(Fe2+/H2O2) 

 

 
O3/catalisador 

 
 

3.3.1 - Processos homogêneos 

 

3.3.1.1 - Reagente fenton 
 

Nos últimos anos esse processo vem sendo muito estudado e apresenta como grande 

vantagem ser bastante simples quando se comparado com os demais processos. Ele é 

realizado pela mistura de H2O2 e íons Fe2+ que catalisam a reação de formação de radicais 

hidroxila. Para obtenção de resultados satisfatórios na remoção de poluentes algumas 

condições devem ser satisfeitas tais como pH em torno de 3, concentração adequada de 

H2O2 e íons Fe2+, temperatura de operação (35ºC), SWAMINATHAN et al., (2003). 

 

O reagente de fenton é considerado uma tecnologia não limpa devido à grande quantidade 

de lodo obtida no processo e que deve ser tratada antes de sua disposição por conter 

considerável concentração de matéria orgânica. O mecanismo de formação do radical 

hidroxila nesse processo é apresentado a seguir: 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH
.
       (3.1) 

Fe3+ + H2O2 → Fe-OOH2+ + H+       (3.2) 
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3.3.1.2 - Foto fenton 
 

Nesse processo, a utilização da radiação UV aumenta consideravelmente a mineralização 

dos poluentes. Isso pode ser explicado pela regeneração do Fe2+, como mostrado pela 

equação 3.7. 

 

O processo foto fenton para um efluente têxtil resultou em até 97% na remoção de cor e 

41% na remoção de DQO, como reportado por (GARCIA et al., 2006; ARSLAN et al., 

2000a; ARSLAN et al., 1999). Essa tecnologia também é considerada não limpa em função 

do lodo gerado após o tratamento do efluente. O processo de formação do radical hidroxila 

ocorre pelo mecanismo apresentado pelas equações 3.3 a 3.7 onde RH representa a matéria 

orgânica a ser oxidada. 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + OH
.
       (3.3) 

Fe3+ + H2O2 → Fe-OOH2+ + H+       (3.4) 

FeOH2+  + hv → Fe2+ + OH
.         (3.5) 

RH + hv → RH
.
         (3.6)  

RH
.
 + Fe3+ → RH+ + Fe2+        (3.7) 

 

3.3.1.2 - H2O2/UV 
 

A combinação H2O2/UV também apresenta bons resultados na degradação de compostos 

orgânicos presentes nos efluentes têxteis (DEZOTTI, 2008). O uso da radiação UV implica 

no uso de altas concentrações de H2O2. Como em todos os processos em que se tem o uso 

do H2O2 deve-se ter controle do pH e da temperatura do sistema para se evitar a 

degradação do H2O2. O processo de formação do radical hidroxila é apresentado pelas 

equações 3.8 a 3.12.   

H2O2 + hv → 2OH
.
         (3.8) 

H2O2 ↔ HO2
- + H+         (3.9) 
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H2O2 + OH
.
 → HO2

.
+ H2O        (3.10) 

HO2

.
 + H2O2 → OH

.
 + H2O + O2       (3.11) 

HO2

.
 + HO2

- → OH
.
+ OH- + O2       (3.12) 

 

3.3.1.3 – Ozonização 
 

O uso do ozônio no tratamento de efluentes têxteis surge como uma técnica bastante 

atraente, com potencial de aplicação considerável (DEZOTTI, 2008). O ozônio é um 

poderoso agente oxidante de alto potencial de redução (E0= 2,1eV) quando se comparado a 

outros agentes oxidantes como, por exemplo, H2O2 (E0= 1,8eV), podendo reagir com 

várias classes de compostos em reações direta ou indireta, principalmente com a formação 

de radicais hidroxila. MORAES et al. (2000) citam que o consumo de ozônio e geração de 

radicais hidroxila ocorrem de acordo com as equações 3.13 a 3.15. 

O3 + OH-  → O3
.- + OH

.
        (3.13) 

O3
.- → O2 + O.-         (3.14) 

O.- + H+ → OH
.
         (3.15) 

 

3.3.2 - Processos heterogêneos 

 

3.3.2.1 - O3/catalisador 
 

Na ozonização catalítica, os principais catalisadores utilizados são óxidos de metais tais 

como, MnO2, Al2O3, ou ainda metais ou óxidos de metais em suportes de óxidos metálicos, 

como por exemplo, Cu-Al2O3, Cu-TiO2, Ru-CeO2, V-O/TiO2, V-O/sílica gel, TiO2/Al 2O3, 

FeO3/Al 2O3.A reação de formação do radical hidroxila acontece tanto na superfície do 

catalisador como na solução, conforme representado pela equação 3.16, (DEZOTTI,2008). 

Mn+ + O3 + H2O  → MOHn+ + O2 + OH
.
      (3.16) 
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3.3.2.2 - TiO2/UV 
 

De todos os POAs possíveis esse processo vem sendo o mais estudado por ser também 

relativamente simples, apresentar baixo custo, ser fotoestável, atóxico e ser considerado 

limpo (DEZOTTI, 2008). De todos os semicondutores comumente estudados (TiO2, ZnO, 

Fe2O3, CdS, ZnS, etc...), o TiO2 apresenta as melhores propriedades fotocatalíticas. 

 

Das formas de TiO2 existentes a forma anatase apresenta propriedades semicondutoras 

enquanto que a forma rutilo é bastante  inativa. Esse comportamento é atribuído à posição 

diferente da banda de condução, que é mais positiva para a forma rutilo; à maior 

velocidade de recombinação elétron-vacância foto produzido (h+) no rutilo; e à maior 

capacidade da anatase de absorver o oxigênio molecular, devido a maior densidade 

superficial dos grupos hidroxila, (PEKAKIS et al., 2006). 

 

Os semicondutores agem como fotocatalisadores em processos redox devido às suas 

estruturas eletrônicas que são caracterizadas por uma banda de valência totalmente 

preenchida e uma banda de condução vazia. No caso do TiO2, quando um fóton de energia 

igual ou superior a 3,2 eV incide sobre a superfície do semicondutor, um elétron da sua 

banda de valência sofre uma excitação suficientemente grande superando o band-gap do 

semicondutor, que é a transferência desse elétron da banda de valência para a banda de 

condução. Tal transição eletrônica cria uma lacuna positiva (h+) no semicondutor, que é 

preenchida por elétrons do grupo hidroxila (OH) do meio aquoso, formando os radicais 

hidroxila (OH
.
) (GÔUVEA et al., 2000; HOFMANN et al., 1995), que podem atacar 

moléculas de corantes promovendo a sua degradação e eventual mineralização. 

 

A formação do radical hidroxila através da reação das lacunas da banda de valência com a 

água adsorvida ou com os grupos OH- superficiais é apresentado nas equações 3.17 a 3.19. 

TiO2    
hv     hBV

+ + eBC
-         (3.17) 

hBV
+  +  H2O(ads)             OH

.
 + H +       (3.18) 

hBV
+  + OH-            OH

.
        (3.19) 
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Na utilização de óxidos metálicos semicondutores, suas interações com espécies doadoras 

e aceptoras de elétrons devem ser determinadas pela química superficial intrínseca dessa 

classe de compostos. Em experiências de titulação, as suspensões de óxidos metálicos se 

comportam como se fossem ácidos dipróticos simples. No caso do TiO2, o pHPCZ = 6,25, 

indicando que sua superfície fica carregada negativamente para valores de pH acima do 

Ponto de Carga Zero (PCZ) e carregada positivamente para valores de pH abaixo do PCZ, 

(LU et al., 2008; RIZZO et al., 2007), segundo os equilíbrios mostrados nas equações 3.20 

e 3.21. 

 

pH < PCZ : Ti-OH + H+           TiOH2
+      (3.20) 

pH > PCZ : Ti-OH + OH-         TiO- + H2O      (3.21)  

  

No caso de o corante a ser degradado e o óxido tiverem cargas opostas, ou um deles tiver 

carga neutra, a possibilidade de interação por adsorção se torna maior. Dessa forma, a 

radiação incidente ainda que de menor energia (Ex. solar) pode excitar elétrons do corante 

adsorvido, podendo os elétrons excitados decair para a camada de condução do corante. 

Dessa forma a degradação do corante seria feita por degeneração do mesmo na superfície 

do corante. 

 

Na literatura são relatados vários estudos utilizando-se o processo  TiO2/UV, e os 

resultados obtidos são bem satisfatórios, mostrando a eficiência sobre os demais processos, 

como será visto em mais detalhes a seguir. 

 

CHUNG e YIZHONG (1999) estudaram a fotodegradação de cinco corantes azo, amarelo 

reativo KD-3G, vermelho reativo 15, vermelho reativo 24, azul catiônico X-GRL e o 

alaranjado de metila, além de terem avaliado a degradação de um efluente têxtil. O reator 

usado era em vidro apresentando um formato cilíndrico com um volume correspondente a 

500mL e, contendo em seu interior um lâmpada UV de mercúrio de 500W. A concentração 

do catalisador em suspensão foi constante e igual a 1g/L para cada corante azo utilizado, 

sendo que para o efluente têxtil a concentração de TiO2 em suspensão foi de 5g/L. Os 

ensaios foram realizados em batelada com um tempo de contato de 20 a 30 minutos para as 

soluções de corantes usadas e de 180 minutos para o efluente têxtil. Os resultados obtidos 

do tratamento do efluente têxtil mostraram uma remoção de cor  acima de 90% e uma 

redução de 60 a 85% na demanda química de oxigênio (DQO). A relação DBO5/DQO foi 
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aumentada de zero para 0,75 indicando um aumento na biodegradabilidade do efluente 

têxtil. Isso mostra que há uma relação interativa entre descoloração e biodegradabilidade. 

Os resultados experimentais obtidos por CHUN e WANG, (1999), demonstram também a 

possibilidade de se combinar a fotocatálise com um tratamento biológico no tratamento de 

efluentes têxteis. 

 

MORAES et al. (2000) realizaram um tratamento fotocatalítico com um efluente têxtil nas 

seguintes condições: efluente bruto alcalino (pH=11), lâmpada UV de 125W,  reator de 

250mL e concentração de TiO2 igual a 100mg/L. O tratamento foi realizado durante 60 

minutos e os resultados indicaram redução na cor acima de 90% e de aproximadamente 

50% na DQO do efluente. JAIN et al. (2006) realizaram fotocatálise da Rodamina B, 

estudando-se o efeito do pH, concentração do catalisador, concentração da solução corante 

e temperatura. Foi utilizado uma lâmpada UV de 6W, concentração de TiO2 variando entre 

33 e 67mg/L, volume do reator igual a 150mL, pH fixo em 2,0 ou 6,7 e temperatura de 

30°C. Os ensaios foram realizados na presença e na ausência do catalisador e também sem 

luz UV em contato com o catalisador. O conjunto UV/TiO2 aumentou consideravelmente a 

degradação da Rodamina B. 

 

PEKAKIS et al. (2006) utilizaram uma lâmpada de radiação UV-A de 400W, em período 

de 4h, para a degradação de efluente têxtil. A concentração do catalisador em suspensão 

(TiO2), durante todo o experimento, foi de 500mg/L e o volume de efluente usado foi de 

350mL com pH igual a 9,8. Os resultados obtidos indicaram  remoção na DQO de 40% a 

90% e total descoloração do efluente têxtil. Foi observado também que o acréscimo na 

concentração de catalisador, acima de 500mg/L, não melhorou a eficiência de degradação 

do efluente estudado. 

 

Em seus estudos, BERGAMINI et al. (2009) realizaram a fotocatálise heterogênea de 3 

corantes azo, sendo dois deles monoazo (amarelo reativo 17 e vermelho reativo 239), e um 

diazo (preto reativo 5). Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condições 

operacionais, que consistiam de um reator com uma lâmpada UV de 250W, volume de 

solução-corante a ser tratada igual a 50mL e concentração e catalisador em suspensão de 

4g/L. O tempo de contato das soluções de corante foi de 30 minutos e a fotodegradação foi 

monitorada pela variação da cor e DQO. Obteve-se uma redução de até 97% na cor apesar 

de não ter ocorrido a mineralização dos corantes, verificada pela análise de carbono 
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orgânico total. Diante dos resultados obtidos, BERGAMINI  et al. (2009), postularam que 

a remoção de cor e a taxa de degradação são proporcionais ao número de grupos azo e 

vinilsulfônicos presentes na molécula do corante. 

 

GARCIA et al. (2006) investigaram  alguns tipos de POAs na tratabilidade de efluentes 

têxteis reais. As combinações utilizadas foram UV/TiO2, UV/H2O2, UV/Fe2+/H2O2, e 

UV/TiO2/H2O2. A eficiência de tratamento dos efluentes foi avaliada pela redução da 

absorbância observada entre 200nm a 800nm, DQO, nitrogênio orgânico; sendo que a 

avaliação da mineralização da matéria orgânica presente foi feita pelo monitoramento da 

formação de íons amônio, nitrato e sulfato. A eficiência na degradação do efluente seguiu a 

seguinte ordem decrescente:  

 

UV/TiO2/H2O2 > UV/Fe2+/H2O2 > UV/TiO2 > UV/H2O2 

 

GARCIA et al. (2006) concluíram que os POAs usados demonstraram ser técnicas 

eficientes na remoção da cor, DQO e mineralização dos efluentes em um  intervalo de 

tempo de (6h). Apesar da associação UV/TiO2/H2O2 se mostrar mais eficiente, a 

configuração UV/TiO2 foi considerada a melhor das técnicas porque as reações de Fenton 

são de cinéticas mais lentas e complicadas do que as que utilizam TiO2 que são de pseudo-

primeira ordem. Além disso, o uso de UV/TiO2 não implica na geração de resíduos que 

necessitam de tratamento. 

 

GUPTA et al., 2006 e SAHOO et al., 2005, estudaram o efeito de íons prata (Ag+)  na 

superfície do TiO2 em processo fotocatalítico, usando radiação UV na degradação do 

corante violeta cristal, que é um corante catiônico do tipo trifenilmetano; e do corante 

vermelho de metila, aniônico do tipo azo. A dopagem do TiO2 foi realizada adicionando-se 

TiO2 em 100mL de uma solução de AgNO3 0,1mol/L na proporção de 99:1 (mol de TiO2 :  

mol de Ag+), de acordo com o método da impregnação de líquidos. Segundo os autores, 

este processo reduz a recombinação de cargas favorecendo a oxidação do substrato. O 

reator continha em seu interior 60mL da mistura dos corantes ou a solução do corante 

vermelho cristal. Ambos os experimentos foram realizados em batelada com uma 

concentração de catalisador em suspensão igual a 1g/L e irradiados por uma lâmpada 

fluorescente de 16W. Para se avaliar a eficiência fotocatalítica do catalisador dopado com 

íons prata, os ensaios foram realizados também com o TiO2 puro. Quando se utilizou o 
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corante cristal violeta para ensaios fotocatalíticos durante um tempo de contato de 105 

minutos, a eficiência de remoção da cor (λ = 588nm) foi de 97% para o TiO2 dopado com 

prata e de 70 % para o TiO2 puro. Para a mistura dos corantes cristal violeta (λ = 588nm) e 

vermelho de metila (λ = 430nm), a remoção na cor foi de 99% e 70% para o TiO2 dopado 

com prata e para o TiO2 puro, respectivamente, em um tempo de contato de 90 minutos. 

Como observado em ambos os casos a degradação foi mais efetiva na presença do 

catalisador dopado com íons prata. 

 

Como qualquer metodologia, o processo fotocatalítico também está sujeito a interferentes. 

GUILLARD et al. (2005) estudaram a influência de sais inorgânicos na degradação 

fotocatalítica do azul de metileno. A presença de ânions NO3
-, Cl-, SO4

2-, PO4
3- e CO3

2- 

diminuiu a taxa de degradação fotocatalítica devido à formação de uma camada de sal na 

superfície do catalisador. As hipóteses sugeridas para explicar a inibição da fotocatálise na 

presença desses íons são: (i) redução da absorção da luz induzida pela presença de íons 

Fe3+ que desempenham um papel de filtro interno; (ii) aumento na recombinação de 

buraco/elétron (h+/e-) ; (iii) a captura de radicais hidroxila ou outras espécies oxidantes; (iv) 

competição de reagentes por adsorção na superfície do catalisador. 

 

Como mostrado anteriormente há vários relatos do emprego de reatores fotocatalíticos para 

a fotodegradação de corantes e degradação de efluentes têxteis. Os vários tipos de 

fotoreatores podem ser enquadrados em dois grandes grupos: aqueles nos quais o 

catalisador está em suspensão no meio (lama) ou imobilizado (leito fixo) em algum tipo de 

suporte. 

 

Os reatores do tipo lama se mostram mais eficientes que os reatores de leito fixo devido à 

grande área superficial iluminada por unidade de volume do catalisador. Apesar disso, na 

maioria das aplicações práticas de fotocatálise, os reatores de leito fixo com as partículas 

de semicondutor imobilizadas são mais adequados. Um sistema reacional com leito fixo 

permite o uso contínuo dos fotocatalisadores para o processamento de efluentes líquidos ou 

gasosos, ao mesmo tempo eliminando a necessidade de um posterior processo de filtração, 

centrifugação, coagulação ou floculação para a recuperação e regeneração das partículas do 

catalisador como ocorre nos reatores do tipo lama, (DEZOTTI, 2008). 
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As principais desvantagens dos reatores de leito fixo, tais como os que empregam TiO2 

impregnados em placas de vidro, referem-se à maior resistência à transferência de massa e 

à erosão do catalisador, que causam redução da eficiência de degradação fotocatalítica. O 

uso de reatores com o catalisador disperso no meio (tipo lama) minimiza a resistência a 

transferência de massa do poluente da fase líquida à superfície do catalisador, mas implica 

em perda contínua do catalisador no efluente do reator. Sendo assim, uma forma de se 

aumentar a velocidade de sedimentação do catalisador, melhorando assim a recuperação do 

mesmo em decantadores, seria associar o TiO2 a partículas de maior densidade e/ou com 

propriedades magnéticas. 

 

3.4 - Conclusões da revisão bibliográfica  

 

Como visto neste capítulo a baixa biodegradabilidade dos efluentes têxteis se deve ao alto 

conteúdo de corantes não fixados às fibras durante as operações de tingimento. Sendo 

assim a remoção de corantes e compostos usados na indústria têxtil se torna um desafio 

para os pesquisadores que estudam processos de tratamento desses efluentes. Os processos 

biológicos aeróbios convencionais utilizados para o tratamento de efluentes têxteis 

apresentaram uma boa remoção na DQO, mas se mostraram ineficientes na remoção da cor 

devido à recalcitrância dos corantes presentes. Dentre os diversos tipos de corantes 

comercializados no mundo, aqueles do tipo azo, sabidamente de maior recalcitrância, 

representam cerca de 50 a 70% da produção mundial. 

 

Nas três últimas décadas, estudos mostraram que os POA são tecnologias bastante atrativas 

devido a sua simplicidade e eficiência de remoção de cor e DQO dos efluentes, sendo o 

tratamento com TiO2/UV considerado o mais atrativo para a degradação de corantes. Neste 

processo usa-se a combinação UV/TiO2 na geração de radicais hidroxila que são altamente 

oxidantes e fazem oxidação não seletiva. O uso de UV/TiO2 é interessante ainda por não 

gerar resíduos após o tratamento além de não necessitar a introdução de reagentes 

químicos  durante o tratamento dos efluentes. A desvantagem desse processo está 

associada à necessidade de uma unidade posterior para separação do sólido catalisador do 

efluente tratado.  
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4 - Materiais e Métodos 

 

4.1 - Síntese e caracterização das Ferritas recobertas com TiO2 

 

Inicialmente foram sintetizadas ferritas paramagnéticas de CoFe2O4 de diferentes 

tamanhos, na faixa de 10 a 100nm. Os materiais assim obtidos foram separados 

magneticamente e encapsulados com precursores de TiO2, para posteriores etapas de 

cristalização da fase desejada na superfície  (RONCONI et al., 2002). 

 

As ferritas foram sintetizadas utilizando-se o método dos precursores poliméricos, descrito 

em RONCONI et al. (2002). Inicialmente foram feitas duas soluções; uma solução A 

contendo 0,3mol/L de ácido cítrico e 0,1mol/L de cloreto férrico e uma solução B contendo 

0,3mol/L de ácido cítrico e 0,1mol/L de cloreto de cobalto. Após a obtenção dos citratos 

foi realizada a análise gravimétrica dos mesmos para quantificação dos metais 

complexados. Isto se tornou necessário para que a proporção molar 2:1 (Fe3+ e Co2+) fosse 

obedecida quando os citratos fossem misturados, para a obtenção da ferrita dopada com 

cobalto (CoFe2O4).  

 

Os citratos foram misturados e logo após foi adicionado etilenoglicol na proporção 2:1 

(etilenoglicol:ácido cítrico) sob agitação a 50°C por alguns minutos. Após o procedimento 

de esterificação a solução obtida foi levada à calcinação para formação dos cristais a uma 

temperatura de 450°C por duas horas.  

 

Paralelamente à síntese das ferritas foi feita uma resina de titânio na concentração de 

0,1mol/L de TiO2 partindo-se do seguinte procedimento; pesou-se 39,71g de ácido cítrico 

que foi dissolvido em 500mL de água destilada a 70°C e, em seguida, adicionou-se 

18,8mL de isopropóxido de titânio, em pequenas porções, à solução obtida anteriormente. 

Após a sua dissolução, adicionou-se 26,5g de etilenoglicol respeitando-se a proporção em 

massa (60:40) de ácido cítrico e etilenoglicol. Essa mistura ficou sob agitação na 

temperatura de 90°C durante 30 minutos. A resina obtida foi diluída a um volume 

conhecido que permitisse a concentração final de 0,1mol/L.  
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De posse da ferrita e da resina de TiO2 iniciou-se o recobrimento da ferrita usando a 

relação de 0,1g de ferrita para 100mL de resina de TiO2, proporção essa que representava o 

máximo recobrimento da ferrita, levando-se em consideração a área superficial da ferrita 

obtida (~ 42 m2/g). A mistura ferrita/resina foi encaminhada a uma chapa aquecedora sob 

constante agitação, até que ocorresse uma redução no seu volume de aproximadamente 

90%. Em seguida, a resina polimérica obtida foi levada à calcinação na temperatura de 

450°C por duas horas. 

 

Após a etapa de encapsulamento, o material obtido foi encaminhado para análise de 

difração de raios X (DRX) para verificação de possíveis alterações na composição da 

ferrita e também para se estimar a proporção anatase/rutilo, uma vez que, apenas a forma 

cristalográfica anatase apresenta propriedades fotocatalíticas desejadas. Análises de 

adsorção de nitrogênio (técnica BET), espectroscopia Raman, espectroscopia Mössbauer, 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e ponto de carga zero (PCZ) também foram 

realizadas para caracterizar o material sintetizado. 

 

4.2 – Síntese e caracterização do TiO2 

 

Para a obtenção de 20 g de TiO2, dissolveu-se 157,61 g de ácido cítrico em 

aproximadamente 500 mL de água destilada a uma temperatura de 70º C. Após a 

dissolução do ácido, foram adicionados 74,5 mL de isopropóxido de titânio, em pequenas 

porções, na proporção de 1 mol de TiO2 para 3 mol de ácido cítrico (1:3). Após a sua 

dissolução, adicionou-se 105,07 g de etilenoglicol respeitando-se a proporção em massa 

(60:40) de ácido cítrico e etilenoglicol. Essa mistura ficou sob agitação, na temperatura de 

90°C, até que o seu volume fosse reduzido em aproximadamente 90%. A resina polimérica 

obtida foi calcinada a uma temperatura de 450º C por duas horas. 

 

A caracterização do TiO2 obtido também foi feita por meio de análises de DRX, adsorção 

de nitrogênio (técnica BET), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e o ponto de carga zero (PCZ).  
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4.3 – Técnicas usadas na caracterização dos materiais sintetizados 

 

4.3.1 – Difração de Raios X 

 

A difratometria de raios x corresponde a uma das principais técnicas de caracterização 

microestrutural de materiais cristalinos. Ocorre pela interação entre o vetor campo elétrico 

da radiação e os elétrons da matéria que a radiação atravessa resultando no espalhamento. 

Desse espalhamento ocorre a interferência entre os raios espalhados tendo como resultado 

a difração, (SKOOG et al., 2002). No presente estudo os difratogramas foram coletados em 

um difratômetro Shimadzu, modelo XRD 6000, equipado com tubo de Fe e monocromador 

de grafite. As varreduras foram feitas entre 7-70º (2-theta) com velocidade do goniômetro 

de 2º por minuto. Foi utilizado o software JADE para a identificação das fases nas 

amostras. 

 

4.3.2 - Adsorção de Nitrogênio – Técnica BET 

 

A adsorção de nitrogênio, método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) é 

uma técnica amplamente utilizada para obtenção de informações como área superficial, 

volume médio de poros e distribuição desses poros em micro e mesoporos. 

 

As medidas de área superficial e porosidade das amostras foram realizadas através do 

equipamento NOVA1000, marca Quantachrome, que utiliza o princípio da adsorção de um 

gás (nitrogênio) na superfície do sólido, através da técnica BET. A densidade das amostras 

foi determinada em um picnômetro a gás hélio, marca Quantachrome, obtida através da 

diferença de pressão quando uma quantidade conhecida de gás hélio, sob pressão, flui de 

um volume conhecido e calibrado para o porta-amostra contendo o material em pó. As 

amostras foram degaseificadas a 150ºC, por 2 horas, sendo utilizada aproximadamente 

10,0g de amostra. Foram obtidos parâmetros de superfície específica e porosidade, para 

valores progressivos de pressão relativa no intervalo de 0,05 a 1,00. A área superficial dos 

materiais foi obtida através da determinação da quantidade de gás necessária para formar 

uma monocamada completa na superfície do sólido. 
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4.3.3 - Espectroscopia Raman 

 

A teoria do espalhamento Raman ocorre quando o comprimento de onda de uma pequena 

fração da radiação espalhada por certas moléculas difere daquele do feixe incidente e que 

os deslocamentos do comprimento de onda dependem da estrutura química das moléculas 

responsáveis pelo espalhamento. Os espectros Raman são obtidos irradiando-se uma 

amostra com uma fonte laser potente de radiação monocromática no visível ou no 

infravermelho próximo. O espectro de radiação espalhada é medido com um certo ângulo, 

freqüentemente 90º, com um espectrômetro apropriado. As intensidades das linhas Raman 

são de no máximo 0,001% da intensidade da fonte dificultando sua detecção, (SKOOG et 

al., 2002). Os espectros Raman foram coletados em um espectrômetro Horiba/Jobin-Yvon 

LABRAM-HR, equipado com laser de He-Ne de 632.8nm (potência nominal de 18mW) 

como fonte de excitação, detector tipo Peltier e microscópio confocal Olympus.  

 

4.3.4 - Espectroscopia Mössbauer 

 

A espectroscopia Mössbauer, que faz uso de energias transmitidas em transições entre 

estados nucleares, é uma técnica experimental de grande precisão e comumente utilizada 

nos mais diversos campos da ciência, desde a pesquisa fundamental em Física até o estudo 

de tecidos biológicos.  A espectrocopia Mössbauer refere-se ao fenômeno de espalhamento 

e absorção ressonante de radiação gama pelo núcleo atômico em estruturas cristalinas 

(NAKAGOMI, 2008). 

 

A espectroscopia Mössbauer é uma técnica extremamente sensível para amostras contendo 

ferro, cuja energia de transição é de 14,4 keV. Núcleos de ferro em um estado excitado, 

produzidos pelo decaimento de outros núcleos, podem ser usados como fontes emissoras 

(CARDOSO, 2008).  

 

Os espectros Mössbauer foram coletados à temperatura ambiente com um espectrômetro 

operando no modo de aceleração constante, e a acumulação dos dados foi feita com um 

analisador multicanal com 512 canais. Os absorvedores foram preparados misturando-se 

cerca de 30 a 40mg da amostra com glicose a fim de se obter cerca de 10 a 20mg de Fe por 

centímetro quadrado. Os ajustes foram realizados computacionalmente com sextetos e/ou 
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dubletos simétricos a partir dos quais foram determinadas as áreas relativas de cada 

componente. Os desvios isoméricos apresentados são relativos  ao ferro metálico (α-Fe). 

 

4.3.5 - Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

O MEV é uma técnica bastante versátil pela capacidade de se poder captar e medir as 

diversas radiações provenientes das interações elétron-amostra. Dessas interações são 

reveladas informações da natureza da amostra incluindo composição, topografia, potencial 

eletrostático, campo magnético local e outras propriedades da amostra. A imagem do MEV 

pode ser obtida de duas formas. A primeira forma de obtenção da imagem é através dos 

elétrons secundários, que por definição são elétrons emitidos da amostra com energia 

inferior de 50eV, provenientes de interações inelásticas. A segunda forma de obtenção da 

imagem ocorre pelo retroespalhamento de elétrons resultante de uma seqüência de colisões 

elásticas e inelásticas, no qual a mudança de direção é suficiente para ejetá-lo da amostra. 

Por definição os elétrons são emitidos com energia superior a 50eV, (MALISKA, 2009). 

 

No presente estudo, análises micro estruturais da ferrita encapsulada com dióxido de 

titânio (CoFe2O4@TiO2) e do TiO2 sintetizados foram realizadas a fim de investigar as 

características morfológicas dos materiais. As imagens de MEV para CoFe2O4@TiO2 e do 

TiO2 metalizados com grafite foram obtidas em um equipamento JSM 5510/Jeol com 

voltagem de aceleração de 20kV usando detectores de elétrons secundários e de elétrons 

retroespalhados.  

 

4.3.6 - Ponto de Carga Zero (PCZ) 

 

O PCZ tem como informação o valor de pH onde o material em estudo não apresenta 

carga, sendo que em valores de pH acima do PCZ o material apresentará propriedades 

aniônicas e abaixo desse pH propriedades catiônicas. 

 

O PCZ das amostras sintetizadas foi determinado pelo método das titulações em massas 

(OLIVEIRA et al., 2008). Para sua determinação, utilizou-se água destilada ou deionizada 

cujo pH foi ajustado para 3,00, pelo uso de  solução de HNO3 0,1mol/L e solução de 
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NaOH 0,1mol/L. Após o ajuste de pH foram pipetados 20mL para 6 erlenmeyers contendo 

0,05%, 0,1%, 0,5%, 1%, 3% e 7% em massa de CoFe2O4@TiO2. Os erlenmeyers contendo 

20mL da água destilada e deionizada e o CoFe2O4@TiO2 ficaram sob constante agitação, 

numa rotação de 130rpm, à temperatura ambiente, durante um período de 24 horas, tempo 

considerado suficiente para que o pH de equilíbrio das soluções fosse alcançado. 

 

Após a agitação foi feita a leitura do pH final de cada erlenmeyer e de posse dos valores 

encontrados construiu-se a curva pH versus % massa do material. O mesmo procedimento 

foi realizado em pH 6,00 e pH 12,0. O PCZ do sólido catalisador é definido como o pH de 

convergência das três curvas obtidas. O PCZ para o TiO2 sintetizado foi determinado de 

forma análoga ao detalhado acima para o CoFe2O4@TiO2. 

 

4.4 - Testes fotocatalíticos 

 

O TiO2 e as ferritas recobertas (CoFe2O4@TiO2) sintetizados foram utilizados em 

processos fotocatalíticos para avaliar a eficiência de tais catalisadores na degradação de 

corantes-modelo bem como na remoção de cor e outros poluentes (Ex. DQO e 

surfactantes) presentes em efluentes de indústria têxtil. Foram testados reatores cilíndricos 

e de mistura completa, operados tanto em batelada quanto sob alimentação contínua 

(exceto reator cilíndrico), conforme detalhado a seguir. 

 

4.4.1 - Reatores cilíndricos 

 

Os reatores cilíndricos foram construídos utilizando tubulação e conexões de PVC 

disponíveis no mercado, conforme mostra a Figura 4.1. Em um reator inseriu-se, ao longo 

de seu eixo, uma lâmpada UV e, no outro, uma lâmpada fluorescente, ambas de 15W de 

potência nominal. As extremidades das lâmpadas foram recobertas com mangueira de 

plástico (ver detalhe na Figura 4.1), possibilitando assim uma boa vedação e impedindo o 

contato da parte elétrica com a água (solução de corante ou efluente industrial).  

 

O reator tinha diâmetro interno médio de 5,0cm e comprimento e 46cm obtendo-se dessa 

forma um volume correspondente a 903mL. Por sua vez, as lâmpadas cilíndricas tinham 46 



25 

 

cm de comprimento e 2,4cm de diâmetro, ocupando, portanto um volume de 208mL. 

Dessa forma, o volume útil (para preenchimento com líquido) do reator era de 695mL.  

 

 

 Figura 4.1 - Foto do reator cilíndrico (esquerda) com detalhe do sistema de vedação do 
contato elétrico (direita). 

 

Todos os ensaios realizados no reator cilíndrico foram feitos em batelada e à temperatura 

ambiente, sendo a quantidade de catalisador adicionada de 0,1g, resultando numa 

concentração de 140mg/L e a concentração do azul de metileno fixada em 10mg/L para 

adequação ao método analítico usado. Os experimentos com cada lâmpada (UV e 

fluorescente) foram feitos em duas configurações, na horizontal e na vertical. Na 

configuração horizontal, o catalisador era mantido suspenso pela recirculação do líquido 

por meio de bomba peristáltica mantida na vazão máxima (130mL/min). Na configuração 

vertical utilizou-se ar como fluido para suspensão do sólido catalisador. Embora o reator 

tivesse volume útil de 695mL, na posição vertical seu volume útil era reduzido para 

600mL devido ao volume ocupado pelo ar injetado.  

 

A Tabela 4.3 apresenta um resumo do planejamento experimental feito para a degradação 

de azul de metileno na ausência e na presença dos catalisadores TiO2 e ferrita encapsulada 

com TiO2 (CoFe2O4@TiO2) nos reatores cilíndricos. 
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Tabela 4.3 - Ensaios de degradação do corante azul de metileno realizados em batelada 
nos reatores cilíndricos. 

Lâmpada Configuração Condição Ensaio Lâmpada Configuração Condição Ensaio 

UV 

Horizontal 

Sem 

catalisador 
A1 

Fluorescente 

Horizontal 

Sem 

catalisador 
C1 

Com ferrita 

encapsulada 
A2 

Com ferrita 

encapsulada 
C2 

Com TiO2 A3 Com TiO2 C3 

Vertical c/ Ar 

Sem 

catalisador 
B1 

Vertical c/ Ar 

Sem 

catalisador 
D1 

Com ferrita 

encapsulada 
B2 

Com ferrita 

encapsulada 
D2 

Com TiO2 B3 Com TiO2 D3 

OBS: ensaios realizados sem repetição, com o pH = 5,5. 

Para análise da eficiência de remoção de cor, amostras de aproximadamente 7mL do 

conteúdo dos reatores foram coletadas periodicamente (de 1 em 1 hora) e analisadas até a 

estabilização da remoção de cor, que foi de no máximo 5 horas.  

 

Para a análise de cor as amostras coletadas foram inicialmente centrifugadas (centrífuga 

FANEM Excelsa 11 - Modelo 206 BL) para remoção do sólido catalisador, e o 

sobrenadante foi então analisado em espectrofotômetro (HP 8453 UV-Visible System) no 

comprimento de onda máximo do corante (654nm para o azul de metileno – único corante 

testado com essa configuração de reator). Após a leitura da cor a amostra foi retornada para 

o reator, mantendo assim o nível de água constante.  

 

4.4.2 - Reatores de mistura completa 
 

Os testes fotocatalíticos em reatores de mistura completa foram conduzidos em 

equipamento do tipo jar-test (Figura 4.2) sob duas configurações: em batelada; e sob 

alimentação contínua. 
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Os testes em batelada foram feitos com os corantes azul de metileno (corante à base 

enxofre) e azul HRFL (azo-corante de uso industrial) em três valores de pH (2, 7 e 12) para 

avaliar a influência desse parâmetro na remoção da cor. O ajuste de pH foi feito com 

solução de HCl 1,0mol/L ou solução de NaOH 1,0mol/L.  

 

Após o ajuste do pH, as soluções foram transferidas para as cubas do jar-test com 

capacidade de 1800mL. Em seguida foi adicionado 0,26g de ferrita, o que perfazia uma 

concentração de aproximadamente 140mg/L de catalisador na solução a ser tratada 

fotocataliticamente. Durante o tratamento, o jar-test esteve em operação com uma rotação 

de 250rpm, o que correspondia a um gradiente de velocidade de 400s-1. Nesta etapa do 

projeto foram utilizadas lâmpadas compactas de radiação UV (27W, com espectro de 

emissão máximo em 253,7nm), fluorescente (26W, com espectro de emissão máximo na 

faixa de 430 a 500nm) e negra (28W, com espectro de emissão máximo em 380nm) para 

que se pudesse fazer uma comparação da eficiência de remoção com cada tipo de radiação 

utilizada.  

 

No caso dos corantes-modelo, os testes em batelada foram realizados durante um período 

de 5 horas, sendo que a degradação da cor foi monitorada em intervalos de 1 em 1 hora, em 

um comprimento de onda correspondente a 665nm para o azul de metileno e 611nm para o 

azul HFRL, utilizando-se o espectrofotômetro HP 8453 UV-Visible System. 

 

Além dos testes feitos com os corantes-modelo também foram feitos testes de 

fotodegradação com o efluente de uma indústria têxtil da cidade de Itabirito-MG. O 

efluente industrial foi coletado de forma pontual em dois pontos do sistema de tratamento 

biológico de lodos ativados utilizado pela indústria: a) no tanque de equalização (entrada 

do tanque de aeração) e b) no efluente do decantador secundário (efluente final).  
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Figura 4.2 - Foto do equipamento de jar-test utilizado nos ensaios fotocatalíticos em 
batelada. 

 

O tratamento fotocatalítico do efluente industrial bruto e tratado biologicamente foi 

realizado conforme a seguinte programação. Em uma primeira etapa, o pH dos efluentes 

foi ajustado para 2 com o uso de uma solução de HCl 6mol/L. Os efluentes com o pH 

ajustado foram transferidos para as cubas do jar-test, tendo sido adicionado em seguida 

0,26g de catalisador, o que perfazia uma concentração aproximada de 140 mg/L de 

catalisador no efluente a ser tratado.  

 

No caso do efluente industrial, os testes em batelada foram realizados durante um período 

de 20 horas, sendo que nas quatro primeiras horas foi feito um monitoramento da cor do 

efluente em intervalos de 1 em 1 hora. Após o tratamento (20h), os efluentes foram 

coletados e submetidos a análises físico-químicas para se avaliar também a efetividade do 

tratamento na remoção de DQO e surfactantes. Além disso, uma parte dos efluentes 

tratados fotocataliticamente foi coletada e armazenada (congelamento a -15oC) para futuras 

análises de biodegradabilidade aeróbia e anaeróbia. O mesmo procedimento descrito acima 

foi repetido para os efluentes com valores de pH ajustados para 7 e 12. 

 

Foram feitas duas coletas de efluente industrial ao longo do projeto, e a cada coleta era 

feita uma caracterização físico-química do efluente antes e após o tratamento fotocatalítico. 

No caso do efluente industrial, os parâmetros de monitoramento da eficiência do 

tratamento fotocatalítico foram: demanda química de oxigênio (DQO), cor (varredura na 
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faixa de comprimento de onda de 190nm a 1.100nm) e substâncias ativas no azul de 

metileno (MBAS), que indicam a concentração dos surfactantes aniônicos presentes. Todas 

as análises físico-químicas foram feitas de acordo com o Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater (APHA/AWWA/WER, 2005). 

 

A Tabela 4.4 resume a programação dos ensaios de batelada com os corantes e o efluente 

têxtil executados no jar-test. 
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 Tabela 4.4 - Programação de ensaios de fotodegradação em batelada no equipamento jar-test. 

Fase Teste com Azul de Metileno Fase Teste com Azul HFRL 

Testes concentração ferrita pH reator Testes concentração ferrita pH reator 

1º fase 

1.1 

10mg/L 140mg/L 
2 

UV 

3º fase 

7.1 

50mg/L 140mg/L 
2 

UV 

1.2 Fluorescente 7.2 Fluorescente 

1.3 Negra 7.3 Negra 

2.1 

10mg/L 140mg/L 
7 

UV 8.1 

50mg/L 140mg/L 7 

UV 

2.2 Fluorescente 8.2 Fluorescente 

2.3 Negra 8.3 Negra 

3.1 

10mg/L 140mg/L 
12 

UV 9.1 

50mg/L 140mg/L 12 

UV 

3.2 Fluorescente 9.2 Fluorescente 

3.3 Negra 9.3 Negra 

2º fase 

4.1 

1mg/L 140mg/L 

12 

UV 

4º fase 

10.1 

10mg/L 140mg/L 

2 

UV 

4.2 Fluorescente 10.2 Fluorescente 

4.3 Negra 10.3 Negra 

5.1 

5mg/L 140mg/L 

UV 11.1 

25mg/L 140mg/L 

UV 

5.2 Fluorescente 11.2 Fluorescente 

5.3 Negra 11.3 Negra 

6.1 

10mg/L 140mg/L 

UV 12.1 

50mg/L 140mg/L 

UV 

6.2 Fluorescente 12.2 Fluorescente 

6.3 Negra 12.3 Negra 
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Tabela 4.4 - Programação de ensaios de fotodegradação (em batelada) no equipamento jar-test (continuação...). 

Fase Testes com Efluente Industrial Fase Testes em condição ideal para azul de metileno 

Testes concentração ferrita pH reator Testes concentração ferrita pH  reator 

5º fase 

(Bruto) 

13.1 

Efluente in 

natura 

140mg/L 
2 

UV 

7º fase 

19.1 

10mg/L sem catalisador 12 

UV 

19.2 Fluorescente 

13.2 Fluorescente 19.3 
Negra 

13.3 Negra 

14.1 

140mg/L 
7 

UV 

8º fase 

Testes em condição ideal para azul HFRL 

14.2 Fluorescente Testes concentração ferita pH reator 

14.3 Negra 20.1 

50mg/L sem catalisador 2 

UV 

15.1 

140mg/L 
12 

UV 20.2 Fluorescente 

15.2 Fluorescente 
20.3 Negra 

15.3 Negra 

6º fase 

(Tratado 

Biologicamente) 

16.1 

Efluente in 

natura 

140mg/L 
2 

UV 

9º fase 

Testes em condição ideal para efluente industrial Bruto 

Testes concentração ferrita pH reator 

16.2 Fluorescente 21.1 

Efluente in natura sem catalisador 2 

UV 

16.3 Negra 21.2 Fluorescente 

17.1 

140mg/L 7 

UV 21.3 Negra 

17.2 Fluorescente 

10º fase 

Testes em condição ideal para efluente industrial Tratado 

17.3 Negra Testes concentração ferrita pH reator 

18.1 

140mg/L 12 

UV 22.1 

Efluente in natura sem catalisador 12 

UV 

18.2 Fluorescente 22.2 Fluorescente 

18.3 Negra 22.3 Negra 

 

OBS: utilizou-se as concentrações acima mencionadas para uma melhor adequação ao método analítico usado.   
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Os testes nos reatores de mistura completa sob alimentação contínua (Figura 4.3) foram 

realizados na ausência de catalisador, na presença de ferrita encapsulada, e na presença de 

TiO2, com os corantes azul HFRL (em pH 7 e pH 12) e azul de metileno (em pH 12). Tais 

testes foram feitos sob radiação UV e fluorescente empregando-se tempos de detenção 

hidráulica (TDH) distintos (5h e 20h). 

 

 

Figura 4.3 – Foto do aparato experimental montado para os testes fotocatalíticos sob 

alimentação contínua no equipamento de jar-test. 

Além disso, testes com alimentação contínua também foram feitas com o efluente final de 

indústria têxtil, ou seja, com o efluente tratado biologicamente pelo sistema de lodos 

ativados. Tais testes também foram realizados sob radiação UV e fluorescente na ausência 

do catalisador, na presença da ferrita encapsulada e de TiO2, contudo utilizou-se apenas o 

TDH de 20 horas. A Tabela 4.5 resume os ensaios realizados nos reatores de mistura 

completa com alimentação contínua. 

 

Durante os testes com alimentação contínua a intensidade de radiação das lâmpadas UV e 

fluorescentes utilizadas foi medida por meio de radiômetro óptico MP 125 UV-C, que 
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fornecia a leitura direta da potência irradiada em termos de mW/cm2, permitindo assim o 

cálculo da dose de irradiação (equação 3.22) 

 

D = I.t (Ws/cm2 ou J/cm2)        (3.22) 

 

Onde I é a intensidade da radiação (mW/cm2), medido pelo radiômetro e t o tempo de 

exposição (s) ou o tempo de detenção hidráulica (TDH) durante os experimentos de 

alimentação contínua.  

 

Após o tratamento contínuo, parte das soluções e efluentes tratados fotocataliticamente foi 

coletada e armazenada para análise de subprodutos formados por meio de injeção das 

amostras em equipamento de cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas 

(LCMS-IT-TOF), conforme detalhado no item 3.5. 
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 Tabela 4.5 – Programação dos ensaios de fotodegradação (com alimentação contínua) no 
equipamento jar-test. 

Corante Condição pH Lâmpada TDH Duração Vazão (mL/min) 

Azul de metileno 

com CoFe2O4@TiO2 

e com TiO2 

12 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 

sem catalisador 12 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 

Azul HFRL 

com CoFe2O4@TiO2 

e com TiO2 

12 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 

sem catalisador 12 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 

com CoFe2O4@TiO2 

e com TiO2 

7 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 

sem catalisador 7 

UV 20h 3 dias 1,5 

Fluorescente 

UV 5h 1 dia 6 

Fluorescente 
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4.5 - Testes de biodegradabilidade 
 

Com o intuito de avaliar se o tratamento fotocatalítico resultava no aumento da 

biodegradabilidade do efluente industrial bruto, foram feitos testes de biodegradabilidade 

aeróbia usando-se amostras de efluente tratado fotocataliticamente com luz UV e 

fluorescente, na presença e ausência de catalisador. Testes de biodegradabilidade com o 

efluente industrial bruto, sem tratamento fotocatalítico, foram também conduzidos para 

comparação. Nesse caso, as amostras de efluentes utilizados foram aquelas que 

apresentaram maior remoção de cor durante os testes em batelada. 

 

Os ensaios de biodegradabilidade aeróbia foram realizados em batelada em frascos de 

vidro âmbar de 250mL. Estes foram aerados constantemente durante o ensaio utilizando-se 

bombas de aquário e pedras porosas, a fim de manter o oxigênio dissolvido na faixa de 1,5 

a 2,5mg/L. O inóculo utilizado foi o lodo aeróbio de concentração equivalente a 

2.250mg/L, proveniente do processo de lodos ativados da Estação de Tratamento de 

Efluentes (ETE) de indústria têxtil localizada na cidade de Itabirito, MG. A relação 

alimento/microrganismo (DQO/SSV) foi mantida em 0,1 e a solução de macro e 

micronutrientes descrita na Tabela 4.4 foi utilizada como meio basal. Cada frasco, cujo pH 

foi ajustado para valores entre 6,80 e 7,20, faixa considerada ótima para organismos 

aeróbios, (SPEECE, 1996), apresentava a seguinte proporção: 10mL de efluente, 135mL 

de lodo, 10mL de solução de macro-nutrientes, 5mL de solução de micro-nutrientes e 

40mL de água. 

 

A biodegradabilidade aeróbia foi avaliada com base na remoção matéria orgânica do 

sobrenadante dos frascos incubados. Para tanto, foram coletados periodicamente 

aproximadamente 5mL de cada frasco e após a centrifugação para remoção dos sólidos 

suspensos, o sobrenadante foi utilizado para análises de  DQO. O teste teve uma duração 

de três dias, sendo que nas primeiras 10 horas foram coletadas amostras em intervalos de 

duas em duas horas. 
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 Tabela 4.6 – Concentrações dos reagentes nas soluções de macro e micronutrientes. 

Macro Nutrientes Concentração (mg/L) Micro Nutrientes Concentração (mg/L) 

NH4Cl 1.112,00 FeCl3.6H2O 5,00 

(NH4)H2PO4 132,5 ZnCl2 0,13 

(NH4)2HPO4 44,50 MnCl2.4H2O 1,25 

MgCl2 250,00 
(NH4)6MO7O24.4
H2O 

1,60 

CaCl2.2H2O 189,00 AlCl3.6H2O 0,13 

NaHCO3 2.500,00 CoCl2.6H2O 5,00 

-  NiCl2.6H2O 13,00 

- - H3BO3 3,00 

- - CuCl2.2H2O 8,00 

- - HCl 1ml/L 

 

 

 Tabela 4.7 – Condições de incubação dos frascos para análise da biodegradabilidade. 

 

 
 

Amostra 
Efluente 
bruto 

Efluente 
bruto após 
fotocatálise 
com luz UV 

Efluente 
tratado 
biologicamente 
após 
fotocatalise com 
luz UV 

Efluente bruto e 
tratado 
biologicamente 
após fotocatálise 
com luz 
fluorescente 

Efluente 40 mL 40mL 140mL 140mL 

Lodo 53 mL 53 mL 1,3 mL 1,3 mL 

Solução de 
macronutriente 

24 mL 24mL 1,0mL 1,0mL 

Solução de 
micronutrientes 

2,4 mL 2,4mL 1,0mL 1,0mL 

Água 80,6 mL 80,6 mL 56,7mL 56,7mL 
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4.6 – Análise de componentes principais (PCA) 

 

As amostras obtidas ao final dos testes fotocatalíticos com alimentação contínua no TDH 

de 20 horas (item 4.4.2) foram centrifugadas, filtradas (0,45µm) e armazenadas no escuro à 

baixa temperatura (-15oC) para análise por espectrometria de massas. A injeção das 

amostras no espectrômetro de massas foi feita de forma direta, sem nenhuma etapa prévia 

de concentração e sem o uso de cromatografia.  

 

As amostras injetadas (5µL) no espectrômetro de massas foram ionizadas (4 kV para o 

modo positivo e 3,5kV para o modo negativo) por electrospray tendo a água como fase 

móvel (0,2ml/min). Os íons foram escaneados (tempo de aquisição de 10 milisegundos) no 

modo positivo e negativo de ionização na faixa de relação m/z de 100 a 1000Da, com 

tempo de corrida de 5 minutos. 

 

Os espectros de massas obtidos no modo positivo e negativo foram utilizados para se fazer 

a análise das componentes principais (PCA). Os dados foram tratados quimiometricamente 

em software Excel contendo a ferramenta ‘Análise Multivariada’ e os gráficos dos 

componentes principais feitos com auxílio do software Minitab. Vale ressaltar que para 

construção dos gráficos de PCA os espectros de massas das amostras tratadas 

fotocataliticamente foram ‘subtraídos’ dos espectros das amostras não tratadas 

fotocataliticamente. Dessa forma o gráfico obtido mostra a semelhança química dos 

subprodutos formados durante a fotodegradação das amostras em diferentes condições. 

 

4.7 - Testes de adsorção  

 

Testes de adsorção do corante HFRL aos materiais sintetizados foram realizados com o 

intuito de avaliar se a degradação de tal corante-modelo ocorreu apenas pelo mecanismo 

fotocatalítico. Os ensaios foram realizados nas mesmas condições usadas nos reatores de 

mistura completa onde o volume da solução foi de 1800mL, concentração do corante na 

solução de aproximadamente 50mg/L e concentração de catalisador igual a 140mg/L. Os 

ensaios foram realizados sob agitação constante durante um período de 20 horas. A 
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degradação do corante foi monitorada medindo-se a cor da solução antes e após o período 

de realização do teste. 

 

Ao final do período de contato amostras dos sólidos catalisadores utilizados no teste, bem 

como amostras de sólidos catalisadores virgens, foram analisadas por espectroscopia 

Raman, conforme descrito anteriormente. Tal caracterização foi feita para confirmar se 

houve fenômeno de adsorção avaliando a presença de corantes na superfície dos 

catalisadores. 
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5 – Resultados e Discussão 

 

5.1 – Caracterização dos materiais sintetizados 
 

Este item apresentará os resultados de caracterização dos catalisadores sintetizados, quer 

sejam, o dióxido de titânio (TiO2) e as ferritas recobertas com dióxido de titânio 

(CoFe2O4@TiO2), pelas técnicas de difração de raios X (DRX), adsorção BET, 

espectroscopia Raman, espectroscopia Mössbauer, microscopia eletrônica de varredura 

acoplada a sistema de dispersão de energia (MEV/EDS), e determinação do ponto de carga 

zero (PCZ). 

 

Após as sínteses dos catalisadores (itens 4.1 e 4.2), os materiais obtidos (CoFe2O4@TiO2 e 

TiO2), foram caracterizados por difração de raios X (DRX), no Laboratório de Difração de 

Raios X do ICEB/UFOP. As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6 apresentam os difratogramas das 

amostras sintetizadas. 

 

 

 Figura 5.4 - Difratograma da ferrita (CoFe2O4) sintetizada. 

CoFe2O4 

CoFe2O4 
CoFe2O4 



 

Figura 5.5 – Difratograma da ferrita encapsulada com dióxido de titânio (CoFe

 

Figura 5.6 – Difratograma do TiO

 

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram que o processo de síntese e recobrimento da ferrita seguido 

da calcinação não alterou a sua composição, mantendo a maior proporção de anatase (de 

Difratograma da ferrita encapsulada com dióxido de titânio (CoFe

Difratograma do TiO2 sintetizado 

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram que o processo de síntese e recobrimento da ferrita seguido 

inação não alterou a sua composição, mantendo a maior proporção de anatase (de 

Anatase 

CoFe2O4 
Rutilo 

Anatase

Anatase 

Anatase
Rutilo 
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Difratograma da ferrita encapsulada com dióxido de titânio (CoFe2O4@TiO2) 

 

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram que o processo de síntese e recobrimento da ferrita seguido 

inação não alterou a sua composição, mantendo a maior proporção de anatase (de 

Anatase 

Anatase 
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maior poder fotocatalítico) na amostra. A análise mais detalhada do difratograma mostra 

que a relação dos picos anatase/rutilo pôde ser estimada em aproximadamente 4:1, valor 

este dentro da faixa esperada. A mesma proporção anatase/rutilo foi obtida para o TiO2 

sintetizado como mostra a Figura 5.6 e, estando de acordo com o reportado por diversos 

autores para o TiO2 Degussa P-25 (LU et al., 2008; GARCIA et al., 2006; MUÑOZ et al., 

2006; ALATON et al., 2002; MORAES et al., 2000). 

 

A espectroscopia Mössbauer da ferrita (CoFe2O4) e da ferrita encapsulada com dióxido de 

titânio (CoFe2O4@TiO2) foi realizada no Laboratório de Espectroscopia Mössbauer  do 

ICEB /UFOP para verificar as fases de ferro presentes após a síntese das ferritas e 

encapsulamento com o dióxido de titânio. Os espectros obtidos são apresentados nas 

Figuras 5.7 e 5.8. 
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Figura 5.7 – Espectro Mössbauer do CoFe2O4 
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Figura 5.8 – Espectro Mössbauer do CoFe2O4@TiO2 

 

Os resultados obtidos nos espectros Mössbauer apresentaram linhas com larguras entre 

1,00 e 2,00mm/s. O cátion Co2+ apresentou uma boa distribuição concentrando-se no sítio 

octaédrico, de acordo com os resultados reportados por (GRIGOROVA et al., 1998). 

 

Através dos parâmetros hiperfinos, os espectros obtidos para a ferrita (CoFe2O4) e para a 

ferrita encapsulada com dióxido de titânio (CoFe2O4@TiO2) acusaram a presença da forma 

hematita (Fe2O3) e uma mistura das formas  magnetita e maghemita. Os picos de 

intensidade de transmissão para a maghemita e para a magnetita puras são finos com 

larguras entre 0,10 e 0,30mm/s. Devido aos picos de intensidade na transmissão entre a 

maghemita e a magnetita serem próximos não se pôde estimar a porcentagem destas fases  

nas amostras sintetizadas.  

 

Os espectros de Mössbauer sugerem que há alteração nas fases de ferro após o 

recobrimento, provavelmente devido à calcinação do material recoberto a 450o C em forno 

mufla não hermeticamente fechado. Tal aquecimento na presença de ar parece ter levado à 

conversão de magnetita a maghemita. De qualquer forma, a maghemita também possui 

propriedades magnéticas e elevada densidade, não alterando o objetivo final da síntese. 

 



 

As análises de Adsorção de Nitrogênio

Hidrometalurgia da Escola de Minas/UFOP

adsorção/dessorção e as características da textura obtid

apresentadas nas Tabelas 5.8 e 5.9 e Figuras 5.

 

Tabela 5.8 - Características porosas da ferrita recoberta com TiO

Características da Textura

Área Superficial Específica BET

Coeficiente (r

Densidade 

Volume Total dos Poros

Volume de Microporos
Diâmetro Médio dos Poros BJH
Constante C 

 

 

Figura 5.9 – Isoterma de adsorção/dessorção para a CoFe

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

dsorção de Nitrogênio-Técnica BET foram realizadas no Laboratório de 

Hidrometalurgia da Escola de Minas/UFOP. Os resultados das isotermas de 

adsorção/dessorção e as características da textura obtidas para as amostras sintetizadas são 

as 5.8 e 5.9 e Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente.

Características porosas da ferrita recoberta com TiO2. 

Características da Textura Resultados 

Área Superficial Específica BET 43,21m2/g 

Coeficiente (r2) 0,99 

2,89g/cm3 

tal dos Poros 0,07cm3/kg 

Volume de Microporos 0,02cm3/kg 
Diâmetro Médio dos Poros BJH 66,0Å 

 87,8 

Isoterma de adsorção/dessorção para a CoFe2O4@TiO2 

43 

Técnica BET foram realizadas no Laboratório de 

Os resultados das isotermas de 

s para as amostras sintetizadas são 

, respectivamente. 

 



 

Tabela 5.9 - Características porosas do TiO

Características d

Área Superficial Específica BET

Coeficiente (r2)

Densidade 

Volume Total dos Poros

Volume de Microporos

Diâmetro Médio dos Poros BJH

Constante C 

 

Figura 5.10 - Isoterma de adsorção/dessorção para o TiO

 

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.9 e Figuras 5.7 e 5.8 mostram que as 

propriedades da ferrita encapsulada com TiO

TiO2 usado como precursor na síntese. As Tabelas 

dos materiais produzidos é relativamente grande, o que pode favorecer a adsorção de 

moléculas de corantes durante o processo fotocatalítico. Além disso, observa

diâmetros de poros classificam o material na

pode facilitar a acomodação de macromoléculas como a dos azo

não são totalmente abertos tendo em vista o comportamento das curvas de 

adsorção/dessorção (não coincidentes, ou seja 

 

Embora o material tenha porosidade adequada para permitir a adsorção de 

macromoléculas, os ensaios de adsorção do corante modelo HFRL feitos com os 

Características porosas do TiO2 

Características da Textura 
Resultados

Área Superficial Específica BET 
31,08m

) 
0,99

3,63g/cm

Volume Total dos Poros 
0,07cm

Volume de Microporos 
0,01cm

Diâmetro Médio dos Poros BJH 
87,5Å

81,9

rma de adsorção/dessorção para o TiO2 

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.9 e Figuras 5.7 e 5.8 mostram que as 

propriedades da ferrita encapsulada com TiO2 se assemelham muito às propriedades do 

usado como precursor na síntese. As Tabelas 5.8 e 5.9 mostram que a área superficial 

dos materiais produzidos é relativamente grande, o que pode favorecer a adsorção de 

moléculas de corantes durante o processo fotocatalítico. Além disso, observa

diâmetros de poros classificam o material na classe dos mesoporosos (20 a 500 Å), o que 

pode facilitar a acomodação de macromoléculas como a dos azo-corantes; e que os poros 

não são totalmente abertos tendo em vista o comportamento das curvas de 

adsorção/dessorção (não coincidentes, ou seja com alguma histerese) obtidas. 

Embora o material tenha porosidade adequada para permitir a adsorção de 

macromoléculas, os ensaios de adsorção do corante modelo HFRL feitos com os 
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Resultados 

31,08m2/g 

0,99 

3,63g/cm3 

0,07cm3/kg 

0,01cm3/kg 

87,5Å 

81,9 

 

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.8 e 5.9 e Figuras 5.7 e 5.8 mostram que as 

se assemelham muito às propriedades do 

5.8 e 5.9 mostram que a área superficial 

dos materiais produzidos é relativamente grande, o que pode favorecer a adsorção de 

moléculas de corantes durante o processo fotocatalítico. Além disso, observa-se que os 

classe dos mesoporosos (20 a 500 Å), o que 

corantes; e que os poros 

não são totalmente abertos tendo em vista o comportamento das curvas de 

histerese) obtidas.  

Embora o material tenha porosidade adequada para permitir a adsorção de 

macromoléculas, os ensaios de adsorção do corante modelo HFRL feitos com os 
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catalisadores no escuro (na ausência de fotoatividade) mostram que os materiais 

sintetizados não adsorveram moléculas do corante usado. 

 

Nos testes de adsorção realizados com o CoFe2O4@TiO2 e com o TiO2 sintetizados, as 

condições de trabalho foram as mesmas realizadas durante os testes fotocatalíticos, ou seja, 

concentração de catalisador correspondente a 140mg/L e volume de reator igual a 1800mL. 

A concentração inicial e final do corante foi determinada espectrofotometricamente e o seu 

valor é apresentado na Tabela 5.10.  

 

Tabela 5.10 – Concentração da solução-corante após 20h de contato, para o corante azul 
HFRL em pH = 7,0 e concentração de catalisador igual a 140mg/L . 

Amostras Antes Depois 

CoFe2O4@TiO2 48,4mg/L 48,6mg/L 

TiO2 48,4mg/L 49,3mg/L 

 

Além disso, os dados de espectroscopia Raman (Figuras 5.11 e 5.12), obtidos com o 

material virgem e após o uso nos reatores fotocatalíticos (mistura completa com luz UV) 

mostram que tanto a ferrita quanto o TiO2 após serem usados não apresentaram nenhuma 

alteração em seus respectivos espectros. Se houvesse acúmulo significativo de compostos 

orgânicos na superfície dos materiais após o seu uso, o espectro dos materiais usados 

acusaria a presença de funções químicas devido a vibrações rotacionais, estiramentos 

axiais, dentre outros.  

 

Os resultados apresentados nas Figuras 5.11 e 5.12 indicam que o corante azul HFRL têm 

pouca afinidade pelos catalisadores e/ou que a degradação do corante observada nos testes 

fotocatalíticos (ver item 5.3) ocorre preferencialmente pelo mecanismo de geração de 

radicais hidroxila em solução do que pela adsorção do corante seguida pela sua 

degeneração na superfície do catalisador. 
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Figura 5.11 - Espectroscopia Raman da ferrita encapsulada com TiO2 antes e depois do 
tratamento fotocatalítico do corante azul HFRL. 
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Figura 5.12 - Espectroscopia Raman do TiO2 antes e após o tratamento fotocatalítico do 
corante azul HFRL. 

 

O MEV das amostras sintetizadas foi realizado no Laboratório de Microscopia e 

Microanálises do DEGEO/UFOP para verificação da granulometria das partículas e 

verificação estrutural do material sintetizado. Os resultados obtidos estão apresentados nas 



47 

 

Figuras 5.13, 5.14 e 5.15, sendo as fotos superiores feitas pelo método de “elétron 

secundário” e as inferiores pelo método de “retro-espalhamento de elétrons”. As fotos 

inferiores detalham ainda os campos em que foram realizadas análises químicas pontuais 

para determinação da composição da superfície das amostras (técnica de EDS – energy 

dispersive X ray spectroscopy) conforme resultados apresentados nas Tabelas 5.13, 5.12, 

5.13, 5.14, 5.15 e 5.16. 

 

 

Figura 5.13 – Fotos de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da ferrita encapsulada 
com TiO2 antes do seu uso no tratamento fotocatalítico. A e B no modo “elétrons 
secundários” e C e D no modo “elétrons retro-espalhados”.  
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Tabela 5.11 – Análise da superfície da ferrita encapsulada com TiO2 antes do seu uso no 
tratamento fotocatalítico. Corresponde à amostra C da Figura 5.12. 

Pontos C O Na Cl Ti Fe Co 

1 32,91 25,59 0 0 41,49 0 0 

2 38,31 28,25 0 0 31,37 2,07 0 

3 11,79 45,62 0 0,44 42,16 0 0 

4 12,71 52,21 1,93 0 33,15 0 0 

5 10,9 36,88 0,57 0 6,74 28,57 16,34 

 

 

Tabela 5.12 – Análise da superfície da ferrita encapsulada com TiO2 antes do seu uso no 
tratamento fotocatalítico. Corresponde à amostra D da Figura 5.12. 

Pontos C O Na Si Cl Ti Fe 

1 44,83 21,39 0 0 0 34,78 0 

2 8,82 0 0 0 0 91,18 0 

3 3,95 44,99 0 1,16 0,6 49,3 0 

4 37,48 40,29 1,52 0 0 19,63 1,09 
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Figura 5.14 – Fotos de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) da ferrita encapsulada 
com TiO2 após o seu uso no tratamento fotocatalítico. A e B no modo “elétrons 
secundários” e C e D no modo “elétrons retro-espalhados”.  

 

Tabela 5.13 – Análise da superfície da ferrita encapsulada com TiO2 após o seu uso no 
tratamento fotocatalítico. Corresponde à amostra C da Figura 5.13. 

Pontos/% C O Ca Ti 

1 41,82 22,07 0 36,11 

2 20 41,59 0,48 37,92 

3 11,85 56,84 0,37 30,94 
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Tabela 5.14 – Análise da superfície da ferrita encapsulada com TiO2 após o seu uso no 
tratamento fotocatalítico. Corresponde à amostra D da Figura 5.13. 

Pontos/% C O Mg Al Si Ca Ti Fe Co 

1 0 38,4 2,17 0 0 0 16,30 29,59 13,54 

2 0 52,03 0 0 0 1,19 46,78 0 0 

3 9,73 51,19 3,16 0,91 3,82 1,3 28,32 1,58 0 

4 5,82 56,43 0 0,97 0 1,43 35,35 0 0 

 

 

 
Figura 5.15 – Fotos de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) do TiO2 antes do seu 
uso no tratamento fotocatalítico. A e B no modo “elétrons secundários” e C e D no modo 
“elétrons retro-espalhados”. 
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Tabela 5.15 – Análise da superfície do TiO2 antes do seu uso no tratamento fotocatalítico. 
Corresponde à amostra C da Figura 5.14. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5.16 – Análise da superfície do TiO2 antes do seu uso no tratamento fotocatalítico. 
Corresponde à amostra D da Figura 5.14. 

 

 

 

 

 

 

Os resultados apresentados na Tabela 5.11, referentes à Figura 5.11C, mostram que apenas 

um dos cinco pontos analisados continha Fe e Co. Da mesma forma a Tabela 5.12, 

referente aos pontos destacados na Figura 5.11D, confirma os baixos teores de Fe na 

superfície do material sintetizado. Tais resultados indicam que o encapsulamento da ferrita 

foi bem feito e que embora o material não possa ser considerado homogêneo strictu sensu, 

há predominância de ferritas recobertas com TiO2.  

 

O uso da ferrita recoberta não resultou no desencapsulamento da mesma tendo em vista 

que os resultados apresentados nas Tabelas 5.13 e 5.14 mostram que a composição 

superficial do material analisado continha predominantemente Ti e O. Tais resultados 

confirmam que o recobrimento das ferritas foi e permaneceu efetivo após o uso na 

fotocatálise. Como era esperado, os resultados de caracterização do TiO2 sintetizado, 

apresentados nas Tabelas 5.15 e 5.16, confirmam a presença de apenas Ti e O, tanto antes 

quanto depois (dados não apresentados) do seu uso na fotocatálise. 

 

Pontos/% C O Ti 

1 3,47 38,4 58,13 

2 3,42 42,14 54,44 

3 0 45,4 54,6 

Pontos/% C O Ti 

1 0 0 100 

2 24,17 0 75,83 

3 11,92 0 88,08 

4 30,94 0 69,06 
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O PCZ dos materiais sintetizados foi realizado no laboratório de controle ambiental do 

ICEB/UFOP, e os valores obtidos no experimento realizado são apresentados nas Tabelas 

5.17 e 5.18, sendo os gráficos resultantes mostrados nas Figuras 5.16 e 5.17. 

A Figura 5.16 mostra que após os ensaios as soluções tenderam a um valor de pH em torno 

de 6,25. Dessa forma, pode-se concluir que o PCZ da ferrita encapsulada é por volta desse 

valor de pH. Tais resultados indicam que em valores de pH inferiores a 6,25 a ferrita 

encapsulada terá carga superficial positiva, ao passo que em valores de pH superiores a 

6,25 terá carga superficial negativa, (LU et al., 2008; RIZZO et al., 2007). Tais resultados 

serão importantes para subsidiar a discussão sobre a influência do pH da solução na 

degradação dos corantes testados. 

Tabela 5.17 – Valores de pH obtidos em função das massas de CoFe2O4@TiO2 

pHinicial 3,00 pHinicial 6,00 pHinicial 11,0 

   erlenmeyer %m add pH final %m add pH final %m add pH final 

1 0,0525 2,48 0,0605 6,68 0,0615 8,23 

2 0,1145 2,58 0,1055 7,76 0,1165 8,09 

3 0,5005 2,93 0,5035 7,22 0,5110 8,08 

4 1,0080 3,51 1,0035 6,76 1,0070 7,54 

5 3,0060 5,39 3,0025 6,39 3,0105 7,73 

6 7,0040 5,85 7,0080 5,93 7,0020 6,55 
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Figura 5.16 - Ponto de carga zero para a ferrita encapsulada com TiO2 
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Para o TiO2, o valor de PCZ não pôde ser determinado de forma clara uma vez que não 

houve convergência dos valores (Figura 5.17), ou seja, o valor de pH ao final de cada 

ensaio foi bastante distinto (Tabela 5.18). A realização de ensaios com um maior número 

de pontos (maior massa de TiO2) poderia permitir a determinação precisa do PCZ, contudo 

isso não foi feito em função da indisponibilidade de material sintetizado para tal 

caracterização. De qualquer forma, a extrapolação dos pontos experimentais obtidos 

(Figura 5.17) resultou em um valor de pH convergente de 6,0. Tal valor é bem próximo ao 

determinado para a ferrita encapsulada e confirma que as propriedades do TiO2 que 

recobre a ferrita não são diferentes daquelas do TiO2 usado como precursor na síntese. 

 

O valor de PCZ encontrado para ambos os materiais (6,25 para ferrita encapsulada e 6,0 

para o TiO2) são bastante próximos do valor 6,25 reportado por LU et al., 2008; ARSLAN 

et al., 2000; MORAES et al., 2000) como sendo o PCZ do TiO2. Tais resultados 

confirmam que o encapsulamento das ferritas foi satisfatório e levou à formação de um 

compósito com propriedades magnéticas (ferrita no centro) e catalíticas (TiO2 na 

superfície). 

 

Tabela 5.18 – Valores de pH obtidos em função das massas para o TiO2 sintetizado 

 pHinicial 3,00 pHinicial 6,00 pHinicial 11,0 

erlenmeyer %m add pH final %m add pH final %m add pH final 

1 0,0505 3,01 0,0505 6,41 0,0530 7,95 

2 0,1005 2,89 0,1015 6,18 0,1030 7,90 

3 0,5035 2,82 0,5005 6,13 0,5070 7,86 

4 1,0010 2,95 1,0040 5,82 1,0020 7,81 

5 3,0040 3,24 3,0070 5,88 3,0070 7,44 

6 7,0020 3,50 7,0110 5,50 7,0045 7,16 
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Figura 5.17 - Ponto de carga zero para o TiO

 

5.2 – Ensaios fotocatalíticos nos reatores 
 

Os testes nos reatores cilídrico

corante é classificado como orgânico, redox, do tipo fenotiazínico, de elevada solubilidade 

(~50 g/L), cuja estrutura é apresentada na Figura 5.18. 

 

Figura 5.18 - Estrutura do corante azul de metileno

 

A Figura 5.19 apresenta a curva de calibração obtida para o corante azul de metileno, que 

permitia a conversão do valor de absorbância no seu máximo comprimento de onda  na sua 

concentração. 
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Ponto de carga zero para o TiO2 sintetizado 

Ensaios fotocatalíticos nos reatores cilíndricos 

cilídricos foram feitos apenas com o corante azul de metileno. Tal 

corante é classificado como orgânico, redox, do tipo fenotiazínico, de elevada solubilidade 

(~50 g/L), cuja estrutura é apresentada na Figura 5.18.  

 

Estrutura do corante azul de metileno 

curva de calibração obtida para o corante azul de metileno, que 

permitia a conversão do valor de absorbância no seu máximo comprimento de onda  na sua 
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nte azul de metileno. Tal 

corante é classificado como orgânico, redox, do tipo fenotiazínico, de elevada solubilidade 

curva de calibração obtida para o corante azul de metileno, que 

permitia a conversão do valor de absorbância no seu máximo comprimento de onda  na sua 
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Figura 5.19 – Curva analítica obtida para o corante azul de metileno. 

 

Os testes fotocatalíticos feitos nos reatores cilíndricos com o corante azul de metileno 

foram planejados e descritos na Tabela 4.3, e os resultados de tais ensaios são apresentados 

nas Figuras 5.20 e 5.21. A Figura 5.20A mostra que a degradação do corante, no reator 

horizontal, aumentou na presença de TiO2 enquanto que a remoção de cor na ausência de 

catalisador ou na presença de ferrita encapsulada foi semelhante. Os resultados mostram 

que a ferrita encapsulada teve pior desempenho comparado ao TiO2 e que mesmo na 

ausência de catalisador o decaimento da cor foi bastante acentuado, provavelmente devido 

à elevada dose de radiação UV fornecida (15 W/695 ml = 21,6W/L). 

 

Na configuração vertical (Figura 5.20B), em que se injetava ar para manter o catalisador 

suspenso, percebeu-se que a taxa de degradação foi mais efetiva na ausência de catalisador. 

Esse resultado indica que a formação de radicais hidroxila pode ter ocorrido na fase líquida 

a partir da fotólise de moléculas de oxigênio dissolvido, e que os sólidos catalisadores, 

quando presentes, reduziam por efeito de escudo ou blindagem, a formação de radicais 

oxidantes por esse mecanismo.  

 

Os resultados da Figura 5.20 mostram ainda que a configuração vertical resultou em maior 

velocidade de remoção de cor comparado com o reator horizontal. No reator vertical o 

tempo de meia-vida para a degradação do corante foi de menos de 1 h no melhor cenário, 

ao passo que na configuração horizontal esse valor foi de 1,5 h. É provável que isso 

ocorreu devido ao maior grau de mistura observado no reator vertical, o que reduz 

resistências à transferência de massa e levou ao aumento da velocidade de reação. Além 
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disso, a formação de radicais livres na solução devido à fotólise do oxigênio dissolvido 

pode ter contribuído para reduzir o tempo de meia-vida do azul de metileno. 

 

Tais resultados sugerem que na ausência de ar a remoção de cor se dá pelo mecanismo de 

degeneração da molécula de corante seguindo a perda do seu elétron excitado (pela 

radiação eletromagnética fornecida) para a camada de condução do semicondutor (ferrita 

encapsulada ou TiO2). Isso porque no pH neutro o azul de metileno tem carga positiva, o 

que favoreceria a interação com ambos catalisadores que, de acordo com os valores de 

PCZ, deveriam ter carga negativa. Na presença de ar, a oxidação do corante pode ocorrer 

ainda via radicais hidroxila formados no seio da solução pela irradiação do oxigênio 

dissolvido com radiação UV. Dessa forma, o uso dos catalisadores (TiO2 ou ferritas 

encapsuladas) só se justificaria na ausência de aeração.  

 

Observa-se na Figura 5.21A  que a lâmpada fluorescente apresentou baixo poder de 

degradação devido à baixa energia da radiação fornecida, o que foi comprovado mesmo na 

presença dos catalisadores empregados. Na Figura 5.21B observou-se que a injeção de ar 

aumentou a cinética de degradação do corante modelo mas, como ocorrido na Figura 20B, 

a taxa de degradação foi mais efetiva na ausência de catalisador, pelas razões hipotetizadas 

acima. Como a radiação fornecida pela lâmpada fluorescente é bem menor que a da 

lâmpada UV a eficiência de remoção de cor foi de no máximo 20% na configuração 

horizontal e de até 60% na configuração horizontal. 

 

 

Figura 5.20 - Degradação de azul de metileno com lâmpada UV em reator horizontal (A) e 
reator vertical com ar (B). 

 



57 

 

Esses resultados parecem confirmar que a degradação do corante não ocorre 

predominantemente via degeneração do corante na superfície do catalisador, mas sim pela 

geração de radicais livres em solução, que deve ser mais intensa com a radiação UV do que 

com a lâmpada fluorescente, e com a presença de oxigênio dissolvido (configuração 

vertical com injeção de ar). 

 

  

 

Figura 5.21 - Degradação do azul de metileno com lâmpada fluorescente em reator 
horizontal (A) e reator vertical com ar (B). 

 

A Tabela 5.19 apresenta os valores de coeficiente de correlação e os valores da constante 

de degradação (K) obtidos quando os dados experimentais são ajustados à cinética de 

degradação de ordem zero ou de primeira ordem. Percebe-se que, para a maioria dos 

ensaios feitos com luz UV, a cinética de ordem zero resultou em maiores valor de R2, 

indicando que a taxa de remoção de cor não foi dependente da concentração residual do 

corante. Isso pode ter ocorrido pelo fato de a uma elevada dose de radiação UV ter sido 

fornecida (25W/L na configuração vertical e 21,6W/L na configuração horizontal). 

 

Por outro lado, todos os dados gerados com lâmpada fluorescente foram melhores 

ajustados à cinética de primeira ordem, indicando que a taxa de remoção de cor dependia 

da concentração residual de corante, provavelmente devido à baixa energia fornecida pela 

lâmpada fluorescente. Além disso, pode-se perceber que os dados obtidos com a 

configuração horizontal resultaram em melhores coeficientes de correlação quando 

comparados com a configuração vertical, confirmando a interferência das partículas de 

catalisador (efeito escudo) e sugerindo que na configuração vertical a degradação pode ter 
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dependido de outros fatores como concentração de oxigênio dissolvido e grau de 

absorbância de radiação pelo material particulado.  

 

Os resultados da Tabela 5.19 confirmam ainda que os maiores valores de K foram obtidos 

quando se usava lâmpada UV com o reator na configuração vertical (com injeção de ar), 

seguida de reator UV na configuração horizontal. O uso de lâmpada fluorescente resultou 

em menores valores de K, contudo quando se usava o reator na configuração vertical (com 

injeção de ar) observou-se aumento da cinética de degradação sugerindo que os radicais 

hidroxila foram formados na presença de oxigênio dissolvido mesmo com radiação na 

faixa do visível, que contém também um pouco de radiação UV-A (400 a 320nm). Sendo 

assim, uma forma de compensar a limitação na geração de radicais livres com radiações de 

baixa energia (ex. lâmpada fluorescente e luz solar) é promover a aeração do meio. 
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Tabela 5.19 – Coeficientes de correlação (R2) e constantes de degradação (K) do azul de 
metileno obtidos com os dados experimentais modelados conforme cinética de ordem zero 
e um. 

Experimento 
Valor de R2 Valor de K 

Ordem Zero 1ª Ordem Ordem Zero 1ª Ordem 

A1 
sem catalisador 

(UV, horizontal) 
0,9933 0,9753 0,16 0,31 

A2 
com ferrita encapsulada 

(UV, horizontal) 
0,9952 0,9669 0,17 0,36 

A3 
com TiO2 

(UV, horizontal) 
0,9441 0,9802 0,18 0,56 

B1 
sem catalisador 

(UV, vertical) 
0,8232 0,9895 0,15 0,68 

B2 
com ferrita encapsulada 

(UV, vertical) 
0,9331 0,9285 0,17 0,62 

B3 
com TiO2 

(UV, vertical) 
0,9752 0,9444 0,19 0,57 

C1 
sem catalisador 

(Fluorescente, horizontal) 
0,7706 0,8087 0,046 0,056 

C2 
com ferrita encapsulada 

(Fluorescente, horizontal) 
0,9718 0,9731 0,027 0,029 

C3 
com TiO2 

(Fluorescente, horizontal) 
0,9718 0,9731 0,028 0,029 

D1 
sem catalisador 

(Fluorescente, vertical) 
0,4778 0,5604 0,12 0,21 

D2 
com ferrita encapsulada 

(Fluorescente, vertical) 
0,5909 0,6569 0,11 0,14 

D3 
com TiO2 

(Fluorescente, vertical) 
0,7154 0,7782 0,084 0,11 
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5.3 – Ensaios fotocatalíticos nos reatores jar-test 
 

Como descrito anteriormente, foram realizados testes com o corante azul de metileno, azul 

HFRL e o efluente industrial têxtil nos reatores de mistura completa do equipamento jar-

test. Inicialmente serão apresentados os resultados dos testes com o azul de metileno, e 

posteriormente com o azul HFRL e com o efluente industrial. 

 

5.3.1 – Corante azul de metileno 
 

Os experimentos em batelada realizados nos reatores de jar-test estão descritos na Tabela 

4.4. A 1ª fase consistiu em avaliar o efeito do pH na degradação fotocatalítica. Para tanto, 

fixou-se a concentração do corante em 10mg/L e a de catalisador em 140mg/L. Os ensaios 

de degradação foram realizados em um período de 5 horas, coletando-se periodicamente 

amostras a cada 1 hora para análise de cor. Os valores de absorbância lidos foram 

convertidos em concentração, usando a equação de ajuste da Figura 5.19, e os resultados 

foram expressos de forma normalizada, ou seja, em relação à concentração inicial do 

corante. A Figura 5.22 mostra os resultados dos ensaios da 1ª fase feitos apenas com a 

ferrita recoberta com dióxido de titânio. 

 

Como pode se observar pelos gráficos obtidos, a degradação do azul metileno ocorreu 

efetivamente com a lâmpada UV em todos os valores de pH utilizados, sendo mais efetiva 

nos valores de pH iguais a 2 e 12. Porém o valor de pH igual a 12 permitiu ainda a 

degradação efetiva do corante na presença de lâmpadas negra e fluorescente, o que justifica 

a adoção desse valor de pH como condição ótima de degradação. A vantagem da 

realização do tratamento em pH elevado é o fato do efluente industrial já ser alcalino por 

natureza.  

 

No pH 12 tanto o azul de metileno quanto a ferrita encapsulada tem carga negativa, 

indicando que a degradação do corante não ocorreu predominantemente devido à sua 

adsorção à superfície seguida de degeneração devido à perda de elétrons excitados para a 

banda de condução do catalisador. É mais provável que a degradação do azul de metileno 

tenha ocorrido devido a geração de radicais hidroxila na solução seguindo a transferência 
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de elétrons do catalisador da banda de valência para a de condução, principalmente sob 

irradiação UV. 

 

 

 

 

 

 

 

 

.   

 

Figura 5.22 - Degradação do azul de metileno em diferentes valores de pH, exceto para a 
condição “sem catalisador” que foi feita em pH igual a 12. 

 

Definida a condição ótima de degradação (pH = 12) repetiu-se o experimento na ausência 

do catalisador a fim de avaliar seu real papel no processo de remoção de cor, conforme 

mostra o gráfico da Figura 5.22. A Figura 5.23 resume os resultados obtidos apresentando 

a porcentagem de remoção de cor observada após 5 horas de contato nos testes feitos com 

e sem catalisador (CoFe2O4@TiO2). 

 

A Figura 5.23 mostra que o catalisador testado (CoFe2O4@TiO2) acelerou a degradação do 

corante azul de metileno com o uso das três lâmpadas, confirmando assim as propriedades 

fotocatalíticas do dióxido de titânio que recobre a ferrita. O aumento na eficiência de 

degradação foi mais acentuado para as lâmpadas fluorescente e negra, de menor energia, 

uma vez que na presença de radiação UV a fotodegradação é intensa mesmo na ausência 

do catalisador. 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 1 2 3 4 5

C
/C

o

Tempo(h)

Degradação em pH 2,0

Fluorescente

Negra

UV

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 1 2 3 4 5

C
/C

o

Tempo (h)

Dregradação em pH 7,0

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 1 2 3 4 5

C
/C

o

Tempo (h)

Degradação em pH 12,0

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0 1 2 3 4 5

C
/C

o

tempo (h)

Sem catalisador



62 

 

A Tabela 5.20 apresenta os valores de coeficiente de correlação e os valores da constante 

de degradação obtidos quando os dados experimentais são ajustados à cinética de 

degradação de ordem zero ou de primeira ordem. Percebe-se que, para a maioria dos 

ensaios, a cinética de primeira ordem resultou em maiores valores de R2, indicando que a 

taxa de remoção de cor é proporcional à concentração residual do corante. Da mesma 

forma que observado com os reatores tubulares, os resultados da Tabela 5.20 confirmam 

que os maiores valores de K foram obtidos quando se usava lâmpada UV, conforme 

esperado.  

 

Figura 5.23 - Eficiência de remoção de cor (%) da solução de azul de metileno no pH = 12 
após 5 horas de contato na presença e ausência de catalisador. 

 

Os resultados dos testes que avaliaram a influência da concentração inicial de azul de 

metileno na remoção de cor, programados de acordo com o 2º ensaio da Tabela 4.4, são 

apresentados na Figura 5.24. Os resultados mostram que o tempo de degradação do corante 

foi proporcional à concentração inicial do mesmo para as lâmpadas fluorescente e negra. 

Para a lâmpada UV o aumento da concentração inicial do corante não refletiu em tempos 

significativamente maiores para a sua degradação.  

 

A Figura 5.25 mostra a relação entre o tempo necessário para se degradar 50% do corante 

inicialmente presente e a concentração inicial. Percebe-se claramente que o impacto da 

concentração inicial do corante, para uma concentração fixa de catalisador, é mais evidente 

para lâmpadas de baixa energia (negra e fluorescente) e que para a lâmpada UV a 

concentração de corante não é um fator limitante. 
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Tabela 5.20 – Coeficientes de correlação (R2) e constantes de reação (K) para a 
fotodegradação do azul de metileno, na presença de ferritas recobertas (CoFe2O4@TiO2) 
considerando-se cinéticas de ordem zero e um. 

 

Fase pH Testes 

Valor de R2 Valor de K 

Ordem 

zero 

1ª 

ordem 

Ordem 

zero 

1ª 

ordem 

1º 

2,0 

Lâmpada UV 0,6406 0,9871 0,1719 1,1221 

Lâmpada fluorescente 0,9161 0,9145 0,013 0,0126 

Lâmpada de luz negra 0,1761 0,1795 0,0028 0,0028 

7,0 

Lâmpada UV 0,8933 0,9126 0,1286 0,2381 

Lâmpada fluorescente 0,3038 0,3024 0,0043 0,0044 

Lâmpada de luz negra 0,3629 0,3616 0,0043 0,0044 

12,0 

Lâmpada UV 0,558 0,7641 0,1521 0,5988 

Lâmpada fluorescente 0,8558 0,9762 0,1867 0,9246 

Lâmpada de luz negra 0,9129 0,9625 0,1391 0,2705 
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Figura 5.24 – Efeito da concentração inicial do corante azul de metileno no tempo de 
fotodegradação com catalisador CoFe2O4@TiO2 e diferentes lâmpadas em pH =12,0. 
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Figura 5.25 – Relação entre a concentração inicial do corante azul de metileno e o tempo 
de meia-vida na fotodegradação com catalisador CoFe2O4@TiO2 e diferentes lâmpadas. 

 

5.3.2 - Corante azul HRFL 
 

O corante azul HFRL é um composto azo, que se caracteriza pela ligação (-N=N-), de 

estrutura desconhecida, de solubilidade estimada em 100 g/L, muito utilizado em indústria 

têxtil da cidade de Itabirito/MG.  

 

A Figura 5.26 apresenta a curva de analítica obtida para o corante azul HFRL, que permite 

a conversão do valor de absorbância no seu máximo comprimento de onda na sua 

concentração. 

 

 

Figura 5.26 – Curva analítica obtida para o corante azul HFRL. 
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A partir da calibração iniciaram-se os experimentos descritos na Tabela 4.4 (3ª fase). Tais 

experimentos avaliaram a influência do pH na fotodegradação do corante azo. Para tanto, 

fixou-se a concentração do corante em 50mg/L e a de catalisador em 140mg/L. Os ensaios 

de fotodegradação foram realizados em um período de 5 horas, coletando-se 

periodicamente amostras a cada 1 hora para análise de cor. A Figura 5.27 mostra os 

resultados de fotodegradação do corante azo na presença da ferrita encapsulada  

(CoFe2O4@TiO2). 

 

Analisando-se os gráficos obtidos, observa-se que o azul HFRL sofreu degradação na 

ausência de catalisador apenas na presença da lâmpada UV, e tal remoção foi independente 

do pH usado. Porém, no valor de pH igual a 2 observou-se a fotodegradação do corante 

azo, ainda que pequena (~ 20%), também com as lâmpadas negra e fluorescente. Portanto, 

a partir deste resultado adotou-se este parâmetro (pH = 2) como condição ótima de 

fotodegradação. Dessa forma, os testes com os corantes na ausência do catalisador – ferrita 

recoberta com dióxido de titânio (gráfico D da Figura 5.27) foram realizados na condição 

ótima definida acima.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.27 - Degradação do azul HFRL em diferentes valores de pH, exceto para a 
condição “sem catalisador” que foi feita em pH igual a 2. 
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A Figura 5.28 apresenta a porcentagem de remoção de cor nos testes feitos com e sem 

catalisador (CoFe2O4@TiO2), ratificando as propriedades catalíticas do material 

sintetizado. Percebe-se que o aumento de degradação promovido pelo catalisador foi maior 

na presença de luz fluorescente e negra, de menor energia, tendo em vista que a radiação 

UV promove efetiva fotodegradação mesmo na ausência do catalisador. Outra observação 

importante a ser feita é que o corante azo azul HFRL é muito mais recalcitrante à 

fotodegradação do que o azul de metileno. A comparação entre as Figuras 5.23 e 5.28 

mostra que enquanto a % de remoção de azul de metileno, após 5 horas de contato, foi de 

100%, 98% e 80% para as lâmpadas UV, fluorescente e negra, respectivamente; a remoção 

do corante azul HFRL com o catalisador não passou de 25% com as lâmpadas fluorescente 

e negra, e foi de 85% na presença da lâmpada UV. Tais resultados evidenciam a limitação 

de estudos que avaliam propriedades fotocatalíticas de materiais levando em conta apenas 

o corante modelo azul de metileno, de menor aplicação industrial. 

 

 

Figura 5.28 - Porcentagem de remoção de cor da solução de azul HFRL no pH = 2,00. 

 

A Tabela 5.21 compara os valores obtidos neste estudo com resultados publicados na 

literatura. Como as variáveis tempo de contato, dose de catalisador e potência nominal 

aplicada são diferentes, decidiu-se calcular a eficiência normalizada de remoção (ENR) 

levando-se em conta tais parâmetros, conforme a equação 5.1. 

 

ENR = Eficiência/(Dose catalisador × Potência Aplicada × Tempo contato) (5.1) 
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Percebe-se que este trabalho resultou em valor de ENR de 100 a 1000 vezes maior do que 

aqueles calculados para as referências consultadas. Isso mostra que com baixa dose de 

catalisador e potência irradiada foi possível obter valores de remoção relativamente 

elevados para o azo corante Azul HFRL. 

 

Tabela 5.21 - Comparação da eficiência do tratamento fotocatalítico de azo corantes com a 
literatura1. 

Referência 

Potência 

nominal 

específica 

(W/L) 

Concentração 

de 

catalisador 

(mg/L) 

Tempo de 

contato 

(minutos) 

Eficiência 

de remoção 

de cor (%) 

Eficiência 

de remoção 

normalizada 

(ERN) 

Este trabalho 15 1402 300 85 1,35.10-4 

Chung e Yizhong, 

1999 
1000 10003 20 - 30 90 3,60.10-6 

Bergamini et al 2009 5000 40003 30 97 1,60.10-7 

1Há poucos trabalhos na literatura com o uso de catalisadores em suspensão, tal qual 

utilizado nesse estudo; 2Ferrita recoberta com dióxido de titânio (CoFe2O4@TiO2); 
3TiO2 

(Degussa P-25). 

 

A Tabela 5.22 apresenta os valores de coeficiente de correlação e os valores da constante 

de reação obtidos quando os dados experimentais são ajustados à cinética de degradação de 

ordem zero ou de primeira ordem. Percebe-se que, para a maioria dos ensaios realizados 

com lâmpada UV, a cinética de primeira ordem resultou em maior valor de R2, indicando 

que a taxa de remoção de cor foi proporcional à concentração residual do corante. Os 

resultados da Tabela 5.21 confirmam ainda que os maiores valores de K foram obtidos 

quando se usava lâmpada UV, conforme esperado. 

  

Os resultados dos testes que avaliaram a influência da concentração inicial da solução 

corante na fotodegradação, programados de acordo com o 4º ensaio da Tabela 4.4, são 

apresentados na Figura 5.29. Da mesma forma que observado para o azul de metileno, o 

aumento da concentração inicial do corante azul HFRL resultou no aumento do tempo para 

que a concentração inicial fosse reduzida pela metade. Percebe-se ainda que o impacto da 

concentração inicial do corante foi maior para o corante azul HFRL do que para o azul de 

metileno, principalmente com as lâmpadas de baixa energia (fluorescente e negra). O 
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aumento da concentração de azul HRFL de 8,75 mg/L para 45,9 mg/L resultou no aumento 

do tempo de meia-vida de aproximadamente 2 horas para um tempo superior a 5 horas. 

Tais resultados confirmam que o corante azul HFRL é muito mais resistente à 

fotodegradação que o azul de metileno. 

 

Da mesma forma que observado para o corante azul de metileno, o aumento da 

concentração do corante azo teve pouco impacto no tempo de meia-vida quando a lâmpada 

de alta energia (UV) foi usada. Tais resultados confirmam que dose de radiação UV 

utilizada nos experimentos forneceu energia suficiente para promover a fotodegradação do 

corante independente da sua concentração inicial. 

 

Tabela 5.22 - Coeficientes de correlação (R2) e constantes de reação (K) para a 
fotodegradação do azul HFRL, na presença de ferritas encapsuladas (CoFe2O4@TiO2) 
considerando-se cinéticas de ordem zero e um. 

Fase pH Testes 

Valor de R2 Valor de K 

Ordem 

zero 

1ª 

ordem 

Ordem 

zero 

1ª 

ordem 

3ª 

2,0 

Lâmpada UV 0,9001 0,9928 0,1628 0,3972 

Lâmpada fluorescente 0,4584 0,4546 0,0369 0,0426 

Lâmpada de luz negra 0,6254 0,6404 0,0406 0,0473 

7,0 

Lâmpada UV 0,9932 0,9661 0,1611 0,3017 

Lâmpada fluorescente 0,0877 0,0861 0,0038 0,0037 

Lâmpada de luz negra 0,0247 0,0251 0,014 0,0014 

12,0 

Lâmpada UV 0,08052 0,9395 0,1892 0,6463 

Lâmpada fluorescente 0,6595 0,6616 0,0089 0,0087 

Lâmpada de luz negra 0,0884 0,0898 0,0021 0,0021 
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Figura 5.29 – Efeito da concentração inicial do corante azul HFRL no tempo de 
fotodegradação com catalisador CoFe2O4@TiO2 e diferentes lâmpadas. 
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5.3.3 – Efluente industrial 
 

Os efluentes têxteis bruto e tratado biologicamente no sistema de lodos ativados 

apresentaram comportamentos diferentes frente ao tratamento fotocatalítico na presença da 

ferrita encapsulada (CoFe2O4@TiO2). Para o efluente bruto observou-se que o tratamento 

foi mais efetivo em pH 2, ao passo que para o efluente do sistema de lodos ativados, a 

maior remoção de cor foi observada no pH 12. A mudança de cor foi observada 

visivelmente (Figura 5.30), para a lâmpada UV, apesar de no espectrofotômetro essa 

mudança não ter sido tão evidente (Figuras 5.31 e 5.32).  

 

 

Figura 5.30 - Foto dos efluentes bruto e tratado após o tratamento fotocatalítico com 
lâmpadas UV (A e D), negra (B e E) e fluorescente (C e F) na presença das ferritas 
encapsuladas (CoFe2O4@TiO2). 

 

Mesmo com essa constatação, as análises físico-químicas realizadas mostraram que não 

houve alteração significativa dos valores de DQO, sob quaisquer condições de irradiação 

(Tabela 5.23), confirmando os resultados obtidos por Moraes et al., (2000) que também 

observou que a remoção na cor não implicou na remoção da DQO do efluente.  

 

Em relação às substâncias ativas no azul de metileno, que indicam a presença de 

surfactantes aniônicos no meio, os resultados mostram que houve uma redução de 

aproximadamente 67% na concentração inicial destes contaminantes quando a lâmpada 

UV foi usada. Tais resultados indicam que o tratamento fotocatalítico com a lâmpada UV e 

ferritas recobertas não resultou na mineralização dos corantes e surfactantes presentes, ou 
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seja, é provável que houve quebra dos compostos poluentes originais (causadores de cor e 

MBAS) em compostos menores que causaram DQO. 

 

Tabela 5.23 - Resultados das análises físico-químicas antes e após tratamento 
fotocatalítico (por 20h) com lâmpadas fluorescente, negra e UV na presença de ferritas 
encapsuladas. 

Lâmpada Parâmetro Tempo coleta 
Efluente 

Têxtil Bruto 

Efluente Têxtil 

Tratado 

Biologicamente 

 

UV 

DQO 

(mg/L) 

Antes 2.977 ± 52,4 190 ± 5,1 

Após 20h 2.877 ± 0,6 185 ± 3,1 

Surfactante* 

(mg/L) 

Antes 3,7 ± 0,5 0,3 ± 0,1 

Após 20h 1,7 ± 0,5 0,1 ± 0,03 

 

Fluorescente 

DQO(mg/L) 
Antes 2.977 ± 52,4 190 ± 5,1 

Após 20h 2.960 ± 5,0 194 ± 4,8 

Surfactante* 

(mg/L) 

Antes 3,7 ± 0,5 0,3 ± 0,1 

Após 20h 2,7 ± 0,3 0,2 ± 0,2 

 

Negra 

DQO 

(mg/L) 

Antes 2.977 ± 52,4 190 ± 5,1 

Após 20h 2.967 ± 5,0 187 ± 3,5 

Surfactante* 

(mg/L) 

Antes 3,7 ± 0,5 0,3 ± 0,1 

Após 20h 3,5 ± 0,8 0,4 ± 0,05 

* Expresso como MBAS - substâncias ativas no azul de metileno (APHA, 2005). 

 

Para o efluente tratado, a melhor eficiência de redução de cor foi observada em pH 12,0. A 

mudança de cor foi observada visivelmente com a lâmpada UV, conforme mostra a Figura 

5.30. Diferentemente do efluente bruto este resultado pôde ser comprovado pela análise no 

espectrofotômetro HP 8453 UV-Visible System, conforme mostra a Figura 5.33, na faixa 

de 300 a 800nm. Na Figura 5.33 é apresentada a porcentagem de remoção de cor do 

efluente tratado biologicamente após ser submetido a tratamento fotocatalítico com ferritas 

recobertas de acordo com o tipo de lâmpada usada. 
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Figura 5.31 – Fotodegradação do efluente industrial bruto em pH 2,00 na presença de 
ferritas encapsuladas (CoFe2O4@TiO2, 140mg/L). 

 

 

 

Figura 5.32 - Fotodegradação do efluente industrial tratado biologicamente (lodos 
ativados) em pH 12,0 na presença de ferritas encapsuladas (CoFe2O4@TiO2, 140mg/L). 
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Observa-se na Figura 5.33 que o tratamento fotocatalítico apresentou considerável 

remoção de cor na presença da luz UV, com eficiências que variaram de 50 a 65% para os 

comprimentos de onda 470nm e 611nm; ao passo que para as lâmpadas negra e 

fluorescente a eficiência de remoção de cor não passou de 20% para os mesmos 

comprimentos de onda. Os resultados obtidos no tratamento fotocatalítico podem ser 

considerados muito bons quando comparados com a literatura, uma vez que a eficiência de 

remoção obtida neste estudo e normalizada conforme a equação 5.1 se mostrou equivalente 

ou superior aos valores encontrados na literatura ((Tabela 5.24). 

 

 

Figura 5.33 – Eficiência de remoção de cor do efluente tratado biologicamente (lodos 
ativados) em pH 12,0 na presença de ferritas encapsuladas (CoFe2O4@TiO2, 140mg/L). 

 

Tabela 5.24 – Comparação da eficiência do tratamento fotocatalítico de efluente têxtil com 
a literatura1. 

Referência 

Potência 

nominal 

específica 

(W/L) 

Concentração 

de 

catalisador 

(mg/L) 

Tempo de 

contato 

(minutos) 

Eficiência 

de 

remoção 

de cor (%) 

Eficiência 

de remoção 

normalizada 

(ERN) 

Este trabalho 15 1402 1200 50 a 65 2,4.10-5 

Moraes et al.2000 500 1003 60 > 90 3.10-5 

Pekakis et al.2006 1428 5003 240 100 5,9.10-7 

1Há poucos trabalhos na literatura com o uso de catalisadores em suspensão, tal qual 

utilizado nesse estudo;2ferrita encapsulada com dióxido de titânio (CoFe2O4@TiO2); 
3TiO2 

(Degussa P-25). 
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5.3.4 - Testes de biodegradabilidade aeróbia 
 

Testes de biodegradabilidade aeróbia foram feitos com o efluente industrial bruto in natura 

e após tratamento fotocatalítico para avaliar se o processo oxidativo resultaria na melhoria 

da degradabilidade aeróbia dos poluentes presentes, tendo em vista que não foi observada 

remoção de DQO durante a fotodegradação (Tabela 5.23). Nos testes foi utilizado o 

efluente industrial bruto após tratamento fotocatalítico (com luz UV e fluorescente) nas 

condições ideais, ou seja, no pH 2 e na presença de catalisador (CoFe2O4@TiO2, 

140mg/L).  

 

Os resultados do teste de biodegradabilidade aeróbia são apresentados na Figura 5.34 e 

mostram que no início do experimento (6h e 12h de incubação) não se percebe tendência 

clara de melhoria da biodegradabilidade do efluente com o tratamento fotoquímico, 

conforme reportado por CHUN e YIZHONG, (1999). Contudo, após 24h e 54h de 

incubação percebe-se que o efluente tratado fotocataliticamente com luz UV na presença 

de ferritas encapsuladas resultou em maior remoção DQO do que o efluente bruto não 

irradiado ou irradiado com luz fluorescente na presença de catalisador. 
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Figura 5.34 - Biodegradabilidade aeróbia do efluente bruto e após tratamento 
fotocatalítico com lâmpadas UV e fluorescente na presença de ferritas encapsuladas. 

 

Tais resultados indicam que o uso de ferritas encapsuladas com luz UV melhorou a 

biodegradabilidade aeróbia do efluente têxtil, provavelmente devido às mudanças 

estruturais nas moléculas dos contaminantes presentes. Isto é coerente com os resultados 

apresentados anteriormente onde foi visto que o tratamento fotocatalítico com luz UV 

removeu cor mas não reduziu DQO. Ou seja, embora a matéria orgânica não tenha sido 

mineralizada pelo tratamento fotocatalítico ela tornou-se mais biodegradável.  

 

A Figura 5.34A mostra ainda que houve uma tendência de aumento da DQO durante o 

experimento de biodegradação (a partir de 10 h de incubação para as lâmpadas 

fluorescente e para o efluente bruto não irradiado; e no final do ensaio para a lâmpada 

UV), o que provavelmente ocorreu devido a liberação de compostos microbianos solúveis 

(SMPs) no meio, o que dificultou a interpretação dos resultados de degradação pela 

produção de DQO no meio. 
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5.4 – Ensaios de fotodegradação com alimentação contínua 
 

A dose de radiação ao qual foi submetido o efluente e as soluções corantes durante os 

ensaios com alimentação contínua é apresentada na Tabela 5.25 de acordo com os valores 

de TDH utilizados nos experimentos.  

 

Tabela 5.25 – Dose de radiação calculada para cada lâmpada usada durante os ensaios de 
alimentação contínua no Jar-test. 

Tipo de 

Lâmpada 

Intensidade Medida 

(mW/cm2) 

Dose de radiação calculada (J/cm2) 

TDH = 5h TDH = 20h 

UV 0,98 a 1,28 17,6 a 23,0 70,6 a 92,2 

Fluorescente 0,02 a 0,05 0,4 a 0,9 1,4 a 3,6 

 

As Figuras 5.35 e 5.36 mostram os resultados dos experimentos fotocatalíticos realizados 

nos reatores de mistura completa (jar-test) com alimentação contínua dos corantes modelo 

azul de metileno e azul HFRL. A Figura 5.35 mostra os resultados de operação dos 

reatores com tempo de detenção hidráulica (TDH) de 5 horas, e a Figura 5.36 com o TDH 

de 20 horas. Os ensaios avaliaram ainda a influência do pH da solução (7 ou 12) na 

degradação do corante azo azul HFRL, sendo que os valores de concentração apresentados 

nos gráficos foram estimados com base na absorbância da solução no máximo 

comprimento de onda dos corantes. Os valores percentuais de degradação dos corantes 

modelo, em cada condição, foram calculados em relação à mediana, cujo valor é 

apresentado nos respectivos gráficos, e foi obtida através do tratamento estatístico dos 

valores encontrados. 

 

A Figura 5.35 mostra que o uso de ferrita encapsulada na presença de luz UV resultou em 

eficiência mediana de degradação de azul de metileno de cerca de 48% , ao passo que na 

ausência de catalisador a eficiência mediana de remoção foi um pouco menor, cerca de 

38%. Na presença de luz fluorescente os benefícios do catalisador são mais evidentes para 

a degradação do azul de metileno, uma vez que as eficiências de remoção medianas do 

corante foram de aproximadamente 27% e 70% na ausência e presença das ferritas 

encapsuladas, respectivamente. Tais resultados confirmam os resultados dos ensaios de 

batelada de que a degradação do azul de metileno é aumentada na presença das ferritas 

encapsuladas com dióxido de titânio, e mostra que elevadas eficiências de remoção 
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poderiam ser obtidas com luz visível (simulada pela lâmpada fluorescente) com tempos de 

contato relativamente pequenos. 

 

Para o corante azul HRFL observou-se resultados distintos e dependentes do pH da 

solução. O uso de lâmpada fluorescente, na presença ou ausência das ferritas encapsuladas, 

no tempo de contato de 5 horas, não resultou em remoção significativa de cor da solução 

de corante azul HFRL (independente do pH), indicando que os corantes azo são mais 

recalcitrantes à fotodegradação quando comparado com o azul de metileno. Contudo, na 

presença de luz UV, com ou sem catalisador, observa-se elevada eficiência mediana de 

remoção de cor (aproximadamente 60% para pH = 7 e aproximadamente 75% para pH = 

12) mesmo para um tempo de contato relativamente pequeno (TDH = 5h). 

 

O aumento do TDH de 5h para 20h resultou em aumento da eficiência de remoção de cor 

das soluções corantes para todas as lâmpadas, exceto na condição em que a lâmpada 

fluorescente era usada com o corante azo azul HFRL no pH 12,0. A Figura 5.36 mostra 

que o azul de metileno foi totalmente degradado em todas as condições testadas (com 

lâmpada UV e fluorescente, na presença e ausência de catalisador), ao passo que para o 

corante HFRL observou-se que a remoção só é significativa com luz visível no pH 7,00, 

sendo que para a luz UV a degradação acontece quase que completamente em ambos os 

valores de pH testados. 

 

Os resultados apresentados na Figura 5.36 confirmaram que o corante azul HFRL é de fato 

mais foto-recalcitrante que o azul de metileno, mas indicaram que o corante azo pode ser 

degradado com luz visível (lâmpada fluorescente) e resultar em eficiência de remoção 

mediana de cerca de 40% se o tempo de contato for elevado (20h). Os dados apresentados 

nas Figuras 5.35 e 5.36 mostram ainda que, diferentemente do que foi observado nos testes 

em batelada, a presença das ferritas encapsuladas pouco afetou a eficiência de 

fotodegradação do corante azo. 

 

Os resultados dos ensaios com alimentação contínua feitos com o efluente têxtil tratado 

biologicamente (processo de lodos ativados) são apresentados nas Figuras 5.37 e 5.38. Tais 

testes foram feitos com os dois catalisadores, TiO2 ou CoFe2O4@TiO2, ambos na 

concentração de 140mg/L, e com lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), fixando-se o 

TDH em 20 horas e o pH na faixa de 7 a 8. A remoção de corantes do efluente foi 



 

monitorada pela leitura da absorbância nos comprimentos de onda de 277nm, 400nm, 

611nm e 780nm e também pela análise 

porcentagens de remoção da cor se encontram nas Figuras 5.38 e 5.39, respectivamente, 

sendo que os valores de DQO são apresentados na Tabela 5.22.

 

Figura 5.35 – Fotodegradação dos corantes azul HFRL e azul de m
contínua com TDH de 5 horas, com lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), e ferrita 
encapsulada (140mg/L). 

 

monitorada pela leitura da absorbância nos comprimentos de onda de 277nm, 400nm, 

611nm e 780nm e também pela análise de DQO. Os resultados da degradação e as 

porcentagens de remoção da cor se encontram nas Figuras 5.38 e 5.39, respectivamente, 

sendo que os valores de DQO são apresentados na Tabela 5.22. 

 

Fotodegradação dos corantes azul HFRL e azul de metileno sob alimentação 
contínua com TDH de 5 horas, com lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), e ferrita 
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monitorada pela leitura da absorbância nos comprimentos de onda de 277nm, 400nm, 

de DQO. Os resultados da degradação e as 

porcentagens de remoção da cor se encontram nas Figuras 5.38 e 5.39, respectivamente, 

etileno sob alimentação 
contínua com TDH de 5 horas, com lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), e ferrita 



 

Figura 5.36 – Fotodegradação dos corantes azul HFRL e azul de metileno sob alimentação 
contínua com TDH de 20 horas, com 
encapsulada (140mg/L). 

 

 

 

 

Fotodegradação dos corantes azul HFRL e azul de metileno sob alimentação 
contínua com TDH de 20 horas, com lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), e ferrita 
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Fotodegradação dos corantes azul HFRL e azul de metileno sob alimentação 
lâmpadas UV (27W) e fluorescente (26W), e ferrita 



 

Figura 5.37 – Ensaios de fotodegradação com alimentação contínua do efluente têxtil 
(coletado após tratamento por lodos ativados) na presença de diferentes catalisadores 
(ferrita encapsulada ou dióxido de titânio na concentração de 140mg/L) e lâmpadas
27W ou fluorescente - 26W) no TDH de 20 horas.

 

Ensaios de fotodegradação com alimentação contínua do efluente têxtil 
(coletado após tratamento por lodos ativados) na presença de diferentes catalisadores 

ita encapsulada ou dióxido de titânio na concentração de 140mg/L) e lâmpadas
26W) no TDH de 20 horas. 
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Ensaios de fotodegradação com alimentação contínua do efluente têxtil 
(coletado após tratamento por lodos ativados) na presença de diferentes catalisadores 

ita encapsulada ou dióxido de titânio na concentração de 140mg/L) e lâmpadas (UV - 
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Os resultados mostram que para todos os comprimentos de onda monitorados, a remoção 

de cor foi maior quando se usava lâmpada UV (40 a 72%) quando comparada à lâmpada 

fluorescente (8 a 43%). Observou-se ainda que a eficiência mediana de remoção de cor 

observada na presença de TiO2 (39 a 64%) foi menor do que na presença de ferrita 

encapsulada (62 a 84%) ou na ausência de catalisador (48 a 72%). Os dados mostram ainda 

que na presença da luz UV o uso da ferrita encapsulada praticamente não afetou a 

eficiência de remoção de cor em todos os comprimentos de onda monitorados, 

confirmando os resultados obtidos com alimentação contínua do corante azo, apresentados 

nas Figuras 5.36 e 5.37. 

 

  
Figura 5.38 - Eficiência mediana de remoção de cor do efluente têxtil (coletado após 
tratamento por lodos ativados) após tratamento fotocatalítico em alimentação contínua 
(TDH = 20h), na ausência e presença de diferentes catalisadores (ferrita encapsulada ou 
dióxido de titânio na concentração de 140mg/L) e lâmpadas (UV - 27W ou fluorescente – 
26 W). 

 

Quando o sistema foi irradiado com luz visível (lâmpada fluorescente) observou-se, para 

todos os comprimentos de onda monitorados, exceto o 400nm, que a presença de ferrita 

encapsulada resultou em menor eficiência mediana de remoção (12 a 55%) quando 

comparado ao TiO2 (22 a 61%). Contudo, observou-se também que a eficiência mediana de 

remoção de cor, para todos os comprimentos de onda, foi ainda maior (40 a 70%) na 

ausência dos catalisadores. Tais resultados não eram esperados e podem indicar que a 
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degradação do corante ocorreu pela fotólise direta de oxigênio dissolvido na água, gerando 

radicais livres oxidantes, diminuindo assim a importância dos sólidos catalisadores. 

 

Em relação à remoção de DQO do efluente têxtil promovida pelo tratamento fotocatalítico 

durante alimentação contínua (TDH = 20h), a Tabela 5.26 mostra que os resultados não são 

conclusivos, ou seja, não há uma tendência clara de redução de demanda química de 

oxigênio com o tratamento fotocatalítico sob diferentes condições. A análise de DQO do 

efluente tratado fotocataliticamente coletada no 3º dia de alimentação contínua mostra que 

houve certa redução em relação à DQO alimentada, contudo a DQO efluente do jar-test 

coletada no 4º dia é praticamente igual à DQO afluente ao sistema de tratamento 

fotocatalítico. Tais resultados tendem a confirmar os dados apresentados na Tabela 5.23, 

onde observou-se que o tratamento fotocatalítico não resultou em remoção de DQO dos 

efluentes bruto e tratado, a despeito da observada redução de cor, principalmente quando 

se usava radiação UV. Como os resultados de DQO apresentam alta variabilidade, sugere-

se que tal análise seja feita posteriormente empregando-se a técnica de carbono orgânico 

total (COT), cuja variabilidade é menor. 

 

Tabela 5.26 – Eficiência de remoção de DQO durante tratamento fotocatalítico, em 
diferentes condições, de efluente têxtil tratado biologicamente (lodos ativados).  

Condição 

DQO inicial 

(mg/L) 

DQO após o 3°dia 

(mg/L) 

DQO após o 4°dia 

(mg/L) 

UV com TiO2 

112,0 ± 41,0 

87,6 ± 6,1 110,7 ± 14,1 

UV com CoFe2O4@TiO2 89,5 ± 9,7 109,1 ± 18,0 

UV sem catalisador 82 ± 10,1 75,2 ± 5,3 

Fluorescente com TiO2 73,9 ± 2,9 76,7 ± 9,0 

Fluorescente com CoFe2O4@TiO2 106,5 ± 10,0 114,0 ± 7,9 

Fluorescente sem catalisador 83,7 ± 9,8 82,5 ± 7,1 

 

De qualquer forma, tais resultados mostram que o tratamento fotocatalítico, com TiO2 ou 

ferrita encapsulada, sob luz UV ou fluorescente, não resulta em mineralização da matéria 

orgânica. Tais resultados implicam que foto-reatores podem ser usados como pós-

tratamento de efluentes do sistema de lodos ativados visando a remoção de cor e melhoria 

das características de biodegradabilidade. O efluente tratado poderia então ser recirculado 

de volta para o tanque de aeração para promover a remoção adicional da matéria orgânica. 



 

Isso permitiria produzir efluentes com baixa coloração e teor de matéria orgânica, abrindo 

a possibilidade de reuso do efluente tratado na própria indústria têxtil.

 

5.4.1 – PCA das amostras tratadas fotocataliticamente
 

A Figura 5.39 apresenta os resultados da análise de componentes principais (PCA) feita 

com os dados de espectrometria de massas o

metileno tratadas fotocataliticamente em diferentes condições (diferentes lâmpadas e 

catalisadores). As amostras usadas para análise no espectrômetro de massas

coletadas ao final do ensaio de 

continuamente com TDH de 20h.

Figura 5.39 - PCA do corante azul de metileno obtido com os espectros de massas no 
modo positivo. A delimitação em 
semelhança química entre as amostras.

 

As Figuras 5.39 e 5.40 mostram que as amostras irradiadas com lâmpada UV (B e C) 

formaram um cluster indicando que possuem perfil químico semelhante ao passo que, as 

amostras irradiadas com luz fluorescente ficaram bastante destoante

químico bem distinto. Embora não seja conhecida a estrutura química do corante azo azul 

HFRL, sabe-se que o mesmo é do tipo sulfonado, o que permite a sua fácil detecção no 

modo negativo (desprotonado) no espectrômetro de massas. Tal

qual os espectros do Azul HFRL obtidos no modo positivo não tenham mostrado uma 

tendência clara de variação. 

 

Isso permitiria produzir efluentes com baixa coloração e teor de matéria orgânica, abrindo 

ossibilidade de reuso do efluente tratado na própria indústria têxtil. 

PCA das amostras tratadas fotocataliticamente 

apresenta os resultados da análise de componentes principais (PCA) feita 

com os dados de espectrometria de massas obtidos com as amostras do corante azul 

tratadas fotocataliticamente em diferentes condições (diferentes lâmpadas e 

catalisadores). As amostras usadas para análise no espectrômetro de massas

coletadas ao final do ensaio de jar-test em que o corante azul de metileno

continuamente com TDH de 20h. 

PCA do corante azul de metileno obtido com os espectros de massas no 
modo positivo. A delimitação em círculo mostra a formação de cluster

ca entre as amostras. 

As Figuras 5.39 e 5.40 mostram que as amostras irradiadas com lâmpada UV (B e C) 

indicando que possuem perfil químico semelhante ao passo que, as 

amostras irradiadas com luz fluorescente ficaram bastante destoantes, indicando um perfil 

químico bem distinto. Embora não seja conhecida a estrutura química do corante azo azul 

se que o mesmo é do tipo sulfonado, o que permite a sua fácil detecção no 

modo negativo (desprotonado) no espectrômetro de massas. Talvez essa seja a razão pela 

qual os espectros do Azul HFRL obtidos no modo positivo não tenham mostrado uma 

tendência clara de variação.  
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Figura 5.40 – PCA do corante azul de metileno obtido com os espectros de massas no 

modo negativo. A delimitação em cí

semelhança química entre as amostras.

 

Figura 5.41 - PCA do corante azul HFRL obtido com os espectros de massas no modo 
positivo. A delimitação em 
química entre as amostras. 

 

Por outro lado, a Figura 5.42 mostra que o espectro de massas obtido no modo negativo 

resulta em tendência clara. Percebe

independente se na presença ou ausência dos catalisadores

apresenta semelhança do ponto de vista químico uma vez que aparecem na mesma região 

do gráfico PC1 versus PC2 formando um 

fluorescente, com ou sem catalisador, resultou em amostras com 

como pode-se observar pelo distanciamento dos pontos no gráfico de PCA. Tais resultados 

indicam que o uso de lâmpadas UV leva à formação de intermediários químicos 
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semelhança química entre as amostras. 
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Por outro lado, a Figura 5.42 mostra que o espectro de massas obtido no modo negativo 

resulta em tendência clara. Percebe-se que a solução corante tratada com luz UV, 

independente se na presença ou ausência dos catalisadores TiO2 e ferrita encapsulada, 

apresenta semelhança do ponto de vista químico uma vez que aparecem na mesma região 

do gráfico PC1 versus PC2 formando um cluster. Por outro lado, o uso de lâmpada 

fluorescente, com ou sem catalisador, resultou em amostras com perfil químico diferente, 

se observar pelo distanciamento dos pontos no gráfico de PCA. Tais resultados 

indicam que o uso de lâmpadas UV leva à formação de intermediários químicos 
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Por outro lado, a Figura 5.42 mostra que o espectro de massas obtido no modo negativo 

se que a solução corante tratada com luz UV, 

e ferrita encapsulada, 

apresenta semelhança do ponto de vista químico uma vez que aparecem na mesma região 

. Por outro lado, o uso de lâmpada 

perfil químico diferente, 

se observar pelo distanciamento dos pontos no gráfico de PCA. Tais resultados 

indicam que o uso de lâmpadas UV leva à formação de intermediários químicos 



 

semelhantes na presença ou ausência dos catalisadores testados; e 

diferentes dos compostos formados pela fotodegradação do corante azul HFRL com a luz 

visível (lâmpada fluorescente).

 

Figura 5.42 - PCA do corante azul HFRL obtido com os espectros de massas no modo 

negativo. A delimitação em 

química entre as amostras. 

 

Esses resultados confirmam o que foi observado para o azul de metileno, ou seja, há 

formação de clusters quando se irradia os corantes com luz UV. Isso indica que os mesmos

intermediários são produzidos com luz UV, independente da presença ou ausência de 

catalisador; provavelmente devido a elevada dose energia fornecida com a radiação UV.

 

As Figuras 5.43 e 5.44 apresentam os resultados da análise de componentes principais 

(PCA) feita com os dados de espectrometria de massas com as amostras do efluente têxtil 

(após tratamento biológico por lodos ativados) tratadas fotocataliticamente em diferentes 

condições (diferentes lâmpadas e catalisadores). As amostras usadas para anális

espectrômetro de massas foram coletadas ao final do ensaio em que o efluente têxtil tratado 

biologicamente foi alimentado continuamente, com TDH de 20h, nos reatores de mistura 

completa (jar-test). Como há, no efluente têxtil, vários corantes com estr

conhecidas, os espectros de massas foram obtidos nos modos positivo (ionização 

principalmente por protonação) e negativo (ionização por desprotonação).
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Esses resultados confirmam o que foi observado para o azul de metileno, ou seja, há 

formação de clusters quando se irradia os corantes com luz UV. Isso indica que os mesmos
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catalisador; provavelmente devido a elevada dose energia fornecida com a radiação UV.
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condições (diferentes lâmpadas e catalisadores). As amostras usadas para anális

espectrômetro de massas foram coletadas ao final do ensaio em que o efluente têxtil tratado 

biologicamente foi alimentado continuamente, com TDH de 20h, nos reatores de mistura 

). Como há, no efluente têxtil, vários corantes com estr

conhecidas, os espectros de massas foram obtidos nos modos positivo (ionização 

principalmente por protonação) e negativo (ionização por desprotonação).
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). Como há, no efluente têxtil, vários corantes com estruturas não 

conhecidas, os espectros de massas foram obtidos nos modos positivo (ionização 

principalmente por protonação) e negativo (ionização por desprotonação). 



 

Figura 5.43 - PCA obtido com os espectros de massas (modo positivo) do efluente têxtil 
após tratamento fotocatalítico.
que indica semelhança química entre as amostras.

 

Figura 5.44 - PCA obtido com os espectros de massas (modo negativo) do efluente têxtil 
após tratamento fotocatalítico.
que indica semelhança química entre as amostras.

 

A Figura 5.43 mostra que a maior parte das amostras irradiadas com luz branca (lâmpada 

fluorescente) apresentam perfil químico semelhante (formação d

amostras irradiadas com luz UV ficaram mais dispersas (exceto as amostras A e E). O 

mesmo comportamento foi observado para as amostras analisadas no modo negativo do 

espectrômetro de massas. Quando as amostras são irradiadas com luz UV 

dispersos e pouco semelhantes

com lâmpada fluorescente há formação de 

intermediários semelhantes. Esse comportamento é oposto ao observado pa

PCA obtido com os espectros de massas (modo positivo) do efluente têxtil 
tratamento fotocatalítico. A delimitação em círculo mostra a formação de 

que indica semelhança química entre as amostras. 

PCA obtido com os espectros de massas (modo negativo) do efluente têxtil 
após tratamento fotocatalítico. A delimitação em círculo mostra a formação de 
que indica semelhança química entre as amostras. 

A Figura 5.43 mostra que a maior parte das amostras irradiadas com luz branca (lâmpada 

fluorescente) apresentam perfil químico semelhante (formação de cluster) e que as 

amostras irradiadas com luz UV ficaram mais dispersas (exceto as amostras A e E). O 

mesmo comportamento foi observado para as amostras analisadas no modo negativo do 

espectrômetro de massas. Quando as amostras são irradiadas com luz UV 

pouco semelhantes (exceto amostras C e E), ao passo que quando a irradiação é 

com lâmpada fluorescente há formação de cluster e, provavelmente, formação de 

intermediários semelhantes. Esse comportamento é oposto ao observado pa
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A Figura 5.43 mostra que a maior parte das amostras irradiadas com luz branca (lâmpada 

e cluster) e que as 

amostras irradiadas com luz UV ficaram mais dispersas (exceto as amostras A e E). O 

mesmo comportamento foi observado para as amostras analisadas no modo negativo do 

espectrômetro de massas. Quando as amostras são irradiadas com luz UV têm-se espectros 

(exceto amostras C e E), ao passo que quando a irradiação é 

e, provavelmente, formação de 

intermediários semelhantes. Esse comportamento é oposto ao observado para os corantes 
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modelos e talvez possa ser explicado devido à natureza complexa do efluente que contém, 

além dos corantes, surfactantes e outros compostos orgânicos que competem pela radiação 

UV formando uma diversidade maior de metabólitos. Dessa forma, o efeito da radiação 

branca – luz fluorescente - no efluente têxtil seria muito pequena resultando na formação 

de intermediários semelhantes na presença e ausência dos diferentes catalisadores testados. 

 

Infelizmente não foi possível identificar os subprodutos da degradação fotocatalítica dos 

corantes modelos e dos compostos orgânicos presentes no efluente têxtil.  
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6 – Conclusões 
 

• Os resultados de caracterização das ferritas encapsuladas com dióxido de titânio 

mostraram que o material sintetizado apresentava área superficial de ~40 m2/g e ponto 

de carga zero de 6,3. Os difratogramas de raios X e as análises de MEV/EDS 

confirmaram que a maior parte das ferritas foi recoberta com TiO2 (anatase), de maior 

atividade fotocatalítica, e que o recobrimento foi homogêneo.  

 

• Os resultados no reator cilíndrico, tanto vertical quanto horizontal, indicaram que a 

cinética de degradação do azul de metileno na presença de ferritas encapsuladas com 

dióxido de titânio sob radiação UV, foi comparável àquela observada com apenas 

radiação UV, e menor se comparada àquela observada na presença de TiO2. Tais 

resultados parecem ter ocorrido em função da deficiente agitação obtida com tal 

configuração de reator. Além disso, a cinética de degradação do corante modelo foi 

aumentada na presença de ar sendo que nessa configuração os catalisadores 

prejudicaram a remoção de cor, provavelmente por bloquearem a passagem da radiação 

UV, indicando que o processo de oxidação do corante ocorreu devido à formação de 

radicais livres (*OH) pela fotólise direta do oxigênio dissolvido na solução corante. 

 

• Os testes em batelada realizados com o reator de mistura completa (jar-test) permitiram 

estabelecer como condição ótima para a fotocatálise o pH 12 para o azul de metileno e 

o pH 2 para o azul HFRL. Para o azul de metileno a presença das ferritas encapsuladas 

aumentou a remoção de corante de 20% para 98% com lâmpada de luz visível 

(fluorescente); de 10% para 80% com lâmpada de luz negra; e de 80% para 98% com 

lâmpada de luz UV. Por sua vez, para o azul HFRL o aumento na fotodegradação pela 

presença das ferritas encapsuladas foi de 5% para 22% com a lâmpada fluorescente; de 

5% para 20% com a lâmpada de luz negra; e de 80% para 85% com a lâmpada de luz 

UV. Com ambos os corantes a maioria dos dados de fotodegradação seguiu cinética de 

1ª ordem. 

 

• Os ensaios de fotodegradação em batelada no reator de mistura completa feitos com o 

efluente industrial mostraram que a eficiência de remoção de cor foi de 10% com luz 

fluorescente ou negra e de 50% com luz UV no comprimento de onda (λ) de 470 nm. 
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Para λ = 611 nm a eficiência de remoção foi de 65% com luz UV e de apenas 15% com 

luz fluorescente ou negra. Os testes mostraram ainda que não houve remoção 

significativa de DQO após a fotodegradação com lâmpadas UV, negra e fluorescente na 

presença das ferritas encapsuladas com dióxido de titânio. 

 

• Os ensaios de fotodegradação com a alimentação contínua de corante azo azul HFRL 

no TDH de 20 horas confirmaram que tal corante é muito mais foto-recalcitrante que o 

azul de metileno, e que a presença de ferritas encapsuladas pouco afetou a eficiência de 

remoção de cor com ambas as lâmpadas usadas, diferentemente do que foi observado 

nos ensaios em batelada. Além disso, os ensaios contínuos mostraram que embora não 

tenha sido possível degradar o corante azo azul HFRL com lâmpadas UV e negra no 

TDH de 5 horas, o aumento do TDH para 20 horas permitiu a remoção de até 50% de 

cor com tais lâmpadas de baixa energia que simulam a radiação solar. 

 

• A alimentação contínua do efluente têxtil (coletado após tratamento biológico por lodos 

ativados) mostrou que, para todos os comprimentos de onda monitorados, a remoção de 

cor foi maior quando se usava lâmpada UV (49 a 84%) quando comparada à lâmpada 

fluorescente (12 a 70%). Observou-se ainda que a eficiência de remoção de cor 

observada na presença de TiO2 (49 a 77%) foi menor do que na presença de ferrita 

encapsulada (62 a 84%) ou na ausência de catalisador (60 a 82%). Os dados mostraram 

ainda que na presença da luz UV, o uso da ferrita encapsulada praticamente não afetou 

a eficiência de remoção de cor em todos os comprimentos de onda monitorados. 

Quando o sistema foi irradiado com luz visível (lâmpada fluorescente) observou-se, 

para todos os comprimentos de onda monitorados, exceto o 400 nm, que a presença de 

ferrita encapsulada resultou em menor eficiência de remoção (12 a 55%) quando 

comparado ao TiO2 (22 a 61%). Além disso, os resultados mostraram que o sistema 

fotocatalítico, muito embora tenha resultado em remoção de cor, não promoveu redução 

de DQO do efluente têxtil. 

 

• A análise por espectrometria de massas mostrou que, tanto no modo positivo como no  

modo negativo de ionização, as amostras de corante azul de metileno tratadas com luz 

fluorescente se destoaram daquelas tratadas com luz UV, indicando que os subprodutos 

formados na fotodegradação foram diferentes. 
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• A análise por espectrometria de massas mostrou que, no modo negativo de ionização, 

as amostras de corante HFRL tratadas com luz fluorescente se destoaram daquelas 

tratadas com luz UV, indicando que os subprodutos formados na fotodegradação foram 

diferentes. O mesmo comportamento foi observado, também no modo negativo, com o 

efluente têxtil (coletado após tratamento biológico por lodos ativados), indicando que a 

maior parte dos corantes usados na indústria são aniônicos e de difícil fotodegradação. 
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7 – Recomendações 

 

• Variar a concentração do catalisador CoFe2O4@TiO2 ou TiO2, com o objetivo de 

verificar se o aumento da concentração resulta em um aumento na 

biodegradabilidade do efluente. 

 

• Variar a potência de irradiação, correlacionando-a com a degradabilidade do 

efluente. 

 

• Otimizar os parâmetros utilizados no tratamento fotocatalítico associando-os com a 

relação custo/benefício. 

 

• Identificar os sub-produtos obtidos no tratamento fotocatalítico investigando a sua 

toxicidade. 
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