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Resumo

Este trabalho foi realizado para avaliar a efesigiegl do uso de ferritas encapsuladas com
titanio (CoFe0,@TiO,) na remocao fotocatalitica de cor de solucdesntesa(azul de
metileno e azul HFRL) e de efluente téxtil. A ssetedo CoFO,@TIO, e do TiQ foi
realizada de acordo com o método dos precursotesériwos, sendo os materiais obtidos
caracterizados por difracdo de raios X, adsorcaaitiegénio (técnica BET), ponto de
carga zero (PCZ), dentre outras técnicas. Ensaitixdtaliticos realizados no reator
cilindrico com o corante azul de metileno mostracam as propriedades fotocataliticas do
TiO, e do CoFgD,@TiIO, s6 foram evidenciadas com o uso da lampada UVdjuan
reator era usado na posi¢do horizontal. Quandatorreilindrico foi utilizado na posicao
vertical, com injecdo de ar para se manter o saghr em suspensao, a eficiéncia de
degradacdo do corante foi menor na presenca dbsadta, provavelmente porque 0s

catalisadores reduziram, por efeito de escudo inddgem, a formacéo de radicais ('QDH

a partir do oxigénio dissolvido. Os ensaios noaiede mistura completa (TDH de 5h)
mostraram, para o azul de metileno, que a melhapgéo de cor ocorreu em pH =12,
onde obteve-se eficiéncia de 100% de descoloram@cas lampadas UV e fluorescente, e
de 80% para a lampada de luz negra. Para o azul HFRelhor remocéo de cor ocorreu
em pH = 2 onde se obteve aproximadamente 25% negdedda cor para as lampadas
negra e fluorescente e 85% para a lampada UV. Blw da efluente téxtil (TDH de 20h) a
remocao de cor foi observada apenas para a lanypadsm pH = 2, e a apesar da visivel
remocao da cor nessa condi¢céo, ndo foi observaalguir variacao significativa na DQO
do efluente téxtil, indicando que a matéria organi@o foi mineralizada. Ensaios de
biodegradabilidade aerdbia, realizados com o eftueimdustrial bruto e tratado
fotocataliticamente, mostraram que o tratamento clhum UV na presengca do
CoFeO,@TiO, aumentou a biodegradabilidade da matéria org@luafluente industrial.
Os ensaios fotocataliticos com alimentagdo contimg reatores de mistura completa
mostraram que a remoc¢ao mediana de cor para aezuétileno foi de 48% e 70% com o
uso das lampadas UV e fluorescente, respectivamem{€DH de 5h. No caso do corante
azul HFRL a degradacdo foi observada apenas pdénpada UV obtendo-se uma
eficiéncia de remocdo mediana de 75%. O aumenfbDdd de 5h para 20h resultou em
aumento da eficiéncia de remocgéo de cor para @ies usados em qualquer condigao
utilizada. Para o corante azul HFRL, diferentemelateue foi observado para os ensaios
em batelada, a presenca do Gar@&TiO, pouco afetou a eficiéncia de fotodegradacéo do
corante azo. No caso do efluente téxtil, os redafabtidos mostraram que para todos 0s
comprimentos de onda monitorados (277 nm, 400 Ah,nén and 780 nm), a remocao de
cor foi maior quando se usava lampada UV (40 a 78&8ndo comparada a lampada
fluorescente (8 a 43%), sendo que os catalisadestsdos tiveram pequeno impacto na
eficiéncia de descoloracao.

Palavras-chave: Tratamento efluentes industriagkjdtria téxtil; remocéao de cor;
processos oxidativos avancados; fotocatalise hgg¥ptm; dioxido de titanio.
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Abstract

This work evaluated the use of ferrites encapsulighl titanium dioxide (CoFR©,@TiO,)

for photocatalytic removal of color of dye (Methyte Blue and HRFL Drimaren Blue)
solutions and textile effluents. The CeBg@TiO, and TiQ used in the tests was
synthesized according to the polymeric precursoethod, and the solids obtained were
characterized by X ray diffraction (XRD), nitrogewlsorption (BET), zero charge point
(ZCP), amongst others. During all degradation tdstsconcentration of catalyst was kept
at 140 mg/L. The batch tests were carried out io teactors: cylindrical (vertical or
horizontal) and completely stirred tank reacjartésf). The experiments in the cylindrical
reactor were carried out with methylene blue armhs&d that the photocatalytic properties
of TiO, and CoFgO,@TiO, were only evident with the use of UV lamps whea tbactor
was in a horizontal position. When the catalysteavkept suspended by the injection of air
(vertical configuration) the color removal efficnwas reduced, probably due to the
shielding effects which precluded the formation rofdroxyl radicals from dissolved
oxygen.

The experiments carried out in the CSTRs (5 h HBfIgwed that methylene blue was
better degraded at pH 12, where 100% of color reinesas observed with the UV and
fluorescent lamps and ~80% with black light lampr the HRFL Drimaren blue, the best
results were obtained at pH 2, with 25% of colonegal for black and fluorescent lamps
and ~85% with UV lamp. As far as the textile effittés concerned the tests (20 h HRT)
showed the best results were obtained with UV latpH 2. Although color removal was
evident, it was not observed changes in the efflatremical oxygen demand (COD),
implying that the organic matter was not mineraliziiring the photocatalytic treatment.
Aerobic biodegradability assays were carried ouhwioth raw and photocatalytically
treated textile effluent and the results showed tha use of CoR®,@TiO, with UV
radiation enhanced the biodegradability of the stdal effluent organic matter.

Photocatalytic tests with continous feeding (CSTBi®)wed that the color removal of
methylene blue solution at 5h HRT was 48% and 70#&h, wespectively, UV and
fluorescent lamps. When the HFRL Drimaren blue wasd, a significant degradation
(~75%) was observed only with UV lamp. The increaseIRT from 5h to 20h increased
color removal for both dyes in any conditions enyplbh For the HFRL Drimaren blue the
presence of CoR®,@TiO, had little impact on color removal, with is at oddgh the
batch tests results. When the textile effluent wastinuously fed to the CSTRs (20 h
HRT), the color removal, assessed at 277 nm, 40®Gadnm and 780 nm, was higher (40
to 72%) with UV lamp when compared to fluorescamp (8 to 43%) and the catalyst had
little impact on color removal.

Keywords: Industrial wastewater treatment; teximelustry; color removal; advanced
oxidative process; heterogeneous photocatalysasiitim dioxide.



1 — Introducéo

A industria téxtil aparece entre as cinco atividad®is poluidoras dentre as industrias
mineiras. Seus efluentes liquidos, que constitugomoblema ambiental de tal atividade
industrial, s&o provenientes das etapas de limpdrgimento e acabamento,
caracterizando-se pela elevada Demanda Bioquirei€ax@yénio (DB@). Além disso, por
apresentarem um numero significativo de constiésintdo biodegradaveis tais efluentes
possuem ainda valores elevados de Demanda Quimiexigénio (DQO), (LEACet al,
2002).

Produtos quimicos como amido, sequestrantes e anmt@sj provenientes de diferentes
etapas do processo industrial, sdo exemplos deasiogque contribuem para o aumento
da DQO e DBO. Além da matéria organica causadoi@Big@ e DQO os efluentes téxteis
contém ainda consideraveis quantidades de surfastagque séo utilizados como agentes
umectante, detergente ou emulsionante, bem commepigs (a base de complexos
metalicos) e corantes organicos que conferem edevad ao efluente. A contaminacao
dessas aguas por corantes téxteis leva ao consomuxigénio dissolvido, afetando
diretamente a vida aquatica além de ser altamem&udicial aos organismos
fotossintetizantes (SHARKAWt al,, 2007).

Os efluentes liquidos da industria téxtil sdo adtata coloridos, resultado principalmente
dos corantes aplicados nas opera¢fes de tingintppr®anao se afixaram as fibras. Tais
corantes podem ser agrupados em diferentes clgssescas, mas é estimado que a
producdo de azo-corantes, caracterizados pelangeesia ligacdo (-N=N-), represente
cerca de 70% dos corantes fabricados anualmenteo@ono mundo (DOS SANTOS,
2005).

Os efluentes téxteis sdo constituidos por um layggpo de compostos organicos que
causam impacto ambiental. Uma parte dos corargados na industria é perdida no
processo de fixacdo nos tecidos, sendo consequemiendescartada no efluente. O
lancamento ndo controlado dessas aguas residudwiaambiente causa consideravel

poluicdo estética e eutrofizacdo nos corpos d'agugode gerar ainda subprodutos



perigosos, devido a oxidagdo, hidrélise e ou ouagdes quimicas que ocorrem nessas
aguas (PRIET@t al, 2005).

A cor de uma amostra de agua é relatada como sedédcaimento da passagem de luz,
devido a presenca de substancias organicas e imcagana forma coloidal. Os efluentes
téxteis sdo caracterizados pelo aumento gradativeod das dguas naturais causando
efeitos negativos em sua aparéncia. A matéria ag@presente nas aguas naturais esta
diretamente associada a toxicidade e carcinogeweidle compostos como surfactantes,
sélidos suspensos, organoclorados entre outrogyapem estar presentes nesses efluentes
téxteis (GARCIAet al, 2007).

O tratamento de efluentes da industria téxtil peelefeito por meio de operacdes fisicas,
processos quimicos ou processos bioldgicos. Emomugiisos s6 se obtém a eficiéncia
desejada para o tratamento dos efluentes atravé@smazinacao de dois ou mais processos.
Varios processos fisicos e quimicos sdo procesamgiestrutivos, tais como os métodos
de precipitacdo quimica e separacdo de poluentescqagulacdo, eletro coagulacao,
adsorcdo com carvao ativado. Tais meétodos ndo relmmio problema e somente
transferem o poluente de uma fase liquida para fas@ sélida, que necessita de um
tratamento e descarte adequado, (NEELAVANNétNL, 2007).

Dos sistemas destrutivos utilizados para a remalgiacor, destacam-se 0s sistemas
fotocataliticos (degradacdo fotoquimica) e os Ijiclds (degradacdo microbiana). Dos
processos bioldgicos, o tradicional sistema aerdbidodos ativados’ € o mais utilizado
para o tratamento de efluentes de indlstrias #xXt&AO et al, 2006), e isso ocorre
devido ao baixo tempo de residéncia (4 a 8 horaspaixa demanda de éarea e,
principalmente, devido a maior flexibilidade opéoaal que tal sistema oferece.
Entretanto, tal processo tem alguns inconveniecta®o o0 de ser bastante susceptivel a
composicao do efluente (cargas de choque), de pirodion grande volume de lodo, e ter
um elevado custo de operacdo (CHERNICHARO, 200#emocao de azo-corantes pelo
sistema de ‘lodos ativados’ é normalmente baixa3(0%) e, a maior parte da cor
removida no sistema aerobio € associada, princgygbm a adsor¢cdo do corante ao lodo

ativado (DOS SANTOS, 2005).



Os processos biologicos apresentam uma boa efigiérac reducdo da DQO, mas tém
como inconveniente a ndo remocgao da cor, uma vezepca de 70% de todos os corantes
reativos usados na industria sdo do tipo azo amatite resistentes a tratamentos

biolégicos.

Os sistemas fotocataliticos fazem parte dos chasnpduocessos oxidativos avangados

(POAs) que se baseiam na geracdo de radicais [jprexipalmente o radical hidroxila,

OH') que, por terem elevado potencial de oxidacaoradiegn os corantes por oxidagao

radicalar ndo seletiva (GARCI&t al. 2007). Dessa forma, os POAs se tornam um método
atrativo na destruicdo de compostos toxicos, ptdseorganicos recalcitrantes, sejam eles
alifaticos ou aromaticos, presentes em efluentésistniais (NEELAVANNAN et al,
2007). Os POAs estao sendo usados como uma alaraas processos convencionais na
remocao da DQO e cor de efluentes téxteis (ARSIeAAL, 2000).

O radical hidroxila pode ser gerado em sistemasolgémeos (catalisador e substrato estdo
em uma mesma fase), com ou sem irradiacdo, ou s@nsis heterogéneos, usando
semicondutores irradiados. Uma maneira de se genadical hidroxila € por meios
fotoquimicos com radiacao ultravioleta (UV) em camalgdo com @ H,O,, ou através de
processos fotocataliticos na faixa de luz visigekk. radiacédo solar) sobre a superficie de
semicondutores. Varios semicondutores apresentaidaate fotocatalitica na degradacgéo
de corantes, porém é consenso que o dioxido dectitdiO,), especialmente na forma
anatase, mostra-se superior aos demais estudadapje oo torna particularmente
interessante para estes propositos (GREGG, 200BNTRER et al, 1999; HAGFELDT

et al,1995; HOFMANNZet al, 1995). Varios trabalhos jA demonstram o uso i@ ha
degradacdo de corantes tipicos da industria g&xtibguas (Qlt al, 1998; ZHAOet al,
1998), mostrando o interesse do uso dey-Biatase na remogao da DBO, DQO e cor,
(RINCONet al,, 2005).

A reacdao fotocatalitica no dioxido de titanio oeoguando a radiacdo de comprimento de
onda contendo energia suficiente (Ex.< 300 nm) incide sobre a superficie do
semicondutor e elétrons da banda de valéncia dxeedutor sdo excitados, transferindo-

se para a banda de conducéo, gerando uma lacusapedicie do semicondutor. Essa



lacuna (i) pode ser reposta com elétrons da molécula de geramdo dessa forma o

radical hidroxila (OH) em solucao.

As principais desvantagens associadas ao uso dg réféerem-se ao elevado custo do
catalisador e a dificuldade de se remover suascpkas do efluente para realizar a sua
recirculacdo. Dessa forma, a imobilizacdo de ,Téh suportes solidos (Ex. placas de
vidro) € muito citada na literatura para a remogéccor de tratamento de efluentes em

escala de laboratério como apresentado por (MANSAIkt.al, 2007).

Este trabalho avaliou outra estratégia de recuferatp didéxido de titdnio usado na
fotocatalise. O didxido de titanio foi usado pagaabrir um material paramagnético (EX.
ferrita do tipo CoFgD,) de forma que a atividade fotocatalitica da taépudesse ser
combinada a atividade magnética da ferrita, pemohiti assim a recuperacdo do
nanocomposito por decantacdo auxiliada ou ndorpantacéo. A atividade fotocatalitica
das ferritas recobertas (CobPe@TiO,) foi entdo testada em testes de batelada e
alimentacdo continua, utilizando-se dois tiposatartte (azul de metileno e azul HFRL) e
efluente industrial (bruto e tratado biologicamégnte diferentes tipos de radiagao

(lampadas UV, fluorescente e negra).



2 — Objetivos

O objetivo geral do trabalho foi avaliar a eficiénde ferrita encapsulada com diéxido de
titanio (CoFeO,@TiO,) como catalisador para a degradacéo fotocatalitieacorantes
modelo e para a remoc¢ao de cor e DQO de eflueptewldstria téxtil.

Os objetivos especificos foram:

» testar a atividade fotocatalitica das nanopartscdéaCoFgO,@TiO, sob diferentes
tipos de irradiacdo (lampadas UV, negra e fluomsgeutilizando dois tipos de
corante (um azo — azul HFRL; e outro ndo azo — deulmetileno) , e obter
parametros cinéticos da remocéao de cor;

» testar a atividade fotocatalitica das nanopartscdéaCoFg0,@TiO, sob diferentes
tipos de irradiacdo utilizando agua residuariandi€istria téxtil, avaliando ainda se
a fotocatélise resultava em melhoria da biodegiidatie do efluente;

» avaliar a influéncia da configuracdo de dois tidegeatores (tubular e de mistura

completa) na degradacéo de corantes modelo;



3 - Revisao Bibliografica

3.1 - A industria téxtil e a geracao de efluentes

No Brasil a indastria téxtil constitui uma ativigadiradicional, tendo sido peca
fundamental na estratégia de desenvolvimento dagaoindustrial brasileira, uma vez que
foi através dela que o Brasil iniciou o seu prooede industrializagdo. No contexto
brasileiro as empresas do ramo téxteis sdo na si@riande pequeno e médio porte,
embora de 80% a 90% do faturamento e a maior padelproducdo seja devido as
industrias de grande porte. A maioria destas imid$séstao localizadas na regido sudeste
(LEAO et al, 2002).

Em Minas Gerais sdo 618 empresas téxteis cadastra@aSecretaria de Estado da
Fazenda. Dentre essas 208 sé@o pequenas tecelagemee;des do poélo téxtil de Monte

Sido, no sul do Estado. A regido metropolitana di® Blorizonte concentra 70 empresas
de pequeno porte, especializadas em tecelagensagesanal, malharia e decoracéo.
Outras 62 empresas, também de pequeno porte,destdbuidas no interior do Estado. O

grupo restante € formado por 10 algodoeiras e &Bfichs pertencentes aos principais
grupos téxteis do Estado, (LEA®@al, 2002).

Em uma induastria téxtil sdo processadas fibras Ideddo, viscose e poliéster pelas
operacdes de fiacdo, tecelagem, acabamento e edipedi fiacdo € um conjunto de
operagfes que tratam os diversos materiais fibtaswe de origem animal ou vegetal, até
sua transformacdo em fios. Nao ha geracdo de despaystrial neste processo. A
tecelagem transforma os fios em tecidos, e comoooepso € a seco também ndo ha
geracado de efluentes liquidos. Por sua vez, asq@pes de acabamento sdo responsaveis
pelo beneficiamento dos tecidos crus, transformarsdem tecidos purgados, alvejados,
tintos, estampados e acabados. E nessa etapa @uers@los os efluentes liquidos da
industria téxtil. O processo de acabamento englifiaamente, cinco fases: alvejamento,

tinturaria, estamparia, acabamento fisico e quing@xpedicéo, (LEA@t al, 2002).

Na industria téxtil a etapa de fiagdo (transformadé algoddo em fio) gera grande
guantidade de residuos de algodao (estopas) quaos@almente mandados para aterros
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e, outras vezes, doados a terceiros. Contudo,ngipai problema da industria téxtil é a
geracdo de efluentes liquidos, uma vez que estiasaiipontam que sao necessarios de 80
a 150L de agua para a producdo de 1kg de tecidoHaA et al, 2010; BERGAMINI et

al, 2009), sendo que cerca de 88% desse volume seabla descartado como efluente
(LACERDA, 2004). Os efluentes téxteis tém como cidstica apresentarem elevada
DQO além de serem fortemente coloridos. A remogéood desses efluentes tem sido um
assunto de grande interesse, ndo somente pelcciabtda toxicidade de alguns corantes,

mas também por sua visibilidade em aguas recepgtdRSLAN et al, 2000a).

S&o produzidos, anualmente, mais de 700.000 taseldel aproximadamente 10.000 tipos
de corantes e pigmentos, em todo o mundo, (TANGHEN; 2004; ARSLANet al,
1999). Devido a grande expanséo da industria téatinundo e ao aumento continuo nas
descargas desses efluentes, tornou-se necesstsemvolvimento de técnicas eficazes no
seu tratamento (A@t al, 2006).

Os corantes téxteis apresentam dois grupos prisciga grupo cromoéforo que é
responsavel pela absorcéo eletromagnética da floarecéo da cor por meio da emisséo
de radiacdo no visivel e o grupo funcional que fterma fixagdo do corante a fibra do
tecido, (MORAESet al, 2000). Existem cerca de 12 categorias de caa(EORAESet

al., 2000; VANDEVIVEREget al, 1998), entre os quais destacam-se 0s coraritémicas

ou basicos, corantes acidos ou anidnicos, coraliéeersos, corantes reativos e corantes
azo, (GUPTAet al, 2006).

Estima-se que cerca de 10 a 15% de todos os ceragselos na industria téxtil sdo
perdidos durante o processo de sintese e acabachenérido (NEELAVANANet al,
2007; PEKAKISet al, 2006; SAHOCet al, 2005), uma vez que apresentam uma taxa de
fixacdo nos tecidos de 60 a 90%, (TANG E CHEN, 20@%rca de 50 a 70% desses
corantes s&o do tipo azo, (CHAC@Hal, 2006; TANG e CHEN, 2004) dos quais alguns
sao altamente perigosos (GUP€Aal, 2006). Esses numeros sao associados a facilidade
e ao baixo custo na sua sintese, estabilidade ariadade de cores que podem ser
formadas comparando-se com os corantes naturARABALE et al, 2009).

Os corantes azo tém como caracteristica apresentaligacao (-N=N-) em sua estrutura

molecular. Sua cor € determinada pelas ligagbesqaroestdo associadas aos grupos
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cromoforos presentes. Em geral os corantes azmlséatificados como 0s compostos mais
problematicos em efluentes téxteis por serem deildiémocéo, alta solubilidade e baixa
biodegradabilidade, (CHACOBt al, 2006).

3.2 - Tratamento de efluentes téxteis

Os efluentes téxteis causam efeitos negativos,igémluvisual, sobre os corpos d’agua

tornando-as improprias para alguns usos. A matFganica proveniente dos efluentes

téxteis nas aguas naturais esta associada a téciel carcinogenicidade causadas pela
presenca de corantes, surfactantes, solidos swspepsganoclorados, etc..., nesses
efluentes, (GARCI/Aet al, 2006).

Normalmente, os efluentes téxteis sdo tratadosésrdos métodos convencionais como
coagulagéo, floculacdo, sedimentacéo, adsorcaogredo ativado e lodos ativados. Esses
tratamentos convencionais apenas transferem osmbrantes de uma fase para outra
(liquido-sélido), gerando uma poluicdo secundaregessitando de um poés-tratamento e
disposicdo do sdlido gerado (BERGAMINt al, 2009; NEELAVANAN et al, 2007,
GARCIA et al, 2006; SAHOCet al, 2005; COLONNAet al, 1999). Embora o sistema
de lodos ativados apresente bons resultados nac&@mda matéria orgéanica, ele é
normalmente ineficaz na remocao de cor de eflugtteis. Isso se deve a natureza

recalcitrante dos corantes presentes, (ARSIeAnl., 2000b).

Devido a fiscalizacdo e pressao de érgaos ambsemtavas técnicas de tratamento estdo
sendo estudadas, visando uma maior remocdo de DQOr elesses efluentes pela

destruicdo dos compostos recalcitrantes e toximseptes.

3.3 - Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) sao aiteas tecnoldgicas extremamente
eficientes para destruir substancias organicasifilel dlegradacdo e muitas vezes em
baixas concentragfes. A oxidacdo quimica € o psoaes qual elétrons sdo removidos de

uma substancia aumentando o seu estado de oxidNg&oaioria dos casos, a oxidacao de
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compostos organicos, embora seja termodinamicanfamteavel, € de cinética lenta,

DEZOTTI (2008). Os POAs, por sua vez, sdo de @adtais rapida por serem baseados

na formacgéo do radical hidroxila (f)),—l gue apresenta elevado potencial de oxidacéo,

como mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Potencial de reducdo padrdo de varios agentes oxidantes (SAUER, 2002)

Espécie Potencial em eV

F 3,0
OH 2,8
O3 2,1
H20; 1,8
KMnOy,4 1,7
HCIO 15
ClO; 15
Cl, 1,4
Oz 1,2

Os POAs podem ser divididos em dois grandes grupssgue envolvem reacdes
homogéneas usando,® e/ou luz ultravioleta (UV); e 0s que promovem e
heterogéneas pela combinacdo de oOxidos fotoatiwo® cTiG,, ZnO, FgO3; CdS, ZnS
com a luz UV (NEELAVANAN et al, 2007; GARCIAet al, 2006). A Tabela 3.2
apresenta resumidamente os tipos de POAs mamadiis. Como 0os POAs sao baseados
na formagéo do radical hidroxila (OH), quanto mafisientemente esses radicais forem

gerados, maior sera o poder oxidativo do sistema.



Tabela 3.2 —Classificacao dos processos oxidativos avanca&insg)

Processos Homogéneos Heterogéneos
Fotoquimico HO/UV TiO/O/UV
Foto-fenton
Os/UV
O3/H,0,/UV
N&o fotoquimico QOH Os/catalisador
O3/H20;
reagente de fenton
(FE*/H20,)

O;catalisador

3.3.1 - Processos homogéneos

3.3.1.1 - Reagente fenton

Nos ultimos anos esse processo vem sendo muitoaektue apresenta como grande

vantagem ser bastante simples quando se compacadoos demais processos. Ele é

realizado pela mistura de;@&, e ions F& que catalisam a reacéo de formacao de radicais
hidroxila. Para obtencdo de resultados satisfaona remocdo de poluentes algumas

condicbes devem ser satisfeitas tais como pH enotde 3, concentracdo adequada de
H,O, e fons F&, temperatura de operacéo (35°C), SWAMINATHaNAL, (2003).

O reagente de fenton é considerado uma tecnol@gidimpa devido a grande quantidade
de lodo obtida no processo e que deve ser trataids ale sua disposicdo por conter
consideravel concentracdo de matéria organica. Gammmo de formacdo do radical
hidroxila nesse processo é apresentado a sequir:

FE* + H,0, — FE* + OH + OH (3.1)

Fe* + H,0, —» Fe-OOH" + H' (3.2)
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3.3.1.2 - Foto fenton

Nesse processo, a utilizacdo da radiacdo UV auncemsideravelmente a mineralizacao
dos poluentes. Isso pode ser explicado pela reagierdo F&, como mostrado pela
equagao 3.7.

O processo foto fenton para um efluente téxtil ltesuem até 97% na remocao de cor e
41% na remocao de DQO, como reportado por (GARE&IAL, 2006; ARSLANet al,
2000a; ARSLANetal., 1999). Essa tecnologia também é consideragléimpa em funcao
do lodo gerado apds o tratamento do efluente. ©egem de formacao do radical hidroxila
ocorre pelo mecanismo apresentado pelas equagas33/ onde RH representa a matéria

organica a ser oxidada.

F&* + H,0, —» FE* + OH + OH (3.3)
Fe'* + H,0, — Fe-OOH" + H' (3.4)
FeOH* +hv— F&" + OH (3.5)
RH +hv— RH’ (3.6)
RH +Fé" — RH' + F&"* (3.7)

3.3.1.2 - HO,/UV

A combinacéo KO,/UV também apresenta bons resultados na degraa;@ompostos
organicos presentes nos efluentes téxteis (DEZQA008). O uso da radiagcdo UV implica

no uso de altas concentracdes d®HComo em todos 0s processos em que se tem 0 uso
do HO, deve-se ter controle do pH e da temperatura denss para se evitar a
degradacédo do 4@,. O processo de formacdo do radical hidroxila eesgmtado pelas

equaglOes 3.8 a 3.12.
H,0, + hv — 20H (3.8)

H,O, < HO, + H (39)
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H,0, + OH — HO, + H,0 (3.10)
HO, + H,0, — OH + H,0 + O (3.11)

HO, +HO, — OH + OH + O, (3.12)

3.3.1.3 — Ozonizacgao

O uso do ozbnio no tratamento de efluentes téxeige como uma técnica bastante
atraente, com potencial de aplicacdo considerdBZQTTI, 2008). O o0zbnio é um
poderoso agente oxidante de alto potencial de &d@f= 2,1eV) quando se comparado a
outros agentes oxidantes como, por exempkf),HE’= 1,8eV), podendo reagir com
véarias classes de compostos em reacdes diretaliveta) principalmente com a formacao
de radicais hidroxila. MORAESt al (2000) citam que o consumo de oz6nio e geracédo de

radicais hidroxila ocorrem de acordo com as equsa8dkS a 3.15.

O3+ OH — O3+ OH (3.13)
05— 0+ O (3.14)
O +H - OH (3.15)

3.3.2 - Processos heterogéneos

3.3.2.1 - Q/catalisador

Na ozonizacao catalitica, os principais cataliseslartilizados sédo oxidos de metais tais
como, MnQ, Al,O3, ou ainda metais ou 6xidos de metais em supoeéxidos metélicos,
como por exemplo, Cu-AD3;, Cu-TiG,, Ru-CeQ, V-O/TiO,, V-Ol/silica gel, TiQ/Al,Os,
FeQy/Al,03.A reacdo de formacédo do radical hidroxila aconteedo na superficie do

catalisador como na solucao, conforme represemaidoequacao 3.16, (DEZOTTI,2008).

M™ + O3 + H,0 — MOH™ + O, + OH (3.16)
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3.3.2.2 - TIG/UV

De todos os POAs possiveis esse processo vem sendus estudado por ser também
relativamente simples, apresentar baixo custofateestavel, atoxico e ser considerado
limpo (DEZOTTI, 2008). De todos os semicondutoresigmente estudados (TiQZnO,
FeOs, CdS, ZnS, etc...), o Tiapresenta as melhores propriedades fotocataliticas

Das formas de Ti@existentes a forma anatase apresenta propriedamieisondutoras
enquanto que a forma rutilo é bastante inativae Eemportamento é atribuido a posi¢ao
diferente da banda de conducdo, que é mais pogiawa a forma rutilo; a maior
velocidade de recombinacéo elétron-vacancia fotmlymido () no rutilo; e & maior
capacidade da anatase de absorver o oxigénio nenlealevido a maior densidade
superficial dos grupos hidroxila, (PEKAKE al., 2006).

Os semicondutores agem como fotocatalisadores @tegsos redox devido as suas
estruturas eletronicas que sdo caracterizadas mar handa de valéncia totalmente
preenchida e uma banda de conducao vazia. No casigl quando um féton de energia
igual ou superior a 3,2 eV incide sobre a superfim semicondutor, um elétron da sua
banda de valéncia sofre uma excitacdo suficienteargnande superandoband-gapdo
semicondutor, que € a transferéncia desse eléadradda de valéncia para a banda de
conducdo. Tal transicdo eletronica cria uma laquositiva () no semicondutor, que é

preenchida por elétrons do grupo hidroxila (OH)ndeio aquoso, formando os radicais
hidroxila (OH') (GOUVEA et al, 2000; HOFMANN et al., 1995), que podem atacar

moléculas de corantes promovendo a sua degradag@meial mineralizacao.

A formacéo do radical hidroxila através da reacd® ldcunas da banda de valéncia com a

agua adsorvida ou com os grupos Gtperficiais € apresentado nas equacdes 3.1Ba 3.1

TiOo, ™ » hy' + &c (3.17)
hev' + HoOpasy — OH+H™ (3.18)
he, + OH — OH (3.19)
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Na utilizacéo de 6xidos metalicos semicondutoreas snteracdes com espécies doadoras
e aceptoras de elétrons devem ser determinadagjyi@ca superficial intrinseca dessa
classe de compostos. Em experiéncias de titulasasuspensdes de 6xidos metalicos se
comportam como se fossem acidos diproticos simplescaso do TiQ o pHcz = 6,25,
indicando que sua superficie fica carregada negyatimte para valores de pH acima do
Ponto de Carga Zero (PCZ) e carregada positivanpamtevalores de pH abaixo do PCZ,
(LU et al, 2008; RI1ZZCet al, 2007), segundo os equilibrios mostrados nascéesa3.20

e 3.21.

PH<PCZ:Ti-OH+H << TiOH" (3.20)
pH > PCZ : Ti-OH + OH <> TiO + H,0 (3.21)

No caso de o corante a ser degradado e o Oxideniveargas opostas, ou um deles tiver
carga neutra, a possibilidade de interacdo porreg@iscse torna maior. Dessa forma, a
radiacdo incidente ainda que de menor energiag@ar) pode excitar elétrons do corante
adsorvido, podendo os elétrons excitados deca&r @paramada de conducédo do corante.
Dessa forma a degradacao do corante seria feitdgg@neracdo do mesmo na superficie

do corante.

Na literatura sédo relatados varios estudos utidiease o processo THV, e o0s
resultados obtidos sdo bem satisfatérios, mostrarefiéncia sobre os demais processos,

como sera visto em mais detalhes a seguir.

CHUNG e YIZHONG (1999) estudaram a fotodegradagéi@idco corantes azo, amarelo
reativo KD-3G, vermelho reativo 15, vermelho reati®4, azul catibnico X-GRL e o
alaranjado de metila, além de terem avaliado aadegéo de um efluente téxtil. O reator
usado era em vidro apresentando um formato ciiodrom um volume correspondente a
500mL e, contendo em seu interior um lampada Uvhdecurio de 500W. A concentracao
do catalisador em suspenséao foi constante e igligllapara cada corante azo utilizado,
sendo que para o efluente téxtil a concentracddi@e em suspensédo foi de 5g/L. Os
ensaios foram realizados em batelada com um temporttato de 20 a 30 minutos para as
solucbes de corantes usadas e de 180 minutos editgente téxtil. Os resultados obtidos
do tratamento do efluente téxtil mostraram uma Euoade cor acima de 90% e uma
reducdo de 60 a 85% na demanda quimica de oxigeQ®). A relacdo DBE@DQO foi
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aumentada de zero para 0,75 indicando um aumentnodagradabilidade do efluente

téxtil. Isso mostra que ha uma relagéo interativaeedescoloracdo e biodegradabilidade.
Os resultados experimentais obtidos por CHUN e WAN®G99), demonstram também a
possibilidade de se combinar a fotocatalise contratamento biolégico no tratamento de

efluentes téxteis.

MORAES et al (2000) realizaram um tratamento fotocatalitico aomefluente téxtil nas
seguintes condicdes: efluente bruto alcalino (pH=MBnpada UV de 125W, reator de
250mL e concentragdo de Li@ual a 100mg/L. O tratamento foi realizado duea&0
minutos e os resultados indicaram reducéo na doraade 90% e de aproximadamente
50% na DQO do efluente. JAINt al. (2006) realizaram fotocatéalise da Rodamina B,
estudando-se o efeito do pH, concentracdo do satili, concentracdo da solucdo corante
e temperatura. Foi utilizado uma lampada UV de 6dvicentracdo de TiQrvariando entre

33 e 67mg/L, volume do reator igual a 150mL, pHbfem 2,0 ou 6,7 e temperatura de
30°C. Os ensaios foram realizados na presencaaas@éacia do catalisador e também sem
luz UV em contato com o catalisador. O conjunto T, aumentou consideravelmente a

degradacéo da Rodamina B.

PEKAKIS et al (2006) utilizaram uma lampada de radiacdo UV-AM@B6W, em periodo
de 4h, para a degradacéo de efluente téxtil. Aentrnacdo do catalisador em suspenséao
(TiOy), durante todo o experimento, foi de 500mg/L eotume de efluente usado foi de
350mL com pH igual a 9,8. Os resultados obtidogcardm remocao na DQO de 40% a
90% e total descoloracdo do efluente téxtil. F@erbado também que o acréscimo na
concentracdo de catalisador, acima de 500mg/Lym&lborou a eficiéncia de degradacao

do efluente estudado.

Em seus estudos, BERGAMINt al (2009) realizaram a fotocatalise heterogénea de 3
corantes azo, sendo dois deles monoazo (amareivoréd e vermelho reativo 239), e um
diazo (preto reativo 5). Todos os experimentosnfioraalizados nas mesmas condi¢cdes
operacionais, que consistiam de um reator com @&mgpdda UV de 250W, volume de
solugéo-corante a ser tratada igual a 50mL e coraggio e catalisador em suspenséo de
4g/L. O tempo de contato das solu¢cdes de corantkefB0 minutos e a fotodegradacéao foi
monitorada pela variacdo da cor e DQO. Obteve-seneaucdo de até 97% na cor apesar

de ndo ter ocorrido a mineralizacdo dos corantesficada pela andlise de carbono
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organico total. Diante dos resultados obtidos, BERIGNI et al (2009), postularam que
a remocao de cor e a taxa de degradacdo sdo pmy@escao numero de grupos azo e

vinilsulfénicos presentes na molécula do corante.

GARCIA et al (2006) investigaram alguns tipos de POAs nabiktlade de efluentes
téxteis reais. As combinacdes utilizadas foram WO$T UV/H,0,, UVIFE/H,0,, e
UVITiO2/H,0,. A eficiéncia de tratamento dos efluentes foi i@ pela reducdo da
absorbancia observada entre 200nm a 800nm, DQfag@itio organico; sendo que a
avaliacdo da mineralizagdo da matéria organicaeptedoi feita pelo monitoramento da
formacao de ions amonio, nitrato e sulfato. A éficia na degradacao do efluente seguiu a

seguinte ordem decrescente:
UV/TiOo/HO, > UV/F92+/H202 > UV/TIiO, > UV/H,O,

GARCIA et al (2006) concluiram que os POAs usados demonstraamtécnicas
eficientes na remocao da cor, DQO e mineralizagig efluentes em um intervalo de
tempo de (6h). Apesar da associacdo UVHHQ@D, se mostrar mais eficiente, a
configuracdo UV/TIiQ foi considerada a melhor das técnicas porqueagdes de Fenton
sao de cinéticas mais lentas e complicadas dogjgaeutilizam TiQ@ que sdo de pseudo-
primeira ordem. Além disso, o uso de UV/Fi@&o implica na geracdo de residuos que

necessitam de tratamento.

GUPTA et al, 2006 e SAHOGCet al, 2005, estudaram o efeito de ions prata’JAga
superficie do TiQ em processo fotocatalitico, usando radiacdo UMdegradacdo do
corante violeta cristal, que é um corante catiérdootipo trifenilmetano; e do corante
vermelho de metila, aniénico do tipo azo. A dopagenTiO; foi realizada adicionando-se
TiO, em 100mL de uma solucéo de AghN@1mol/L na propor¢cao de 99:1 (mol de 7iO
mol de Ag), de acordo com o método da impregnacéo de liguilegundo os autores,
este processo reduz a recombinacdo de cargas damde a oxidacdo do substrato. O
reator continha em seu interior 60mL da mistura cmsntes ou a solugdo do corante
vermelho cristal. Ambos os experimentos foram redios em batelada com uma
concentracdo de catalisador em suspenséo iguallaelgradiados por uma lampada
fluorescente de 16W. Para se avaliar a eficiératizctalitica do catalisador dopado com

ions prata, os ensaios foram realizados tambémadn®, puro. Quando se utilizou o
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corante cristal violeta para ensaios fotocataktidarante um tempo de contato de 105
minutos, a eficiéncia de remocao da ¢or(588nm) foi de 97% para o Ti@opado com
prata e de 70 % para o TiQuro. Para a mistura dos corantes cristal vigleta588nm) e
vermelho de metilal(= 430nm), a remocédo na cor foi de 99% e 70% pdr#®e dopado
com prata e para o T¥Jpuro, respectivamente, em um tempo de contatddaifutos.
Como observado em ambos os casos a degradacaoaisi efetiva na presenca do

catalisador dopado com ions prata.

Como qualquer metodologia, o processo fotocatalthmbém esta sujeito a interferentes.
GUILLARD et al (2005) estudaram a influéncia de sais inorganicasdegradacgao
fotocatalitica do azul de metileno. A presenca mierss NQ', CI, SQ%, PQ* e CQ*
diminuiu a taxa de degradacao fotocatalitica de@dormacdo de uma camada de sal na
superficie do catalisador. As hipoteses sugerides @xplicar a inibicdo da fotocatalise na
presenca desses ions sdo: (i) reducdo da absaac@a thduzida pela presenca de ions
Fe’* que desempenham um papel de filtro interno; @iijnento na recombinacdo de
buraco/elétron (ti€) ; (iii) a captura de radicais hidroxila ou outrapécies oxidantes; (iv)

competicdo de reagentes por adsor¢do na supeafticdatalisador.

Como mostrado anteriormente ha varios relatos qoego de reatores fotocataliticos para
a fotodegradacdo de corantes e degradacdo de teHugxteis. Os varios tipos de
fotoreatores podem ser enquadrados em dois gragdgms: aqueles nos quais o
catalisador esta em suspensao no meio (lama) cuilinaalo (leito fixo) em algum tipo de

suporte.

Os reatores do tipo lama se mostram mais eficientesos reatores de leito fixo devido a
grande area superficial iluminada por unidade deme do catalisador. Apesar disso, na
maioria das aplicacdes praticas de fotocatéliseca®mres de leito fixo com as particulas
de semicondutor imobilizadas sdo mais adequadossist@ma reacional com leito fixo
permite o uso continuo dos fotocatalisadores pgr@cessamento de efluentes liquidos ou
gasosos, ao mesmo tempo eliminando a necessidada gesterior processo de filtragao,
centrifugacdo, coagulacao ou floculacdo para goeragao e regeneracdo das particulas do

catalisador como ocorre nos reatores do tipo [@BaZOTTI, 2008).
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As principais desvantagens dos reatores de leitmg fais como os que empregam 7TiO
impregnados em placas de vidro, referem-se a masgisténcia a transferéncia de massa e
a erosao do catalisador, que causam reducao d@nefec de degradacéo fotocatalitica. O
uso de reatores com o catalisador disperso no (tipmlama) minimiza a resisténcia a
transferéncia de massa do poluente da fase ligusdgoerficie do catalisador, mas implica
em perda continua do catalisador no efluente dimneSendo assim, uma forma de se
aumentar a velocidade de sedimentacéo do cataljsadthorando assim a recuperacéo do
mesmo em decantadores, seria associar @ difarticulas de maior densidade e/ou com

propriedades magnéticas.

3.4 - Conclusbes da revisao bibliogréafica

Como visto neste capitulo a baixa biodegradabiédams efluentes téxteis se deve ao alto
conteudo de corantes néo fixados as fibras dur@teperacdes de tingimento. Sendo
assim a remocao de corantes e compostos usadoslisdria téxtil se torna um desafio
para os pesquisadores que estudam processosaieanad desses efluentes. Os processos
biologicos aerdbios convencionais utilizados pardratamento de efluentes téxteis
apresentaram uma boa remoc¢éo na DQO, mas se raosiraficientes na remocao da cor
devido a recalcitrancia dos corantes presentestr®eas diversos tipos de corantes
comercializados no mundo, aqueles do tipo azo,dsai®nte de maior recalcitrancia,

representam cerca de 50 a 70% da producdo mundial.

Nas trés ultimas décadas, estudos mostraram e@®Assao tecnologias bastante atrativas
devido a sua simplicidade e eficiéncia de remog@@ea e DQO dos efluentes, sendo o
tratamento com Ti&UV considerado o mais atrativo para a degradaedmrhntes. Neste
processo usa-se a combinacédo UVAIiN@ geragao de radicais hidroxila que séo altamente
oxidantes e fazem oxidagdo néo seletiva. O uso\d@iO, é interessante ainda por n&o
gerar residuos apos o tratamento além de ndo itaceasintroducdo de reagentes
quimicos durante o tratamento dos efluentes. Avaldagem desse processo esta
associada a necessidade de uma unidade posta@osggaracado do soélido catalisador do

efluente tratado.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Sintese e caracterizacdo das Ferritas recoles com TiO,

Inicialmente foram sintetizadas ferritas paramagast de CoF®, de diferentes
tamanhos, na faixa de 10 a 100nm. Os materiaismasditidos foram separados
magneticamente e encapsulados com precursores Qe gara posteriores etapas de
cristalizacdo da fase desejada na superficie (ROWE@t al., 2002).

As ferritas foram sintetizadas utilizando-se o rdétdos precursores poliméricos, descrito
em RONCONIet al (2002). Inicialmente foram feitas duas solu¢Ge®sa solugdo A
contendo 0,3mol/L de &cido citrico e 0,1mol/L dereto férrico e uma solu¢do B contendo
0,3mol/L de acido citrico e 0,1mol/L de cloreto aibalto. Apds a obtencéo dos citratos
foi realizada a analise gravimétrica dos mesmosa pguantificacdo dos metais
complexados. Isto se tornou necessario para quepangdo molar 2:1 (Bée CS") fosse
obedecida quando os citratos fossem misturadoa, pa@btencao da ferrita dopada com
cobalto (CoFg0,).

Os citratos foram misturados e logo apods foi admito etilenoglicol na proporcdo 2:1
(etilenoglicol:acido citrico) sob agitacdo a 50°@ plguns minutos. Ap6s o procedimento
de esterificacdo a solucdo obtida foi levada airtatéo para formacao dos cristais a uma

temperatura de 450°C por duas horas.

Paralelamente a sintese das ferritas foi feita msaa de titdnio na concentracdo de
0,1mol/L de TiQ partindo-se do seguinte procedimento; pesou-s€L§3je acido citrico

que foi dissolvido em 500mL de agua destilada aC78; em seguida, adicionou-se
18,8mL de isopropéxido de titanio, em pequenasgamca solugdo obtida anteriormente.
Apos a sua dissolugdo, adicionou-se 26,59 de eglaol respeitando-se a propor¢do em
massa (60:40) de acido citrico e etilenoglicol. aEssistura ficou sob agitacdo na
temperatura de 90°C durante 30 minutos. A resin@datfoi diluida a um volume

conhecido que permitisse a concentracao final Hadl/L.
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De posse da ferrita e da resina de ;Tificiou-se o recobrimento da ferrita usando a
relacédo de 0,19 de ferrita para 100mL de resinEi@g proporcao essa que representava o
maximo recobrimento da ferrita, levando-se em actmracdo a area superficial da ferrita
obtida (~ 42 rfYg). A mistura ferrita/resina foi encaminhada a whapa aquecedora sob

constante agitacdo, até que ocorresse uma redegdewnvolume de aproximadamente
90%. Em seguida, a resina polimérica obtida foadleva calcinacdo na temperatura de

450°C por duas horas.

Apés a etapa de encapsulamento, o material obtiderfcaminhado para analise de
difracdo de raios X (DRX) para verificacdo de pesisi alteracbes na composicdo da
ferrita e também para se estimar a propor¢cédo aieitik, uma vez que, apenas a forma
cristalografica anatase apresenta propriedadescataitticas desejadas. Analises de
adsorcao de nitrogénio (técnica BET), espectroscBgiman, espectroscopia Mdssbauer,
microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e pontocdrga zero (PCZ) também foram

realizadas para caracterizar o material sintetizado

4.2 — Sintese e caracterizacao do TiO

Para a obtencdo de 20 g de JiQlissolveu-se 157,61 g de &cido citrico em
aproximadamente 500 mL de agua destilada a umaetatopa de 70° C. Apds a

dissolucéo do acido, foram adicionados 74,5 mLsdpropéxido de titanio, em pequenas
por¢cBes, na proporcdo de 1 mol de Jara 3 mol de acido citrico (1:3). Ap6s a sua
dissolucéo, adicionou-se 105,07 g de etilenogliespeitando-se a proporgdo em massa
(60:40) de acido citrico e etilenoglicol. Essa miatficou sob agitacdo, na temperatura de
90°C, até que o seu volume fosse reduzido em apemamente 90%. A resina polimérica

obtida foi calcinada a uma temperatura de 450°rClpas horas.
A caracterizagdo do Tipbtido também foi feita por meio de anélises deXD&dsorcéo

de nitrogénio (técnica BET), espectroscopia Ramaantoscopia eletrénica de varredura
(MEV) e o ponto de carga zero (PC2Z).
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4.3 — Técnicas usadas na caracterizacdo dos matégiaintetizados

4.3.1 — Difracéo de Raios X

A difratometria de raios x corresponde a uma dasxcipais técnicas de caracterizacao
microestrutural de materiais cristalinos. Ocorrka peteracdo entre o vetor campo elétrico
da radiacdo e os elétrons da matéria que a rad@@eessa resultando no espalhamento.
Desse espalhamento ocorre a interferéncia entraias espalhados tendo como resultado
a difracéao, (SKOOGt al, 2002).No presente estudo os difratogramas foram coletawhos
um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, equipean tubo de Fe e monocromador
de grafite. As varreduras foram feitas entre 7{26theta) com velocidade do gonidmetro
de 2° por minuto. Foi utilizado o software JADE ga identificagdo das fases nas

amostras.

4.3.2 - Adsorcédo de Nitrogénio — Técnica BET

A adsorcdo de nitrogénio, método desenvolvido pomBuer, Emmett e Teller (BET) é
uma técnica amplamente utilizada para obtencamfdemacdes como area superficial,

volume médio de poros e distribuicdo desses panomiero e mesoporos.

As medidas de area superficial e porosidade dassteasoforam realizadas através do
equipamento NOVA1000, marca Quantachrome, queatiliprincipio da adsorcdo de um

gas (nitrogénio) na superficie do solido, atravesédnica BET. A densidade das amostras
foi determinada em um picnémetro a gas hélio, m&uantachrome, obtida através da
diferenca de pressdo quando uma quantidade coahe@eigas hélio, sob pressao, flui de
um volume conhecido e calibrado para o porta-amosintendo o material em po. As

amostras foram degaseificadas a 150°C, por 2 hsemslo utilizada aproximadamente

10,0g de amostra. Foram obtidos parametros de faztipegspecifica e porosidade, para
valores progressivos de pressao relativa no intede 0,05 a 1,00. A area superficial dos
materiais foi obtida através da determinacdo datgleade de gas necessaria para formar

uma monocamada completa na superficie do sélido.
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4.3.3 - Espectroscopia Raman

A teoria do espalhamento Raman ocorre quando o ropto de onda de uma pequena
fracdo da radiacdo espalhada por certas moléciitas daquele do feixe incidente e que
os deslocamentos do comprimento de onda depend@strdéura quimica das moléculas
responsaveis pelo espalhamento. Os espectros Raémarobtidos irradiando-se uma
amostra com uma fonte laser potente de radiagdooecmamatica no visivel ou no
infravermelho proximo. O espectro de radiacédo ésul € medido com um certo angulo,
freqientemente 90°, com um espectrémetro apropriglintensidades das linhas Raman
séo de no maximo 0,001% da intensidade da fonimulléindo sua detecgéo, (SKOGG
al., 2002). Os espectros Raman foram coletados eraspectrometro Horiba/Jobin-Yvon
LABRAM-HR, equipado com laser de He-Ne de 632.8mpot&ncia nominal de 18mWw)

como fonte de excitacao, detector tipo Peltier @osicdpio confocal Olympus.

4.3.4 - Espectroscopia MOssbauer

A espectroscopia Moéssbauer, que faz uso de endmgiasmitidas em transicdes entre
estados nucleares, é uma técnica experimentalashelgmprecisdo e comumente utilizada
nos mais diversos campos da ciéncia, desde a padgnidamental em Fisica até o estudo
de tecidos biologicos. A espectrocopia Mossbagiere-se ao fendmeno de espalhamento
e absorcao ressonante de radiacdo gama pelo ndideoco em estruturas cristalinas
(NAKAGOMI, 2008).

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica extremaraensivel para amostras contendo
ferro, cuja energia de transicdo é de 14,4 keV.léddcde ferro em um estado excitado,
produzidos pelo decaimento de outros nucleos, patnusados como fontes emissoras
(CARDOSO, 2008).

Os espectros Mdssbauer foram coletados a tempeeramoipiente com um espectrémetro
operando no modo de aceleracdo constante, e a Egdowdos dados foi feita com um

analisador multicanal com 512 canais. Os absoresdifmram preparados misturando-se
cerca de 30 a 40mg da amostra com glicose a fise ddter cerca de 10 a 20mg de Fe por
centimetro quadrado. Os ajustes foram realizadogpotacionalmente com sextetos e/ou
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dubletos simétricos a partir dos quais foram deteadas as areas relativas de cada
componente. Os desvios isoméricos apresentadasladivos ao ferro metalica{Fe).

4.3.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV é uma técnica bastante versatil pela capdeidie se poder captar e medir as
diversas radiacdes provenientes das interacOesorelinostra. Dessas interagfes séo
reveladas informacdes da natureza da amostramddwomposicao, topografia, potencial

eletrostéatico, campo magnético local e outras pedpdes da amostra. A imagem do MEV

pode ser obtida de duas formas. A primeira formalitencdo da imagem € através dos
elétrons secundarios, que por definicdo sdo eltemitidos da amostra com energia
inferior de 50eV, provenientes de interacoes iniel@s. A segunda forma de obtencédo da
imagem ocorre pelo retroespalhamento de elétraudtante de uma sequéncia de colisbes
elasticas e inelasticas, no qual a mudanca deddiréguficiente para ejetad-lo da amostra.
Por definicdo os elétrons sdo emitidos com enexgparior a 50eV, (MALISKA, 2009).

No presente estudo, analises micro estruturaised#@af encapsulada com diéxido de
titanio (CoFeO,@TiO,) e do TiQ sintetizados foram realizadas a fim de investagr
caracteristicas morfolégicas dos materiais. As anagle MEV para Cok®,@TiO; e do
TiO, metalizados com grafite foram obtidas em um equgdo JSM 5510/Jeol com
voltagem de aceleracédo de 20kV usando detectorefettens secundarios e de elétrons

retroespalhados.

4.3.6 - Ponto de Carga Zero (PC2)

O PCZ tem como informacgéo o valor de pH onde o n@tem estudo ndo apresenta
carga, sendo que em valores de pH acima do PCZterielaapresentara propriedades

anidnicas e abaixo desse pH propriedades catiénicas

O PCZ das amostras sintetizadas foi determinadw rpétodo das titulacbes em massas
(OLIVEIRA et al, 2008). Para sua determinacéo, utilizou-se agstlada ou deionizada

cujo pH foi ajustado para 3,00, pelo uso de sauté HNQ 0,1mol/L e solucédo de
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NaOH 0,1mol/L. Apés o ajuste de pH foram pipeta2ldsL para 6 erlenmeyers contendo
0,05%, 0,1%, 0,5%, 1%, 3% e 7% em massa de LpEETi0,. Os erlenmeyers contendo

20mL da agua destilada e deionizada e o gaf@TiO, ficaram sob constante agitacéo,
numa rotacdo de 130rpm, a temperatura ambientanuum periodo de 24 horas, tempo

considerado suficiente para que o pH de equilie®solucdes fosse alcancado.

Apoés a agitacao foi feita a leitura do pH final ckela erlenmeyer e de posse dos valores
encontrados construiu-se a curva pH versus % nuessaaterial. O mesmo procedimento
foi realizado em pH 6,00 e pH 12,0. O PCZ do sétidtalisador é definido como o pH de
convergéncia das trés curvas obtidas. O PCZ pdi@®g sintetizado foi determinado de

forma analoga ao detalhado acima para o Sf@TiO..

4.4 - Testes fotocataliticos

O TiO, e as ferritas recobertas (Cebg@TiO,) sintetizados foram utilizados em
processos fotocataliticos para avaliar a eficiénd@dais catalisadores na degradacdo de
corantes-modelo bem como na remocdo de cor e outobsentes (Ex. DQO e
surfactantes) presentes em efluentes de induékid foram testados reatores cilindricos
e de mistura completa, operados tanto em bateladata@ sob alimentacdo continua

(exceto reator cilindrico), conforme detalhado guge

4.4.1 - Reatores cilindricos

Os reatores cilindricos foram construidos utilizantdbulacdo e conexdes de PVC
disponiveis no mercado, conforme mostra a FiguraEZm um reator inseriu-se, ao longo
de seu eixo, uma lampada UV e, no outro, uma lamfladrescente, ambas de 15W de
poténcia nominal. As extremidades das lampadasnfaecobertas com mangueira de
plastico (ver detalhe na Figura 4.1), possibilitaagsim uma boa vedac¢éo e impedindo o

contato da parte elétrica com a agua (solucao dmieoou efluente industrial).

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

forma um volume correspondente a 903mL. Por sugageldmpadas cilindricas tinham 46
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cm de comprimento e 2,4cm de didmetro, ocupanddamo um volume de 208mL.
Dessa forma, o volume util (para preenchimento Bquido) do reator era de 695mL.

Figura 4.1 - Foto do reator cilindrico (esquerda) com detalhsidtema de vedacéo do
contato elétrico (direita).

Todos os ensaios realizados no reator cilindricanfofeitos em batelada e a temperatura
ambiente, sendo a quantidade de catalisador adt@orde 0,1g, resultando numa
concentracdo de 140mg/L e a concentracdo do azoietiéeeno fixada em 10mg/L para
adequacdo ao método analitico usado. Os experimezim cada lampada (UV e
fluorescente) foram feitos em duas configuracoes, horizontal e na vertical. Na
configuracdo horizontal, o catalisador era mansidspenso pela recirculacdo do liquido
por meio de bomba peristaltica mantida na vazaama{130mL/min). Na configuracdo
vertical utilizou-se ar como fluido para suspendéacsolido catalisador. Embora o reator
tivesse volume util de 695mL, na posi¢do vertical solume util era reduzido para
600mL devido ao volume ocupado pelo ar injetado.

A Tabela 4.3 apresenta um resumo do planejameperiexental feito para a degradacao

de azul de metileno na auséncia e na presencaathisadores Ti@e ferrita encapsulada
com TiG, (CoFeO,@TiO,) nos reatores cilindricos.

25



Tabela 4.3 -Ensaios de degradacdo do corante azul de metéatinados em batelada
nos reatores cilindricos.

Lampada | Configuragdo| Condicdo | Ensaiol LAmpada | Configuragdo| Condicdo | Ensaio
Sem Sem
_ Al _ C1
catalisador catalisador
Horizontal Com ferrita Horizontal Com ferrita
A2 c2
encapsulada encapsulada
ComTiO, | A3 ComTiQ |C3
uv Fluorescentg
Sem Sem
. Bl . D1
catalisador catalisador
Vertical ¢/ Ar | Com ferrita B2 Vertical ¢/ Ar | Com ferrita D2
encapsulada encapsulada
ComTiO, |B3 ComTiQ |D3

OBS: ensaios realizados sem repeticdo, com o p8.= 5

Para andlise da eficiéncia de remocdo de cor, amsode aproximadamente 7mL do
conteudo dos reatores foram coletadas periodicanfdetl em 1 hora) e analisadas até a

estabilizacdo da remocéao de cor, que foi de nommaki horas.

Para a andlise de cor as amostras coletadas foiaimmente centrifugadas (centrifuga
FANEM Excelsa 11 - Modelo 206 BL) para remocdo doide catalisador, e o
sobrenadante foi entdo analisado em espectrofatér(ieéP 8453 UV-Visible System) no
comprimento de onda maximo do corante (654nm pazubde metileno — Unico corante
testado com essa configuracédo de reator). ApGiugaela cor a amostra foi retornada para

o reator, mantendo assim o nivel de 4gua constante.

4.4.2 - Reatores de mistura completa

Os testes fotocataliticos em reatores de mistunmpleia foram conduzidos em
equipamento do tipgar-test (Figura 4.2) sob duas configuracbes: em bateladspb

alimentacéo continua.
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Os testes em batelada foram feitos com os coramels de metileno (corante a base
enxofre) e azul HRFL (azo-corante de uso indugteial trés valores de pH (2, 7 e 12) para
avaliar a influéncia desse parametro na remocdoodaO ajuste de pH foi feito com

solucéo de HCI 1,0mol/L ou solug¢do de NaOH 1,0mol/L

Apés o ajuste do pH, as solucdes foram transferlaa as cubas dpr-test com
capacidade de 1800mL. Em seguida foi adicionad6égOde ferrita, 0 que perfazia uma
concentracdo de aproximadamente 140mg/L de catafisaa solucdo a ser tratada
fotocataliticamente. Durante o tratamentgaetest esteve em operagdo com uma rotacao
de 250rpm, o que correspondia a um gradiente deidelde de 4005 Nesta etapa do
projeto foram utilizadas lampadas compactas deacadi UV (27W, com espectro de
emissdo maximo em 253,7nm), fluorescente (26W, espectro de emissdo maximo na
faixa de 430 a 500nm) e negra (28W, com espectmmissdo maximo em 380nm) para
que se pudesse fazer uma comparacéo da eficiGncenbcdo com cada tipo de radiacao

utilizada.

No caso dos corantes-modelo, os testes em batilada realizados durante um periodo
de 5 horas, sendo que a degradacao da cor foi onaxiét em intervalos de 1 em 1 hora, em
um comprimento de onda correspondente a 665nmopazal de metileno e 611nm para o

azul HFRL, utilizando-se o espectrofotometro HPBYY-Visible System.

Além dos testes feitos com os corantes-modelo tamiléram feitos testes de
fotodegradacdo com o efluente de uma induastrial tdat cidade de Itabirito-MG. O
efluente industrial foi coletado de forma pontual dois pontos do sistema de tratamento
bioldgico de lodos ativados utilizado pela ind@sta) no tanque de equalizagéo (entrada

do tanque de aeracao) e b) no efluente do decargadondario (efluente final).
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Figura 4.2 - Foto do equipamento gar-testutilizado nos ensaios fotocataliticos em
batelada.

O tratamento fotocatalitico do efluente industimuto e tratado biologicamente foi
realizado conforme a seguinte programac¢ao. Em umeepa etapa, o pH dos efluentes
foi ajustado para 2 com o0 uso de uma solucdo de@d@l/L. Os efluentes com o pH
ajustado foram transferidos para as cubagadtest tendo sido adicionado em seguida
0,26g de catalisador, 0 que perfazia uma conce&uraproximada de 140 mg/L de

catalisador no efluente a ser tratado.

No caso do efluente industrial, os testes em liddefiaram realizados durante um periodo
de 20 horas, sendo que nas quatro primeiras horsitb um monitoramento da cor do
efluente em intervalos de 1 em 1 hora. Apds o rtratdao (20h), os efluentes foram
coletados e submetidos a analises fisico-quimiaes g avaliar também a efetividade do
tratamento na remocdo de DQO e surfactantes. Aliéso,duma parte dos efluentes
tratados fotocataliticamente foi coletada e armadar{congelamento a 1% para futuras
andlises de biodegradabilidade aer6bia e anae®bizesmo procedimento descrito acima

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

Foram feitas duas coletas de efluente industridbago do projeto, e a cada coleta era
feita uma caracterizacao fisico-quimica do efluantes e apds o tratamento fotocatalitico.
No caso do efluente industrial, os parametros denitmramento da eficiéncia do
tratamento fotocatalitico foram: demanda quimicabxigénio (DQO), cor (varredura na
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faixa de comprimento de onda de 190nm a 1.100nmybstancias ativas no azul de
metileno (MBAS), que indicam a concentracao dofastantes anionicos presentes. Todas
as andlises fisico-quimicas foram feitas de acamim o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewa(@PHA/AWWA/WER, 2005).

A Tabela 4.4 resume a programacdo dos ensaiosteladm com os corantes e o efluente
téxtil executados npr-test.
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Tabela 4.4 -Programacéo de ensaios de fotodegradacao em batelada no equipantesto

Teste com Azul de Metileno

Teste com Azul HFRL

Fase Fase
Testes concentragéo ferrita pH reator Testes| conceacao ferrita pH reator
11 uv 7.1 uv
1.2 10mg/L 140mg/L 2 Fluorescente 7.2 50mg/L 140mg/L 2 Fluorescente
1.3 Negra 7.3 Negra
2.1 uv 8.1 uv

1% fase 2.2 10mg/L 140mg/L ! Fluorescente 3°fase 8.2 50mg/L 140mg/L 7 Fluorescente
2.3 Negra 8.3 Negra
3.1 uv 9.1 uv
3.2 10mg/L 140mg/L 12 Fluorescente 9.2 50mg/L 140mg/L 12 Fluorescente
3.3 Negra 9.3 Negra
41 uv 10.1 uv
4.2 1mg/L 140mg/L Fluorescente 10.2 | 10mg/L 140mg/L Fluorescente
4.3 Negra 10.3 Negra
5.1 uv 111 uv

2° fase 5.2 5mg/L 140mg/L 12 Fluorescente 4° fase 11.2 | 25mg/L 140mg/L 2 Fluorescente
5.3 Negra 11.3 Negra
6.1 uv 12.1 uv
6.2 10mg/L 140mg/L Fluorescente 12.2 | 50mg/L 140mg/L Fluorescente
6.3 Negra 12.3 Negra
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Tabela 4.4 -Programacéo de ensaios de fotodegradacao (em batelada) no equipamnrtesit(continuacgéo...).

Testes com Efluente Industrial

Testes em condicao ideal para azul de metileno

Fase Fase
Testes | concentragcado ferrita pH reator Testes | conceacao ferrita pH | reator
19.1 uv
13.1 uv
o 19.2 ; b Fluorescente
140mg/L 2 7° fase 10mg/L sem catalisador 1p
13.2 Fluorescente 19.3
Negra
13.3 Negra
50 fase 14.1 Efluente in uv Testes em condicao ideal para azul HFRL
natura 7 - -
(Bruto) 14.2 140mg/L Fluorescente Testes | concentracé&o ferita pH reator
14.3 Negra 80 fase 20.1 uv
15.1 uv 20.2 50mg/L sem catalisador 2| Fluorescente
15.2 140mg/L 12 Fluorescente
20.3 Negra
15.3 Negra
Testes em condicéo ideal para efluente industrialrBto
16.1 uv
2 Testes | concentragéo ferrita pH reator
140mg/L 9 fase
16.2 Fluorescente 211 uv
163 Negra 210 Efluente in natura| sem catalisador 2 Fluorescente
6° fase Efluent )
uente in
(Tratado 17.1 t uv 21.3 Negra
natura
Biologicamente) | 17.2 140mg/L 7 Fluorescente Testes em condicéo ideal para efluente industrialratado
17.3 Negra Testes | concentragdo ferrita pH reator
0
18.1 uv 10°fase o1 v
18.2 140mg/L 12 Fluorescente 22.2 Efluente in natura| sem catalisador 1 Fluorescente
18.3 Negra 22.3 Negra
OBS: utilizou-se as concentragcbes acima mencionadas para uelaor madequacdo ao método analitico

usado.
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Os testes nos reatores de mistura completa solerdligéio continua (Figura 4.3) foram
realizados na auséncia de catalisador, na presienfmrita encapsulada, e na presenca de
TiO,, com os corantes azul HFRL (em pH 7 e pH 12) é dauetileno (em pH 12). Tais

testes foram feitos sob radiacdo UV e fluorescem@regando-se tempos de detencéo
hidraulica (TDH) distintos (5h e 20h).

Figura 4.3 — Foto do aparato experimental montado para osstdstecataliticos sob

alimentacao continua no equipamentgaddest.

Além disso, testes com alimentacdo continua tanfbéam feitas com o efluente final de
industria téxtil, ou seja, com o efluente tratadoldgicamente pelo sistema de lodos
ativados. Tais testes também foram realizadosadibgdo UV e fluorescente na auséncia
do catalisador, na presenca da ferrita encapselat#aTiQ, contudo utilizou-se apenas o
TDH de 20 horas. A Tabela 4.5 resume o0s ensaidzadas nos reatores de mistura

completa com alimentag&o continua.

Durante os testes com alimentacao continua a ideesde radiacdo das lampadas UV e
fluorescentes utilizadas foi medida por meio dadraétro 6ptico MP 125 UV-C, que
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fornecia a leitura direta da poténcia irradiadatermos de mW/cfy permitindo assim o

calculo da dose de irradiacéo (equacao 3.22)
D = L.t (Ws/cnfou J/cnd) (3.22)

Onde | é a intensidade da radiacdo (m\W)cmedido pelo radiémetro e t o tempo de
exposicdo (s) ou o tempo de detencdo hidraulicaHjTBurante os experimentos de
alimentacé&o continua.

Apés o tratamento continuo, parte das solucdehientés tratados fotocataliticamente foi

coletada e armazenada para andlise de subprodutosados por meio de injecdo das

amostras em equipamento de cromatografia liquidplagda a espectrometria de massas
(LCMS-IT-TOF), conforme detalhado no item 3.5.
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Tabela 4.5 —Programacéo dos ensaios de fotodegradacao (com alimentacao continua) no
equipamentgar-test.

Corante Condigéo pH| Lampada TDH | Duragéo | Vazdo (mL/min)

w 20h | 3dias | 15
12 | Fluorescente

com CoFe0,@TiO,

e com TiQ uv 5h L dia 5

Azul de metileng Fluorescente
uv 20h | 3dias | 15

sem catalisador 12 Fluorescente

w 5h |1dia | 6
Fluorescente

w 20h | 3dias | 15
12 | Fluorescente

com CoFe0,@TiO,

e com TiQ uv 5h L dia S

Fluorescente

w 20h | 3dias | 15
sem catalisador 12 Fluorescente
uv sh |1dia | 6
Azul HFRL Fluorescente
wv 20h | 3dias | 15

com CoFg0,@TiO;,

7 | Fluorescente

e com TiQ uv 5h L da .
Fluorescente
wv 20h | 3dias | 15
sem catalisador 7 | Fluorescente
wv sh |1dia | 6

Fluorescente
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4.5 - Testes de biodegradabilidade

Com o intuito de avaliar se o tratamento fotocatali resultava no aumento da
biodegradabilidade do efluente industrial brutoafo feitos testes de biodegradabilidade
aerObia usando-se amostras de efluente tratadaafaticamente com luz UV e
fluorescente, na presenca e auséncia de catalisbelstes de biodegradabilidade com o
efluente industrial bruto, sem tratamento fotodtital, foram também conduzidos para
comparacao. Nesse caso, as amostras de efluentezsadas foram aquelas que

apresentaram maior remocao de cor durante os tstbatelada.

Os ensaios de biodegradabilidade aerdbia foranizadals em batelada em frascos de
vidro ambar de 250mL. Estes foram aerados conshemte durante o ensaio utilizando-se
bombas de aquario e pedras porosas, a fim de n@motegénio dissolvido na faixa de 1,5
a 2,5mg/L. O ind6culo utilizado foi o lodo aerdbie cconcentracdo equivalente a
2.250mg/L, proveniente do processo de lodos atwad Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) de industria téxtil localizada ndade de Itabirito, MG. A relacao

alimento/microrganismo (DQO/SSV) foi mantida em (&la solucdo de macro e
micronutrientes descrita na Tabela 4.4 foi utiiz@dmo meio basal. Cada frasco, cujo pH
foi ajustado para valores entre 6,80 e 7,20, fai@asiderada Otima para organismos
aerdbios, (SPEECE, 1996), apresentava a seguiopongéio: 10mL de efluente, 135mL
de lodo, 10mL de solucdo de macro-nutrientes, Smlsalucdo de micro-nutrientes e

40mL de agua.

A biodegradabilidade aerdbia foi avaliada com baseremoc¢do matéria organica do
sobrenadante dos frascos incubados. Para tantam faroletados periodicamente
aproximadamente 5mL de cada frasco e apo0s a cgyatcfio para remocao dos solidos
suspensos, o sobrenadante foi utilizado para asalie DQO. O teste teve uma duragao
de trés dias, sendo que nas primeiras 10 horas) footetadas amostras em intervalos de

duas em duas horas.
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Tabela 4.6 —Concentra¢cBes dos reagentes nas solucdes de enaicoonutrientes.

Macro Nutrientes | Concentragédo (mg/L)| Micro Nutrientes | Concentragao (mg/L)
NH,4CI 1.112,00 FeGI6H,O 5,00
(NH4)H2PO, 132,5 ZnCj 0,13
(NH4):HPO, 44,50 MnC}.4H,0 1,25
MgCl, 250,00 ﬁig“)ﬁ'v'o?o“"‘ 1,60
CaCbh.2H,0O 189,00 AIC4.6H,0 0,13
NaHCGOs 2.500,00 CoGl6H,0 5,00
- NiCl,.6H,O 13,00
- - HsBO3 3,00
- - CuCb.2H,0O 8,00
- - HCI 1ml/L

Tabela 4.7 —Condicdes de incubacédo dos frascos para analisedegradabilidade.

Efluente Efluente bruto e
Efluente tratado tratado
Amostra Efluente | bruto apds | biologicamente | biologicamente
bruto fotocatalise | ap6s ap6s fotocatalise
com luz UV | fotocatalise com| com luz
luz UV fluorescente
Efluente 40 mL 40mL 140mL 140mL
Lodo 53 mL 53 mL 1,3mL 1,3 mL
Solugdo  de,, | ogmL 1,0mL 1,0mL
macronutriente
Solugao — de, o4 1.0mL 1,0mL
micronutrientes
Agua 80,6 mL | 80,6 mL 56,7mL 56,7mL
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4.6 — Andlise de componentes principais (PCA)

As amostras obtidas ao final dos testes fotocatadittom alimentacdo continua no TDH
de 20 horas (item 4.4.2) foram centrifugadas afilés (0,45um) e armazenadas no escuro a
baixa temperatura (-6) para andlise por espectrometria de massas. egdinj das
amostras no espectrometro de massas foi feitardefdireta, sem nenhuma etapa prévia

de concentracéo e sem o uso de cromatografia.

As amostras injetadas (5uL) no espectrémetro desasaf®ram ionizadas (4 kV para o
modo positivo e 3,5kV para 0 modo negativo) plactrospraytendo a agua como fase
mével (0,2ml/min). Os ions foram escaneados (tedgpaquisicdo de 10 milisegundos) no
modo positivo e negativo de ionizagdo na faixa elagcgo m/z de 100 a 1000Da, com

tempo de corrida de 5 minutos.

Os espectros de massas obtidos no modo positiegatino foram utilizados para se fazer
a analise das componentes principais (PCA). Ossdimdlam tratados quimiometricamente
em software Excel contendo a ferramenta ‘Andlise Multivariada’ os graficos dos

componentes principais feitos com auxilio slaftware Minitab. Vale ressaltar que para
construcdo dos graficos de PCA o0s espectros de amadas amostras tratadas
fotocataliticamente foram ‘subtraidos’ dos espectrdas amostras nao tratadas
fotocataliticamente. Dessa forma o gréafico obtidostra a semelhanca quimica dos

subprodutos formados durante a fotodegradacaondastias em diferentes condicdes.

4.7 - Testes de adsorcao

Testes de adsorcao do corante HFRL aos materraetisados foram realizados com o
intuito de avaliar se a degradacao de tal coramtgeto ocorreu apenas pelo mecanismo
fotocatalitico. Os ensaios foram realizados nasmaescondicdes usadas nos reatores de
mistura completa onde o volume da solucdo foi d#0df, concentragdo do corante na
solugcéo de aproximadamente 50mg/L e concentrac@atdésador igual a 140mg/L. Os

ensaios foram realizados sob agitacdo constantent@umum periodo de 20 horas. A
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degradacédo do corante foi monitorada medindo-s® dasolucéo antes e apos o periodo

de realizagao do teste.

Ao final do periodo de contato amostras dos solaalisadores utilizados no teste, bem
como amostras de solidos catalisadores virgengmfoanalisadas por espectroscopia
Raman, conforme descrito anteriormente. Tal canaefgio foi feita para confirmar se
houve fendbmeno de adsor¢do avaliando a presencaodmtes na superficie dos

catalisadores.
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5 — Resultados e Discussao

5.1 — Caracterizacdo dos materiais sintetizados

Este item apresentara os resultados de caractrizis catalisadores sintetizados, quer
sejam, o dioxido de titdnio (TP e as ferritas recobertas com dioxido de titanio
(CoFeO,@TiO,), pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX), oegio BET,
espectroscopia Raman, espectroscopia Mossbauemscopia eletrdnica de varredura
acoplada a sistema de dispersao de energia (MEVj/ED&terminacdo do ponto de carga
zero (PC2).

Apés as sinteses dos catalisadores (itens 4.1),e04.bhateriais obtidos (Cof2,@TiO; e
TiO,), foram caracterizados por difracéo de raios X X[pRo Laboratério de Difracédo de
Raios X do ICEB/UFOP. As Figuras 5.4, 5.5 e 5.6eapntam os difratogramas das

amostras sintetizadas.
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Figura 5.4 -Difratograma da ferrita (Cok®,) sintetizada.
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Figura 5.6 —Difratograma do Ti(; sintetizado

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram que 0 processo dessim recobrimento da ferrita segL

da calinagéo néo alterou a sua composi¢cao, mantendo @ m@iporcdo de anatase |
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maior poder fotocatalitico) na amostra. A analisasnietalhada do difratograma mostra
que a relacdo dos picos anatase/rutilo pode senagkt em aproximadamente 4:1, valor
este dentro da faixa esperada. A mesma proporgiasafrutilo foi obtida para o TiO
sintetizado como mostra a Figura 5.6 e, estandacdedo com o reportado por diversos
autores para o TidDegussa P-25 (Lt al, 2008; GARCIAet al, 2006; MUNOZet al,
2006; ALATONet al, 2002; MORAES:t al, 2000).

A espectroscopia Mossbauer da ferrita (GQzee da ferrita encapsulada com dioxido de
titanio (CoFeO,@TIiO,) foi realizada no Laboratério de Espectroscopiassbh@auer do
ICEB /UFOP para verificar as fases de ferro preser@pds a sintese das ferritas e

encapsulamento com o diéxido de titanio. Os espeabbtidos sdo apresentados nas
Figuras 5.7 e 5.8.

Transmissao(%)

95

-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 5.7 —Espectro Méssbauer do Cobg
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Figura 5.8 —Espectro Modssbauer do CobPe@TiO,

Os resultados obtidos nos espectros Mossbauereapsesm linhas com larguras entre
1,00 e 2,00mm/s. O cétion Empresentou uma boa distribuicdo concentrando-sstioo
octaédrico, de acordo com os resultados reporfaaioSGRIGOROVAet al., 1998).

Através dos parametros hiperfinos, os espectradasbpara a ferrita (Cok®,4) e para a
ferrita encapsulada com dioxido de titanio (CaR@TiO,) acusaram a presenca da forma
hematita (Fg03) e uma mistura das formas magnetita e magher@s.picos de
intensidade de transmissédo para a maghemita eagpanagnetita puras sao finos com
larguras entre 0,10 e 0,30mm/s. Devido aos picomtéasidade na transmisséo entre a

maghemita e a magnetita serem proximos ndo segqsiikear a porcentagem destas fases
nas amostras sintetizadas.

Os espectros de Mossbausugerem que ha alteracdo nas fases de ferro apds o
recobrimento, provavelmente devido a calcinacamadterial recoberto a 45C em forno
mufla ndo hermeticamente fechado. Tal aquecimeafar@ésenca de ar parece ter levado a
conversao de magnetita a maghemita. De qualquerafoa maghemita também possui
propriedades magnéticas e elevada densidade, te@analo o objetivo final da sintese.
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As analises de dsorcdo de Nitrogén-Técnica BET foram realizadas no Laboratoric
Hidrometalurgia da Escola de Minas/UF. Os resultados das isotermas
adsorcao/dessorcéo e as caracteristicas da tektiwlas para as amostras sintetizadas

apresentadas nas Tadeb.8 e 5.9 e Figuras9 e 5.10respectivament

Tabela 5.8 -Caracteristicas porosas da ferrita recoberta c@,.

Caracteristicas da Textl Resultados
Area Superficial Especifica BI ~ 43,21nf/g
Coeficiente (%) 0,99
Densidade 2,89g/cn
Volume Tdal dos Porc 0,07cnilkg
Volume de Microporc 0,02cni/kg
Diametro Médio dos Poros B 66,0A
Constante C 87,8

Isotherm

48_708

38,387

Zo.Z25

15.483

Volume [cos/gl

9.742 L--

0.000
o.0000 0.1000 0O.z000 O.3000 0.4000 05000 0O_&000 0O_7000 0O.8000 0O_9000 1. 0000

Pelatiwve Pressure, P/Po

Figura 5.9 —Isoterma de adsorgéao/dessorcao para a,0,@TiO,

43



Tabela 5.9 -Caracteristicas porosas do

Caracteristicasa Textura Resultado
2
Area Superficial Especifica BE 31,08n"/g
ici 0,9¢
Coeficiente () 3
Densidade 3,639/c3n
Volume Total dos Por 0,07cn/kg
3
Volume de Microporc 0,01cn’/kg
ia Adi 87,5A
Diametro Médio dos Poros B.
81,¢

Constante C

Isotherm

42,708
38.9687 [----
Z9_ERER |----

13._ 483

Volume [coigl

2.74E |--

0.000 ' i ' i
0.0000 0.1000 O.Z000 0.3000 0O_4000 0O.5000 0O.5000 0.7000 0.2000 0.2000 1.0000

Belative Pressure, P/Po

Figura 5.10 -Isotema de adsorcao/dessorcao para C;

Os resultados apresentados nas Tabelas 5.8 e Bgumas 5.7 e 5.8 mostram que
propriedades da ferrita encapsulada com, se assemelham muito as propriedade
TiO, usado como precursor na sintese. As Tal5.8 e 5.9 mostram que a area superf
dos materiais produzidos € relativamente grandgque pode favorecer a adsorcao
moléculas de corantes durante o processo fotagatalAlém disso, obser-se que os
diametros de poros classificam o materic classe dos mesoporosos (20 a 500 A), o
pode facilitar a acomodacédo de macromoléculas amos az-corantes; e que 0S pot
ndo sao totalmente abertos tendo em vista o coamperito das curvas

adsorcéo/dessorcao (nao coincidentes, o.com algumaéisterese) obtida

Embora o material tenha porosidade adequada paraitipe a adsorcdo d

macromoléculas, os ensaios de adsorcdo do corantelon HFRL feitos com ¢
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catalisadores no escuro (na auséncia de fotoaiwjdanostram que 0s materiais

sintetizados nao adsorveram moléculas do coraat#ous

Nos testes de adsorcao realizados com o EETIO, e com o TiQ sintetizados, as
condicOes de trabalho foram as mesmas realizadastdwos testes fotocataliticos, ou seja,
concentracdo de catalisador correspondente a 14@nglume de reator igual a 1800mL.
A concentracao inicial e final do corante foi detgrada espectrofotometricamente e o seu

valor € apresentado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 -Concentracao da solugcédo-corante apos 20h de apptat o corante azul
HFRL em pH = 7,0 e concentracdo de catalisadot eyadOmg/L .

Amostras Antes Depois
CoFeO,@TiO, 48,4mg/L  48,6mg/L
TiO, 48,4mg/L  49,3mg/L

Além disso, os dados de espectroscopia Raman éBidghill e 5.12), obtidos com o
material virgem e ap0s 0 uso nos reatores fotdtiate (mistura completa com luz UV)
mostram que tanto a ferrita quanto o F7&Po0s serem usados ndo apresentaram nenhuma
alteracdo em seus respectivos espectros. Se heuwae@nulo significativo de compostos
organicos na superficie dos materiais apds o0 seuy aigspectro dos materiais usados
acusaria a presenca de fungbes quimicas deviddracles rotacionais, estiramentos

axiais, dentre outros.

Os resultados apresentados nas Figuras 5.11 enflit@m que o corante azul HFRL tém
pouca afinidade pelos catalisadores e/ou que adaggo do corante observada nos testes
fotocataliticos (ver item 5.3) ocorre preferenciahe pelo mecanismo de geracdo de
radicais hidroxila em solucdo do que pela adsorgéocorante seguida pela sua

degeneracéo na superficie do catalisador.
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Figura 5.11 -Espectroscopia Raman da ferrita encapsulada cogahit€s e depois do
tratamento fotocatalitico do corante azul HFRL.
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Figura 5.12 -Espectroscopia Raman do Ti@htes e apos o tratamento fotocatalitico do
corante azul HFRL.

O MEV das amostras sintetizadas foi realizado ndotao6rio de Microscopia e
Microandlises do DEGEO/UFOP para verificacdo dangmnetria das particulas e

verificacdo estrutural do material sintetizado.résultados obtidos estédo apresentados nas
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Figuras 5.13, 5.14 e 5.15, sendo as fotos superifeéas pelo método de “elétron
secundério” e as inferiores pelo método de ‘“resmathamento de elétrons”. As fotos
inferiores detalham ainda os campos em que forafizagas analises quimicas pontuais
para determinacdo da composicao da superficie rdastas (técnica de EDSenergy
dispersive X ray spectroscgpyonforme resultados apresentados nas Tabelas ©13
5.13,5.14,5.15 e 5.16.

|

‘f‘f-:;ﬁi i

Figura 5.13 —Fotos de Microscopia Eletrénica de Varredura (MB¥ ¥errita encapsulada
com TiG, antes do seu uso no tratamento fotocataliticoBMme modo “elétrons
secundarios” e C e D no modo “elétrons retro-esualk’.
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Tabela 5.11 -Analise da superficie da ferrita encapsulada com @ntes do seu uso no
tratamento fotocatalitico. Corresponde a amostila €igura 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 -Analise da superficie da ferrita encapsulada com @ntes do seu uso no
tratamento fotocatalitico. Corresponde a amostda Bigura 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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X, 08

g 55 2 44
Figura 5.14 —Fotos de Microscopia Eletrénica de Varredura (MB¥ ¥errita encapsulada
com TiQ;apbs o seu uso no tratamento fotocatalitico. An@ Bhodo “elétrons
secundarios” e C e D no modo “elétrons retro-esuilk’.

Tabela 5.13 -Analise da superficie da ferrita encapsulada cod &pds o0 seu uso no
tratamento fotocatalitico. Corresponde a amostila €igura 5.13.

Pontos/% C @) Ca Ti

1 41,82 22,07 0 36,11
2 20 4159 0,48 37,92
3 11,85 56,84 0,37 30,94
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Tabela 5.14 -Analise da superficie da ferrita encapsulada com &pds o seu uso no
tratamento fotocatalitico. Corresponde a amostda Bigura 5.13.

Pontos/% C O Mg Al Si  Ca Ti Fe Co
1 0 384 217 O 0O ©O 16,30 29,5%8,54
2 0 52,03 O 0 0 119 46,78 O 0
3 9,73 51,19 3,16 091 3823 2832 158 O

4 582 56,43 0 097 0 143 3535 O 0

i P : ' e Al

Figura 5.15 —Fotos de Microscopia Eletronica de Varredura (MBW)TiO, antes do seu
uso no tratamento fotocatalitico. A e B no modeétteins secundarios” e C e D no modo
“elétrons retro-espalhados”.
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Tabela 5.15 -Analise da superficie do Tkantes do seu uso no tratamento fotocatalitico.
Corresponde a amostra C da Figura 5.14.

Pontos/% C O Ti

1 3,47 38,4 58,13
2 3,42 42,14 54,44
3 0 45,4 54,6

Tabela 5.16 -Analise da superficie do T@&ntes do seu uso no tratamento fotocatalitico.
Corresponde a amostra D da Figura 5.14.

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

Os resultados apresentados na Tabela 5.11, referaritigura 5.11C, mostram que apenas
um dos cinco pontos analisados continha Fe e ComPsma forma a Tabela 5.12,
referente aos pontos destacados na Figura 5.11iirroa os baixos teores de Fe na
superficie do material sintetizado. Tais resultaddicam que o encapsulamento da ferrita
foi bem feito e que embora o material ndo possa@®iderado homogénstrictu sensu

h& predominancia de ferritas recobertas com.TiO

O uso da ferrita recoberta ndo resultou no dessntapento da mesma tendo em vista
que os resultados apresentados nas Tabelas 5.1B4enfdstram que a composicao
superficial do material analisado continha pred@miemente Ti e O. Tais resultados
confirmam que o recobrimento das ferritas foi engereceu efetivo apds 0 uso na
fotocatalise. Como era esperado, os resultadosadecterizacdo do TiOsintetizado,
apresentados nas Tabelas 5.15 e 5.16, confirmaesanta de apenas Ti e O, tanto antes
guanto depois (dados nao apresentados) do sewalistooatélise.

51



O PCZ dos materiais sintetizados foi realizado atmiatério de controle ambiental do
ICEB/UFOP, e os valores obtidos no experimentazaadb sdo apresentados nas Tabelas
5.17 e 5.18, sendo os graficos resultantes mostraaoFiguras 5.16 e 5.17.

A Figura 5.16 mostra que apds 0s ensaios as saltiedderam a um valor de pH em torno
de 6,25. Dessa forma, pode-se concluir que o PO&rdta encapsulada € por volta desse
valor de pH. Tais resultados indicam que em valdepH inferiores a 6,25 a ferrita
encapsulada tera carga superficial positiva, asggsie em valores de pH superiores a
6,25 terd carga superficial negativa, (etUal, 2008; RIZZOet al, 2007). Tais resultados
serdo importantes para subsidiar a discussdo solnduéncia do pH da solucdo na

degradacéo dos corantes testados.

Tabela 5.17 -Valores de pH obtidos em funcdo das massas de,Og@di0O,

PHinicial 3,00 PHhicial 6,00 PHhicia 11,0
erlenmeyer| %nmyq pH final | %mM,qq pH final | %M,qq 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
PCZ ferrita
8,54
8,04 pH, = 3,00
75 '\ PH. = 6,00
7,0- .\
6,5 " .\_\
o T I
5,5—- - -
T 50
45
40
3,54 ]
20 /
2,5: f/
2,0 ] T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

% massa

Figura 5.16 -Ponto de carga zero para a ferrita encapsuladalrgom
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Para o TiQ, o valor de PCZ nao pode ser determinado de fatara uma vez que nao
houve convergéncia dos valores (Figura 5.17), ¢a, sevalor de pH ao final de cada
ensaio foi bastante distinto (Tabela 5.18). A mgéo de ensaios com um maior numero
de pontos (maior massa de Fj@oderia permitir a determinacéo precisa do PG&Aiuxo
isso ndo foi feito em funcdo da indisponibilidade thaterial sintetizado para tal
caracterizagcdo. De qualquer forma, a extrapolagé® mbntos experimentais obtidos
(Figura 5.17) resultou em um valor de pH convergelat 6,0. Tal valor € bem préximo ao
determinado para a ferrita encapsulada e confiroe ap propriedades do TiQue

recobre a ferrita ndo séo diferentes daquelas @gusado como precursor na sintese.

O valor de PCZ encontrado para ambos os matefifts (ara ferrita encapsulada e 6,0
para o TiQ) sdo bastante proximos do valor 6,25 reportadd_poet al, 2008; ARSLAN

et al, 2000; MORAESet al, 2000) como sendo o PCZ do %iOrais resultados
confirmam que o encapsulamento das ferritas fasfagdrio e levou a formagdo de um
compésito com propriedades magnéticas (ferrita eatrg) e cataliticas (TiO na

superficie).

Tabela 5.18 -Valores de pH obtidos em funcdo das massas pai@ sihtetizado

PHinicial 3,00 Phhicial 6,00 Phhicia 11,0
erlenmeyer| %my  pHfinal | %m,y  pH final | %mye  pH final
0,0505 3,01 0,0505 6,41 0,0530 7,95
0,1005 2,89 0,1015 6,18 0,1030 7,90
0,5035 2,82 0,5005 6,13 0,5070 7,86
1,0010 2,95 1,0040 5,82 1,0020 7,81
3,0040 3,24 3,0070 5,88 3,0070 7,44
7,0020 3,50 7,0110 5,50 7,0045 7,16

o 00~ W DN PP
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Figura 5.17 -Ponto de carga zero para o  sintetizado

5.2 —Ensaios fotocataliticos nos reatorecilindricos

Os testes nos reatoresidricos foram feitos apenas com o aueaazul de metileno. T
corante é classificado como organico, redox, do figmotiazinico, de elevada solubilide

(~50 g/L), cuja estrutura € apresentada na Figli&

-

-:*f‘“‘l Mooy
HiG., I L 1-~—,EH=
- M P g e "hr.;"l S
CH: CIm CHs

Figura 5.18 -Estrutura do corante azul de metil

A Figura 5.19 apresentacarva de calibracdo obtida para o corante azul eldano, que
permitia a conversao do valor de absorbancia nonsedmo comprimento de onda na:

concentracao.
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ko Curva Analitica - azul de metileno
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Figura 5.19 —Curva analitica obtida para o corante azul de eniil

Os testes fotocataliticos feitos nos reatores driios com o corante azul de metileno
foram planejados e descritos na Tabela 4.3, esodtados de tais ensaios sao apresentados
nas Figuras 5.20 e 5.21. A Figura 5.20A mostra ajukegradacao do corante, no reator
horizontal, aumentou na presenca de,leé@guanto que a remoc¢ao de cor na auséncia de
catalisador ou na presenca de ferrita encapsut@dsemelhante. Os resultados mostram
gue a ferrita encapsulada teve pior desempenho araohp ao Ti@ e que mesmo ha
auséncia de catalisador o decaimento da cor featk@sacentuado, provavelmente devido
a elevada dose de radiacdo UV fornecida (15 W/695 24,6 W/L).

Na configuracao vertical (Figura 5.20B), em quangetava ar para manter o catalisador
suspenso, percebeu-se que a taxa de degradagaai$oefetiva na auséncia de catalisador.
Esse resultado indica que a formacéo de radicdisytiia pode ter ocorrido na fase liquida
a partir da fotélise de moléculas de oxigénio diddo, e que os sélidos catalisadores,
quando presentes, reduziam por efeito de escuddimdagem, a formacao de radicais

oxidantes por esse mecanismo.

Os resultados da Figura 5.20 mostram ainda quefeggaoacao vertical resultou em maior
velocidade de remocéo de cor comparado com o réatwmontal. No reator vertical o

tempo de meia-vida para a degradacéao do corantiefoienos de 1 h no melhor cenario,
ao passo que na configuracédo horizontal esse Vailate 1,5 h. E provavel que isso
ocorreu devido ao maior grau de mistura observaglaeator vertical, o que reduz

resisténcias a transferéncia de massa e levouraerndn da velocidade de reagéo. Além

55



disso, a formacado de radicais livres na solucdadded fotdlise do oxigénio dissolvido

pode ter contribuido para reduzir o tempo de mala-go azul de metileno.

Tais resultados sugerem que na auséncia de arogderde cor se da pelo mecanismo de
degeneracdo da molécula de corante seguindo a perdseu elétron excitado (pela
radiacdo eletromagnética fornecida) para a camadaodducdo do semicondutor (ferrita
encapsulada ou TR Isso porque no pH neutro o azul de metileno ¢anga positiva, o
que favoreceria a interacdo com ambos catalisadpres de acordo com os valores de
PCZ, deveriam ter carga negativa. Na presenca,de@idacdo do corante pode ocorrer
ainda via radicais hidroxila formados no seio daug@ pela irradiacdo do oxigénio
dissolvido com radiagcdo UV. Dessa forma, o uso cdaslisadores (Ti©@ou ferritas

encapsuladas) so se justificaria na auséncia deaer

Observa-se na Figura 5.21A que a lampada fluonescapresentou baixo poder de
degradacgédo devido a baixa energia da radiacaocideyeo que foi comprovado mesmo na
presenca dos catalisadores empregados. Na FigiirB 6bservou-se que a injecéo de ar
aumentou a cinética de degradacao do corante mowepcomo ocorrido na Figura 20B,
a taxa de degradacao foi mais efetiva na ausépaiatdlisador, pelas razdes hipotetizadas
acima. Como a radiacdo fornecida pela lampada dhoente é bem menor que a da
lampada UV a eficiéncia de remocdo de cor foi demdximo 20% na configuracédo
horizontal e de até 60% na configuragdo horizontal.

=% gem cal B-) = e Cal
—8— com Ti02 —— oo Teanita
—&— o ferrta i — 8 coan Tids2

i I ! 3 d b 0 1 2 1 El
Tampo ) Tempoili}

Figura 5.20 -Degradacao de azul de metileno com lampada UV atorrborizontal (A) e
reator vertical com ar (B).
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Esses resultados parecem confirmar que a degraddgdocorante ndo ocorre
predominantemente via degeneracdo do corante meafigig do catalisador, mas sim pela
geracao de radicais livres em solucéo, que devaaisrintensa com a radiagcao UV do que
com a lampada fluorescente, e com a presenca dgniai dissolvido (configuracao

vertical com injecao de ar).

A’) E-) —e—gem cat.
14 14 —B—com Ti0O2
—4&— com ferrita
0.8 1 0.8 1
206 1 0.6 A
% ¢ .3.
004 A —— zem cat. |
—— com TiO2 vod
0.2 —— com ferrita 02 -
0 ' ' 0 . . .
0 1 2 3
Tempo () 0 1 Tempo (h) 2 3

Figura 5.21 -Degradacédo do azul de metileno com lampada fluerés@m reator
horizontal (A) e reator vertical com ar (B).

A Tabela 5.19 apresenta os valores de coeficiemteodelacdo e os valores da constante
de degradacdo (K) obtidos quando os dados experamesdo ajustados a cinética de
degradacéo de ordem zero ou de primeira ordemelf®ige que, para a maioria dos
ensaios feitos com luz UV, a cinética de ordem zesunltou em maiores valor d&,R

indicando que a taxa de remocao de cor ndo foirtlree da concentracéo residual do
corante. Isso pode ter ocorrido pelo fato de a aleaada dose de radiacdo UV ter sido

fornecida (25W/L na configuracao vertical e 21,6WA_configuracao horizontal).

Por outro lado, todos os dados gerados com lamfladeescente foram melhores
ajustados a cinética de primeira ordem, indicand® ajtaxa de remocéo de cor dependia
da concentracao residual de corante, provavelnuavielo & baixa energia fornecida pela
lampada fluorescente. Além disso, pode-se perceiper os dados obtidos com a
configuracdo horizontal resultaram em melhores iceetes de correlacdo quando
comparados com a configuracdo vertical, confirmaadaterferéncia das particulas de

catalisador (efeito escudo) e sugerindo que nagumaicdo vertical a degradacéo pode ter
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dependido de outros fatores como concentracdo dgérog dissolvido e grau de

absorbancia de radiacéo pelo material particulado.

Os resultados da Tabela 5.19 confirmam ainda queaisres valores de K foram obtidos
guando se usava lampada UV com o reator na coafigarvertical (com injecao de ar),
seguida de reator UV na configuragcéo horizontalils® de lampada fluorescente resultou
em menores valores de K, contudo quando se useeata na configuracdo vertical (com
injecdo de ar) observou-se aumento da cinéticaedeadacao sugerindo que os radicais
hidroxila foram formados na presenca de oxigéngsalvido mesmo com radiacdo na
faixa do visivel, que contém também um pouco decdd UV-A (400 a 320nm). Sendo
assim, uma forma de compensar a limitacdo na geedadicais livres com radiacdes de

baixa energia (ex. lampada fluorescente e luz)sélpromover a aeracao do meio.
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Tabela 5.19 -Coeficientes de correlacdoqFe constantes de degradacéo (K) do azul de
metileno obtidos com os dados experimentais modsladnforme cinética de ordem zero
e um.

Valor de R? Valor de K
Ordem Zero |12 Ordem| Ordem Zero | 12 Ordem

Experimento

sem catalisador
Al _ 0,9933 0,9753 0,16 0,31
(UV, horizontal)

com ferrita encapsulada
A2 . 0,9952 0,9669 0,17 0,36
(UV, horizontal)

com TiG,
A3 . 0,9441 0,9802 0,18 0,56
(UV, horizontal)

sem catalisador
B1l _ 0,8232 0,9895 0,15 0,68
(UV, vertical)

com ferrita encapsulada
B2 . 0,9331 0,9285 0,17 0,62
(UV, vertical)

com TiG,
B3 . 0,9752 0,9444 0,19 0,57
(UV, vertical)

sem catalisador
C1 _ 0,7706 0,8087 0,046 0,056
(Fluorescente, horizontal)

com ferrita encapsulada
C2 . 0,9718 0,9731 0,027 0,029
(Fluorescente, horizontal)

com TiG,
C3 . 0,9718 0,9731 0,028 0,029
(Fluorescente, horizontal)

sem catalisador
D1 _ 0,4778 0,5604 0,12 0,21
(Fluorescente, vertical)

com ferrita encapsulada
D2 . 0,5909 0,6569 0,11 0,14
(Fluorescente, vertical)

com TiG,
D3 . 0,7154 0,7782 0,084 0,11
(Fluorescente, vertical)
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5.3 — Ensaios fotocataliticos nos reatoré¢ar-test

Como descrito anteriormente, foram realizados sesten o corante azul de metileno, azul
HFRL e o efluente industrial téxtil nos reatoresngistura completa do equipameno-
test Inicialmente serdo apresentados os resultadosedtss com o azul de metileno, e

posteriormente com o azul HFRL e com o efluentesivifl.

5.3.1 — Corante azul de metileno

Os experimentos em batelada realizados nos reatejastest estdo descritos na Tabela
4.4. A 12 fase consistiu em avaliar o efeito donaHlegradacao fotocatalitica. Para tanto,
fixou-se a concentragdo do corante em 10mg/L eatddisador em 140mg/L. Os ensaios
de degradacéo foram realizados em um periodo dwds,hcoletando-se periodicamente
amostras a cada 1 hora para analise de cor. Osevatte absorbancia lidos foram
convertidos em concentracdo, usando a equacaaste aia Figura 5.19, e os resultados
foram expressos de forma normalizada, ou seja, edatdo a concentracdo inicial do
corante. A Figura 5.22 mostra os resultados dosi@nsla 12 fase feitos apenas com a

ferrita recoberta com didxido de titanio.

Como pode se observar pelos graficos obtidos, aadagdo do azul metileno ocorreu
efetivamente com a lampada UV em todos os valagsHlutilizados, sendo mais efetiva
nos valores de pH iguais a 2 e 12. Porém o valopHlagual a 12 permitiu ainda a
degradacéo efetiva do corante na presenca de lasipadra e fluorescente, o que justifica
a adocdo desse valor de pH como condicdo Otima edgadiacdo. A vantagem da
realizacdo do tratamento em pH elevado € o fatefldente industrial ja ser alcalino por

natureza.

No pH 12 tanto o azul de metileno quanto a fereitwapsulada tem carga negativa,
indicando que a degradagdo do corante ndo ocomeominantemente devido a sua
adsorcao a superficie seguida de degeneracdo diypdoda de elétrons excitados para a
banda de conduc&o do catalisador. E mais provéasehaqlegradacéo do azul de metileno

tenha ocorrido devido a geracao de radicais hitiroxa solucdo seguindo a transferéncia
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de elétrons do catalisador da banda de valénce gale conducéo, principalmente sob

irradiacéo UV.

Dregradacdo em pH 7,0

Degradacéo em pH 2,0

C/Co

12

08 -
06
04
02 -

—— Fluorescente

—8— Negra

—A&— UV

Tempo(h)

C/Co

12

Tempo (h)

C/Co

12 4

08 -
06 -
04 -
02 -+

Degradacédo em pH 12,0

1 2 3 4 5

Tempo (h)

C/Co

Sem catalisador

1.2 -

08 -
0,6 -
04 -
02 +

2 3 4 5

tempo (h)

Figura 5.22 -Degradacédo do azul de metileno em diferentes \abigeH, exceto para a
condicéo “sem catalisador” que foi feita em pH igua?2.

Definida a condi¢do 6tima de degradacédo (pH = é@gtiu-se o experimento na auséncia
do catalisador a fim de avaliar seu real papel mecgsso de remocdo de cor, conforme
mostra o grafico da Figura 5.22. A Figura 5.23 mesws resultados obtidos apresentando
a porcentagem de remocédo de cor observada apds$ decontato nos testes feitos com
e sem catalisador (Coka@TIiO,).

A Figura 5.23 mostra que o catalisador testado €@ TiO,) acelerou a degradacéao do
corante azul de metileno com o uso das trés lanspadafirmando assim as propriedades
fotocataliticas do dioxido de titAnio que recobréeaita. O aumento na eficiéncia de
degradacéo foi mais acentuado para as lampadasdtemte e negra, de menor energia,
uma vez que na presenca de radiacdo UV a fotodegfiad® intensa mesmo na auséncia

do catalisador.
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A Tabela 5.20 apresenta os valores de coeficiemteodelacdo e os valores da constante
de degradacdo obtidos quando os dados experimesdaisajustados a cinética de
degradacédo de ordem zero ou de primeira ordemelf®ige que, para a maioria dos
ensaios, a cinética de primeira ordem resultou eiones valores deRindicando que a
taxa de remocéo de cor € proporcional a concemiregsidual do corante. Da mesma
forma que observado com os reatores tubularegspdtados da Tabela 5.20 confirmam
gue os maiores valores de K foram obtidos quandassea lampada UV, conforme

esperado.

100 - m sem catalisador

m com catalisador

B )] (o]
o o o
| | |

Porcentagem de Remocéo
N
o

uv Fluorescente Negra

Figura 5.23 -Eficiéncia de remocéao de cor (%) da solugéo de dazuhetileno no pH =12
apos 5 horas de contato na presenca e ausénasatisacior.

Os resultados dos testes que avaliaram a influéeciaoncentracdo inicial de azul de
metileno na remocéao de cor, programados de acanhooc2® ensaio da Tabela 4.4, séo
apresentados na Figura 5.24. Os resultados mogtrara tempo de degradacgéo do corante
foi proporcional a concentracao inicial do mesmoapes |lampadas fluorescente e negra.
Para a lampada UV o aumento da concentracdo imiciabrante ndo refletiu em tempos

significativamente maiores para a sua degradacao.

A Figura 5.25 mostra a relacdo entre o tempo nédessara se degradar 50% do corante
inicialmente presente e a concentracao inicialc#ba-se claramente que o impacto da
concentracao inicial do corante, para uma conogiuiréixa de catalisador, € mais evidente
para lampadas de baixa energia (negra e fluoregcentque para a lampada UV a

concentracdo de corante ndo é um fator limitante.
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Tabela 5.20 -Coeficientes de correlagéo?jFe constantes de reacéo (K) para a
fotodegradacao do azul de metileno, na presenterii@as recobertas (Cofa,@TiO,)

considerando-se cinéticas de ordem zero e um.

Valor de R Valor de K

Ordem 12 |Ordem| 12
Fase | pH | Testes zero |ordem| zero |ordem
Lampada UV 0,640 0,987110,1719|1,1221
2,0 |Lampada fluorescente 0,911 0,9146,013 | 0,0126
Lampada de luz negra 0,1761 0,17960028|0,0028
Lampada UV 0,8933 0,9128,1286|0,2381
1° 7,0 |Lampada fluorescente 0,3038 0,302140043|0,0044
Lampada de luz negra 0,3629 0,36160043|0,0044
Lampada UV 0,558| 0,76410,1521|0,5988
12,0 |Lampada fluorescente 0,8558 0,976R1867|0,9246
Lampada de luz negra 0,9129 0,96261391|0,2705

D
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Figura 5.24 —Efeito da concentracgéo inicial do corante azul ééleno no tempo de
fotodegradacao com catalisador Cgbg TiO, e diferentes lampadas em pH =12,0.
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Figura 5.25 —Relac&o entre a concentracao inicial do corantedezmetileno e o tempo
de meia-vida na fotodegradacdo com catalisador EETIO, e diferentes lampadas.

5.3.2 - Corante azul HRFL

O corante azul HFRL é um composto azo, que se teaieee pela ligacdo (-N=N-), de
estrutura desconhecida, de solubilidade estimadaGféhg/L, muito utilizado em inddstria
téxtil da cidade de Itabirito/MG.

A Figura 5.26 apresenta a curva de analitica olptzata o corante azul HFRL, que permite

a conversdo do valor de absorbancia no seu maxongrimento de onda na sua

concentracao.
1 Curva Analitica - azul HFRL
A=611nm
0. ,f/‘
= /
2 0B
5 -
§ o
¥ = 000720+ 0,0048
0.2 R* = 09996
o o//
4] 10 20 30 40 50 &0
Concentragdo em mg/L

Figura 5.26 —Curva analitica obtida para o corante azul HFRL.
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A partir da calibracédo iniciaram-se os experimemtescritos na Tabela 4.4 (32 fase). Tais
experimentos avaliaram a influéncia do pH na fogoaldacdo do corante azo. Para tanto,
fixou-se a concentragdo do corante em 50mg/L eatddisador em 140mg/L. Os ensaios
de fotodegradacdo foram realizados em um periodo 5déhoras, coletando-se
periodicamente amostras a cada 1 hora para arddissor. A Figura 5.27 mostra os
resultados de fotodegradacdo do corante azo neengeesda ferrita encapsulada
(CoFeO,@TIOy).

Analisando-se os graficos obtidos, observa-se qaeub HFRL sofreu degradacdo na
auséncia de catalisador apenas na presenca dadiatdpa e tal remocao foi independente
do pH usado. Porém, no valor de pH igual a 2 olbsese a fotodegradacdo do corante
azo, ainda que pequena (~ 20%), também com as daspeegra e fluorescente. Portanto,
a partir deste resultado adotou-se este paramphiio=( 2) como condicdo O6tima de

fotodegradacao. Dessa forma, os testes com ostesnasa auséncia do catalisador — ferrita
recoberta com dioxido de titanio (grafico D da Fay6.27) foram realizados na condicao

Otima definida acima.

Degradacdo empH 2,0 Degradacdo empH 7,0
A —&— Fluorescente B
12 —=— Negra 1.2
1 —a— UV 1
0,8 0,8
806 G o6
O o4 Co4
0,2 0,2
0 . 0
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Tempo (h) Tempo (h)

Degradacéo empH 12,0 Sem Catalisador
C 12 D 12
1 1
0,8 0,8
S 06 S 06
© 04 © 04
0,2 0,2
0 - 0

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 5.27 -Degradacédo do azul HFRL em diferentes valores deepééto para a
condicéo “sem catalisador” que foi feita em pH igua.
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A Figura 5.28 apresenta a porcentagem de remoc&mrdeos testes feitos com e sem
catalisador (CoFR©®,@TIiO,), ratificando as propriedades cataliticas do nadter
sintetizado. Percebe-se que o aumento de degrapgeg@ovido pelo catalisador foi maior
na presenca de luz fluorescente e negra, de meerogia, tendo em vista que a radiacéo
UV promove efetiva fotodegradacdo mesmo na ausélac@talisador. Outra observacao
importante a ser feita € que o corante azo azul LHERmuito mais recalcitrante a
fotodegradacdo do que o azul de metileno. A comgpar@ntre as Figuras 5.23 e 5.28
mostra que enquanto a % de remocéo de azul deeneethpos 5 horas de contato, foi de
100%, 98% e 80% para as lampadas UV, fluorescembg@, respectivamente; a remocao
do corante azul HFRL com o catalisador ndo pasedbéo com as lampadas fluorescente
e negra, e foi de 85% na presenca da lampada U¥ rd@sultados evidenciam a limitagao
de estudos que avaliam propriedades fotocatalitieamateriais levando em conta apenas

o corante modelo azul de metileno, de menor ag@agdustrial.

100 -
B sem catalisador

B com catalisador

Porcentagem de Remogao

uv Fluorescente Negra

Figura 5.28 -Porcentagem de remocao de cor da solucéo de aRll H& pH = 2,00.

A Tabela 5.21 compara os valores obtidos nestadl@stom resultados publicados na
literatura. Como as variaveis tempo de contatoge dies catalisador e poténcia nominal
aplicada séo diferentes, decidiu-se calcular déeita normalizada de remocao (ENR)

levando-se em conta tais parametros, conforme acéqub.1.

ENR = Eficiéncia/(Dose catalisador x Poténcia Agdia x Tempo contato) (5.1)
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Percebe-se que este trabalho resultou em valoN&ede 100 a 1000 vezes maior do que
aqueles calculados para as referéncias consultEd@asmostra que com baixa dose de
catalisador e poténcia irradiada foi possivel ohtelores de remocdo relativamente

elevados para o azo corante Azul HFRL.

Tabela 5.21 -Comparacéao da eficiéncia do tratamento fotocatalite azo corantes com a
literaturd.

Poténcia| Concentracap . Eficiéncia
_ Tempo de| Eficiéncia
. nominal de de remogéd
Referéncia _ _ contato | de remocag .
especifica catalisador _ normalizada
(minutos) | de cor (%)
(WI/L) (mglL) (ERN)
Este trabalho 15 140 300 85 1,35.10
Chung e Yizhong,
J o1 1000 1009 20 - 30 90 3,60.10
1999
Bergaminiet al2009 | 5000 4000 30 97 1,60.10

'Ha poucos trabalhos na literatura com o uso ddisadares em suspenséo, tal qual
utilizado nesse estud@Ferrita recoberta com diéxido de titanio (CeBgdTiO,); *TiO,
(Degussa P-25).

A Tabela 5.22 apresenta os valores de coeficiemteodelacdo e os valores da constante
de reacédo obtidos quando os dados experimentagjlstiados a cinética de degradacao de
ordem zero ou de primeira ordem. Percebe-se qua,geaioria dos ensaios realizados
com lampada UV, a cinética de primeira ordem resuém maior valor de Rindicando
que a taxa de remocédo de cor foi proporcional a&eumnacao residual do corante. Os
resultados da Tabela 5.21 confirmam ainda que dsresavalores de K foram obtidos

guando se usava lampada UV, conforme esperado.

Os resultados dos testes que avaliaram a influéeciaoncentracéo inicial da solucéo
corante na fotodegradacéo, programados de acordoocd® ensaio da Tabela 4.4, séo
apresentados na Figura 5.29. Da mesma forma quevels para o azul de metileno, o
aumento da concentracao inicial do corante azullHfeRultou no aumento do tempo para
gue a concentracao inicial fosse reduzida peladeefercebe-se ainda que o impacto da
concentracao inicial do corante foi maior para mote azul HFRL do que para o azul de

metileno, principalmente com as lampadas de banaagea (fluorescente e negra). O
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aumento da concentracao de azul HRFL de 8,75 may 45,9 mg/L resultou no aumento
do tempo de meia-vida de aproximadamente 2 honas ypa tempo superior a 5 horas.
Tais resultados confirmam que o corante azul HFRLméito mais resistente a

fotodegradacao que o azul de metileno.

Da mesma forma que observado para o corante azuinetdeno, o aumento da
concentracdo do corante azo teve pouco impactempd de meia-vida quando a lampada
de alta energia (UV) foi usada. Tais resultadosficoam que dose de radiacdo UV
utilizada nos experimentos forneceu energia suifieipara promover a fotodegradacéo do

corante independente da sua concentracao inicial.

Tabela 5.22 - Coeficientes de correlacdo JRe constantes de reacdo (K) para a
fotodegradacdo do azul HFRL, na presenca de ferdatecapsuladas (Cof@TiO,)
considerando-se cinéticas de ordem zero e um.

Valorde R° | Valorde K

Fase| pH Testes Ordem 12 |Ordem| 12
zero |ordem| zero |ordem
Lampada UV 0,9001 0,9928,1628|0,3972
2,0 |Lampada fluorescente 0,4584 0,454060369|0,0426
Lampada de luz negra 0,62%4 0,64040406|0,0473
Lampada UV 0,9932 0,966D,1611|0,3017
32 7,0 |Lampada fluorescente 0,0877 0,08&10038|0,0037
Lampada de luz negra 0,0247 0,02531,014 | 0,0014
Lampada UV 0,08050,9395| 0,1892| 0,6463
12,0| Lampada fluorescente 0,6595 0,66060089|0,0087
Lampada de luz negra 0,0884 0,08980021|0,0021
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Figura 5.29 — Efeito da concentracdo inicial do corante azul HFRbL tempo de
fotodegradacao com catalisador Cgb# TiO, e diferentes lampadas.
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5.3.3 — Efluente industrial

Os efluentes téxteis bruto e tratado biologicamembe sistema de lodos ativados
apresentaram comportamentos diferentes frenteataortento fotocatalitico na presenca da
ferrita encapsulada (Cofg,@TiO,). Para o efluente bruto observou-se que o trateomen
foi mais efetivo em pH 2, ao passo que para o eftudo sistema de lodos ativados, a
maior remocdo de cor foi observada no pH 12. A mgaade cor foi observada

visivelmente (Figura 5.30), para a lampada UV, apeke no espectrofotdometro essa

mudanca nao ter sido tao evidente (Figuras 5.3328.5

Bruto / pH 2.0 Tratado S pH 12,0

Figura 5.30 - Foto dos efluentes bruto e tratado apds o tratamirocatalitico com
lampadas UV (A e D), negra (B e E) e fluorescei@ee(F) na presenca das ferritas
encapsuladas (Cofa,@TiO,).

Mesmo com essa constatacdo, as analises fisicaeqgimealizadas mostraram que nao
houve alteracdo significativa dos valores de DQD, guaisquer condi¢cdes de irradiacao
(Tabela 5.23), confirmando os resultados obtidasNboraeset al, (2000) que também

observou que a remogao na cor ndo implicou na réondg DQO do efluente.

Em relacdo as substancias ativas no azul de nwtilgne indicam a presenca de
surfactantes anidnicos no meio, 0s resultados amsiue houve uma reducédo de
aproximadamente 67% na concentragao inicial desiataminantes quando a lampada
UV foi usada. Tais resultados indicam que o tratamétocatalitico com a lampada UV e

ferritas recobertas ndo resultou na mineralizag&ocdrantes e surfactantes presentes, ou
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seja, é provavel que houve quebra dos compostagmek originais (causadores de cor e

MBAS) em compostos menores que causaram DQO.

Tabela 5.23 - Resultados das andlises fisico-quimicas antes e amamento
fotocatalitico (por 20h) com lampadas fluorescentgra e UV na presenca de ferritas

encapsuladas.

Efluente Téxtil
Efluente
Lampada Parametro Tempo coleta ) Tratado
Téxtil Bruto _ _
Biologicamente
DQO Antes 2977524 190+£5,1
(mg/L) Apos 20h 2.877 £ 0,6 185+ 3,1
uv Surfactante* | Antes 3,7+0,5 0,3+0,1
(mg/L) Apoés 20h 1,7+£0,5 0,1+0,03
Antes 2977+524 190+5,1
DQO(mg/L) _
Apo6s 20h 2.960 £ 5,0 194 + 4.8
Fluorescente | Surfactante* | Antes 3,7+0,5 0,3+0,1
(mg/L) Apos 20h 2,7+0,3 0,2+0,2
DQO Antes 2977+524 190 +5,1
(mg/L) Apoés 20h 2.967 £5,0 187 + 3,5
Negra Surfactante* | Antes 3,705 0,3+£0,1
(mg/L) Apos 20h 3,5%+0,8 0,4+0,05

* Expresso como MBAS - substancias ativas no aguhdtileno (APHA, 2005).

Para o efluente tratado, a melhor eficiéncia degé&d de cor foi observada em pH 12,0. A
mudanca de cor foi observada visivelmente com pad@a UV, conforme mostra a Figura
5.30. Diferentemente do efluente bruto este redoldde ser comprovado pela anélise no
espectrofotometro HP 8453 UV-Visible System, com@mostra a Figura 5.33, na faixa
de 300 a 800nm. Na Figura 5.33 € apresentada @magem de remocao de cor do
efluente tratado biologicamente apos ser submaetitatamento fotocatalitico com ferritas

recobertas de acordo com o tipo de lampada usada.
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Figura 5.31 —Fotodegradacédo do efluente industrial bruto em P 2a presenca de
ferritas encapsuladas (CeRr@TiO,, 140mg/L).
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Figura 5.32 - Fotodegradacdo do efluente industrial tratado biokmente (lodos
ativados) em pH 12,0 na presenca de ferritas enlzajzs (CoFO,@TiO,, 140mg/L).
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Observa-se na Figura 5.33 que o tratamento fol@oata apresentou consideravel
remocao de cor na presenca da luz UV, com efi@8rmue variaram de 50 a 65% para os
comprimentos de onda 470nm e 611lnm; ao passo qgue g= lampadas negra e
fluorescente a eficiéncia de remocdo de cor nacopasle 20% para 0S mMesmos
comprimentos de onda. Os resultados obtidos nantexito fotocatalitico podem ser
considerados muito bons quando comparados comratlita, uma vez que a eficiéncia de
remocao obtida neste estudo e normalizada confareggiacéo 5.1 se mostrou equivalente

ou superior aos valores encontrados na literafliebéla 5.24).

100 100

90 A=470 nm 90 A=611lnm
80 80 mw
70 v 70 mFluorescents
60 WFlugrescents
50 Negrs

40 -

30

Porcentagem de Remodcio
Porcentagem de Remocio
wn
=

10 A

Figura 5.33 —Eficiéncia de remoc¢édo de cor do efluente tratadobicamente (lodos
ativados) em pH 12,0 na presenca de ferritas enlzzs (CoFR©O,@TiO,, 140mg/L).

Tabela 5.24 -Comparacao da eficiéncia do tratamento fotocatalie efluente téxtil com
a literatura.

Poténcia | Concentragao Eficiéncia | Eficiéncia
_ Tempo de
) nominal de de de remocéo
Referéncia » , contato . _
especificd catalisador _ remocao |normalizada
(minutos)
(WIL) (mg/L) de cor (%) (ERN)
Este trabalho 15 140 1200 50 a 65 2,4.10
Moraeset al.2000| 500 100 60 > 90 3.10
Pekakiset al.2006| 1428 500 240 100 5,9.10

"Ha poucos trabalhos na literatura com o uso ddisadares em suspenséo, tal qual
utilizado nesse estudterrita encapsulada com diéxido de titanio (CER@TiO,); *TiO,
(Degussa P-25).
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5.3.4 - Testes de biodegradabilidade aerdbia

Testes de biodegradabilidade aerdbia foram feos @ efluente industrial bruia natura

e apos tratamento fotocatalitico para avaliar peooesso oxidativo resultaria na melhoria
da degradabilidade aerdbia dos poluentes preseaeatek) em vista que ndo foi observada
remocado de DQO durante a fotodegradacdo (Tabel?).9Nbs testes foi utilizado o
efluente industrial bruto apds tratamento fotodatal (com luz UV e fluorescente) nas
condicOes ideais, ou seja, no pH 2 e na presencaatidisador (CoR®©,@TiO,,
140mg/L).

Os resultados do teste de biodegradabilidade @es@im apresentados na Figura 5.34 e
mostram que no inicio do experimento (6h e 12hndakiacéo) nédo se percebe tendéncia
clara de melhoria da biodegradabilidade do eflueum o tratamento fotoquimico,
conforme reportado por CHUN e YIZHONG, (1999). Gad, apés 24h e 54h de
incubacdo percebe-se que o efluente tratado faldaamente com luz UV na presenca
de ferritas encapsuladas resultou em maior remB&O do que o efluente bruto néo

irradiado ou irradiado com luz fluorescente na @nea de catalisador.
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Figura 5.34 - Biodegradabilidade aerobia do efluente bruto e ap@samento
fotocatalitico com lampadas UV e fluorescente msgmca de ferritas encapsuladas.

Tais resultados indicam que o uso de ferritas esutagas com luz UV melhorou a
biodegradabilidade aerdbia do efluente téxtil, px@mente devido as mudancas
estruturais nas moléculas dos contaminantes pessdsto € coerente com o0s resultados
apresentados anteriormente onde foi visto que tantiento fotocatalitico com luz UV
removeu cor mas nao reduziu DQO. Ou seja, embonataria organica nao tenha sido

mineralizada pelo tratamento fotocatalitico eladorse mais biodegradavel.

A Figura 5.34A mostra ainda que houve uma tendéieiaumento da DQO durante o
experimento de biodegradacdo (a partir de 10 h rdeibacdo para as lampadas
fluorescente e para o efluente bruto néo irradi®dap final do ensaio para a lampada
UV), o que provavelmente ocorreu devido a liberag@a@ompostos microbianos sollveis
(SMPs) no meio, o que dificultou a interpretacd® desultados de degradacdo pela

producao de DQO no meio.
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5.4 — Ensaios de fotodegradacdo com alimentacao tiona

A dose de radiacdo ao qual foi submetido o efluentes solucdes corantes durante os
ensaios com alimentacao continua € apresentadab®al5.25 de acordo com os valores

de TDH utilizados nos experimentos.

Tabela 5.25 -Dose de radiacéo calculada para cada ldampada dseafete 0s ensaios de
alimentacdo continua riar-test.

Tipo de | Intensidade Medida Dose de radiacao calculada (J/cth

Lampada (mW/cm?) TDH = 5h TDH = 20h
uv 0,98 a 1,28 17,6 a 23,0 70,6 a 92,2
Fluorescente0,02 a 0,05 0,4a0,9 1,4a3,6

As Figuras 5.35 e 5.36 mostram os resultados dosriexentos fotocataliticos realizados
nos reatores de mistura complga-(esf) com alimentacdo continua dos corantes modelo
azul de metileno e azul HFRL. A Figura 5.35 mosimresultados de operacdo dos
reatores com tempo de detenc¢éo hidraulica (TDH) deras, e a Figura 5.36 com o TDH
de 20 horas. Os ensaios avaliaram ainda a inflaédei pH da solugao (7 ou 12) na
degradacédo do corante azo azul HFRL, sendo queloses de concentracdo apresentados
nos graficos foram estimados com base na absoebadai solucdo no maximo
comprimento de onda dos corantes. Os valores pgaraiende degradagcéo dos corantes
modelo, em cada condi¢do, foram calculados em &ela&g mediana, cujo valor é
apresentado nos respectivos graficos, e foi oldtdavés do tratamento estatistico dos

valores encontrados.

A Figura 5.35 mostra que o uso de ferrita encapsute presenca de luz UV resultou em
eficiéncia mediana de degradacéo de azul de metdercerca de 48% , ao passo que na
auséncia de catalisador a eficiéncia mediana deg&wmfoi um pouco menor, cerca de
38%. Na presenca de luz fluorescente os beneficiazmtalisador sdo mais evidentes para
a degradacao do azul de metileno, uma vez quei@dnefas de remoc¢cdo medianas do
corante foram de aproximadamente 27% e 70% na @asé@npresenca das ferritas
encapsuladas, respectivamente. Tais resultadogrroani os resultados dos ensaios de
batelada de que a degradacdo do azul de metilenonéntada na presenca das ferritas
encapsuladas com dioxido de titanio, e mostra deeaéas eficiéncias de remocao
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poderiam ser obtidas com luz visivel (simulada pata@pada fluorescente) com tempos de

contato relativamente pequenos.

Para o corante azul HRFL observou-se resultadamtdis e dependentes do pH da
solucéo. O uso de lampada fluorescente, na presengaséncia das ferritas encapsuladas,
no tempo de contato de 5 horas, ndo resultou erag@nsignificativa de cor da solucdo
de corante azul HFRL (independente do pH), indioagde os corantes azo sdo mais
recalcitrantes a fotodegradacdo quando comparatioocazul de metileno. Contudo, na
presenca de luz UV, com ou sem catalisador, obsernelevada eficiéncia mediana de
remocao de cor (aproximadamente 60% para pH =pfaxianadamente 75% para pH =
12) mesmo para um tempo de contato relativamermfiegoe (TDH = 5h).

O aumento do TDH de 5h para 20h resultou em aundantficiéncia de remocao de cor
das solucbes corantes para todas as lampadasp exa@eatondicdo em que a lampada
fluorescente era usada com o corante azo azul HERpH 12,0. A Figura 5.36 mostra

que o azul de metileno foi totalmente degradadot@sas as condicOes testadas (com
lampada UV e fluorescente, na presenca e auséadatatdlisador), ao passo que para o
corante HFRL observou-se que a remocado s6 é sigtifa com luz visivel no pH 7,00,

sendo que para a luz UV a degradacao acontece quaseompletamente em ambos 0s

valores de pH testados.

Os resultados apresentados na Figura 5.36 confirmque o corante azul HFRL é de fato
mais foto-recalcitrante que o azul de metileno, mdgaram que o corante azo pode ser
degradado com luz visivel (lampada fluorescente@selltar em eficiéncia de remocao
mediana de cerca de 40% se o tempo de contattef@d® (20h). Os dados apresentados
nas Figuras 5.35 e 5.36 mostram ainda que, difsraarite do que foi observado nos testes
em batelada, a presenca das ferritas encapsulaolaso pafetou a eficiéncia de

fotodegradacao do corante azo.

Os resultados dos ensaios com alimentacdo cont@ioa com o efluente téxtil tratado
biologicamente (processo de lodos ativados) s&saptados nas Figuras 5.37 e 5.38. Tais
testes foram feitos com os dois catalisadores,, T6@ CoFeO,@TiO,, ambos na
concentracdo de 140mg/L, e com lampadas UV (27Wjoeescente (26W), fixando-se o

TDH em 20 horas e o pH na faixa de 7 a 8. A remad@icorantes do efluente foi
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monitorada pela leitura da absorbancia nos comptimsede onda de 277nm, 400r
611nm e 780nm e também pela andde DQO. Os resultados da degradacgéo
porcentagens de remocao da cor se encontram nas$i§.38 e 5.39, respectivamel

sendo que os valores de DQO sé&o apresentados eka baky
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Figura 5.35 —Fotodegradacédo dos corantes azul HFRL e azuletileno sob alimentacé
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Figura 5.36 —Fotodegradacao dos corantes azul HFRL e azul deentesob alimentacé
continua com TDH de 20 horas, clampadas UV (27W) e fluorescente (26W), e fel
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Figura 5.37 —Ensaios de fotodegradacdo com alimentacdo condimefiuente téxti
(coletado apds tratamento por lodos ativados) esepica de diferentes catalisadc

(ferrita encapsulada ou dioxido de titanio na conceatralg 140mg/L) e lampac (UV -
27W ou fluorescente26W) no TDH de 20 hore
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Os resultados mostram que para todos os compriséet@nda monitorados, a remocao
de cor foi maior quando se usava lampada UV (4Q%) fjuando comparada a lampada
fluorescente (8 a 43%). Observou-se ainda quecé&éerfia mediana de remocéo de cor
observada na presenca de 7i@39 a 64%) foi menor do que na presenca de ferrita
encapsulada (62 a 84%) ou na auséncia de cataliglla 72%). Os dados mostram ainda
que na presenca da luz UV o uso da ferrita encaggupraticamente nao afetou a
eficiéncia de remocdo de cor em todos os compripserdte onda monitorados,
confirmando os resultados obtidos com alimentag&timua do corante azo, apresentados
nas Figuras 5.36 e 5.37.

100 - UV comTio2 100 BV comTio2

Efluente téxtil tratado o Efluente téxtil tratado
A _ 277nm UV com CoFe204@Ti02 ;\ =400nm UV com CoFe204@Ti0O2

70 - B UV sem catalisador 70 B UV sem catalisador

B Fluorescente com TiO2 B Fluorescente comTiO2
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Figura 5.38 -Eficiéncia mediana de remocé&o de cor do efluext# {€oletado apos
tratamento por lodos ativados) apos tratamenta@ébaditico em alimentagcédo continua
(TDH = 20h), na auséncia e presenca de difereatatisadores (ferrita encapsulada ou
diéxido de titdnio na concentracdo de 140mg/Lnepiddas (UV - 27W ou fluorescente —
26 W).

Quando o sistema foi irradiado com luz visivel (p@uha fluorescente) observou-se, para
todos os comprimentos de onda monitorados, excet@®0am, que a presenca de ferrita
encapsulada resultou em menor eficiéncia medianaedwcao (12 a 55%) quando
comparado ao TigX22 a 61%). Contudo, observou-se também que @&eéici mediana de
remocao de cor, para todos os comprimentos de dodajnda maior (40 a 70%) na

auséncia dos catalisadores. Tais resultados n&o esperados e podem indicar que a
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degradacédo do corante ocorreu pela fotolise ditetaxigénio dissolvido na agua, gerando

radicais livres oxidantes, diminuindo assim a intdiocia dos solidos catalisadores.

Em relacdo a remocéo de DQO do efluente téxtil prada pelo tratamento fotocatalitico
durante alimentacéo continua (TDH = 20h), a Tab&l& mostra que os resultados nao séo
conclusivos, ou seja, ndo ha uma tendéncia clareedigcdo de demanda quimica de
oxigénio com o tratamento fotocatalitico sob diiées condi¢cBes. A analise de DQO do
efluente tratado fotocataliticamente coletada ndi8de alimentacdo continua mostra que
houve certa reducédo em relacdo a DQO alimentadaido a DQO efluente d@ar-test
coletada no 4° dia é praticamente igual a DQO aftueao sistema de tratamento
fotocatalitico. Tais resultados tendem a confirmsmdados apresentados na Tabela 5.23,
onde observou-se que o tratamento fotocataliti@oradultou em remocédo de DQO dos
efluentes bruto e tratado, a despeito da obsematlggdo de cor, principalmente quando
se usava radiacdo UV. Como os resultados de DQ&@amiam alta variabilidade, sugere-
se que tal andlise seja feita posteriormente eraptegse a técnica de carbono organico

total (COT), cuja variabilidade é menor.

Tabela 5.26 —Eficiéncia de remocao de DQO durante tratamentcédalitico, em
diferentes condicdes, de efluente téxtil trataadogicamente (lodos ativados).

DQO inicial DQO apds o 3°dia DQO apoés o 4°dia

Condicéo (mg/L) (mg/L) (mg/L)
UV com TiG, 87,6 £6,1 110,7 + 14,1
UV com CoFgO0.,@TiO, 89,5+9,7 109,1 + 18,0
UV sem catalisador 82 +10,1 75,2+5,3

_ 112,0+41,0
Fluorescente com TiO 73,9+29 76,7 £9,0
Fluorescente com Cofaxn@TiO, 106,5 + 10,0 1140+ 7,9
Fluorescente sem catalisador 83,7+9,8 825+7,1

De qualquer forma, tais resultados mostram quatartrento fotocatalitico, com Ti@u

ferrita encapsulada, sob luz UV ou fluorescente, neSulta em mineralizacdo da matéria
organica. Tais resultados implicam que foto-reatoppdem ser usados como pos-
tratamento de efluentes do sistema de lodos atveidando a remocao de cor e melhoria
das caracteristicas de biodegradabilidade. O d¢8ueatado poderia entdo ser recirculado

de volta para o tanque de aeracdo para promowsn@ceo adicional da matéria organica.
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Isso permitiria produzir efluentes com baixa cof@@me teor de matéria organica, abri

a possibilidade de reuso do efluente tratado na pedpdustria téxti

5.4.1 -PCA das amostras tratadas fotocataliticamen:

A Figura 5.39apresenta os resultados da andlise de componaitiepgis (PCA) feite
com os dados de espectrometria de masbtidos com as amostras do corante e
metileno tratadas fotocataliticamente em diferentes condic(ibferentes lampadas
catalisadores). As amostras usadas para analisespectrometro de mas foram
coletadas ao final do ensaio jar-testem que o corante azdé metilen foi alimentado

continuamente com TDH de 2
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Figura 5.39 - PCA do corante azul de metileno obtido com os ¢spede massas
modo positivo. A delimitacdo ercirculo mostra a formacao dguste;, o que indica
semelhanca quirt@ entre as amostr

As Figuras 5.39 e 5.40 mostram que as amostradiadas com lampada UV (B e

formaram umclusterindicando que possuem perfil quimico semelhantpasso que, ¢
amostras irradiadas com luz fluorescente ficarastab#ée destoars, indicando um perf
quimico bem distinto. Embora ndo seja conhecidstraitera quimica do corante azo a
HFRL, sabese que o mesmo é do tipo sulfonado, o que pernsigaaacil deteccao r
modo negativo (desprotonado) no espectrometro dsasaTavez essa seja a razéo
qual os espectros do Azul HFRL obtidos no modotpesnédo tenham mostrado ur

tendéncia clara de variacé
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PCA do azul de metileno - modo negativo
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Figura 5.40 — PCA do corante azul de metileno obtido com os éspecle massas 1
modo negativoA delimitagdo em wrculo mostra a formacéo dduste, o que indica

semelhanca quimica entre as amos

PCA do azul HFRL - modo positivo
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Figura 5.41 -PCA do corante azul HFRL obtido com 0s espectrana&sas no moc
positivo. A delimitacdo ercirculo mostra a formacgéao dkister, o que indica semelnca
quimica entre as amostras.

Por outro lado, a Figura 5.42 mostra que o espedrmassas obtido no modo nega
resulta em tendéncia clara. Per-se que a solugdo corante tratada com luz
independente se na presenca ou auséncia dos awtedi TiO, e ferrita encapsulad
apresenta semelhanca do ponto de vista quimicovemgue aparecem na mesma re:
do grafico PC1 versus PC2 formando icluster Por outro lado, o uso de lampe
fluorescente, com ou sem catalisador, resultou mwstas conperfil quimico diferente
como podese observar pelo distanciamento dos pontos nacgrdé PCA. Tais resultad

indicam que o uso de lampadas UV leva a formacaointkrmediarios quimicc
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semelhantes na presenca ou auséncia dos catadisddstados; que tais compostos s
diferentes dos compostos formados pela fotodegéaddg corante azul HFRL com a |

visivel (lampada fluorescent

PCA do azul HFRL - modo negativo
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Figura 5.42 - PCA do corante azul HFRL obtido com os espectromdssas no moc
negativo. A delimitacdo eicirculo mostra a formacao dtuster, o que indica semelhan

guimica entre as amostras.

Esses resultados confirmam o que foi observado pamaul de metileno, ou seja,
formagao de clusters quando se irradia os coraptasduz UV. Isso indica que 0s mest
intermediarios sdo produzidos com luz UV, indepetelala presenca ou auséncia

catalisador; provavelmente devido a elevada dosegenfornecida com a radiacao |

As Figuras 5.43 e 5.44presentam os resultados da andlise de componaimepais
(PCA) feita com os dados de espectrometria de massass amostras do efluente té
(apo6s tratamento biologico por lodos ativadoskattas fotocataliticamente em diferer
condicbes (diferentes lampadas e catalisadores)amgsstras usadas para are no
espectrometro de massas foram coletadas ao firesho em que o efluente téxtil trat:
biologicamente foi alimentado continuamente, conHTde 20h, nos reatores de mist
completa jar-tes). Como ha, no efluente téxtil, varios corantes cestuturas nao
conhecidas, os espectros de massas foram obtidesmuoalos positivo (ionizacé

principalmente por protonacao) e negativo (ioninggédr desprotonaca
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Figura 5.43 -PCA obtido com os espectros de massas (modo positvefluente téxti
apostratamento fotocatalitic A delimitacdo em circulo mostra a formacaccluster, o
que indica semelhanca quimica entre as amc

PCA do efluente téxtil - modo negativo
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Figura 5.44 -PCA obtido com os espectros de massas (modo nepdbtwefluente téxti
apos tratamento fotocataliti A delimitagdo em circulo mostra a formagaccluster, o
que indica semelhanga quimica entre as amc

A Figura 5.43 mostra que a maior parte das amosteaiadas com luz branca (lamps
fluorescente) apresentam perfil quimico semelhdfdemacdo e cluster) e que ¢
amostras irradiadas com luz UV ficaram mais digsei(&@xceto as amostras A e E)
mesmo comportamento foi observado para as amastasadas no modo negativo
espectrdmetro de massas. Quando as amostrasafiadas com luz Utém-se espectros
dispersos @ouco semelhant (exceto amostras C e E), ao passo que quandalagéa ¢
com lampada fluorescente h& formacdo cluster e, provavelmente, formacéo
intermediarios semelhantes. Esse comportament@&tmpo observado ra os corantes
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modelos e talvez possa ser explicado devido aemdwomplexa do efluente que contém,
além dos corantes, surfactantes e outros composgjésicos que competem pela radiacédo
UV formando uma diversidade maior de metabdlitossda forma, o efeito da radiacéo
branca — luz fluorescente - no efluente téxtilasenuito pequena resultando na formacao

de intermediarios semelhantes na presenca e aasirscdiferentes catalisadores testados.

Infelizmente n&o foi possivel identificar os sulzhros da degradacédo fotocatalitica dos

corantes modelos e dos compostos organicos presemtfluente téxtil.
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6 — Conclusoes

Os resultados de caracterizacdo das ferritas emledps com dioxido de titanio
mostraram que o material sintetizado apresentaasuperficial de ~40 7y e ponto

de carga zero de 6,3. Os difratogramas de raios &5 endlises de MEV/EDS
confirmaram que a maior parte das ferritas foi lbecta com TiQ (anatase), de maior

atividade fotocatalitica, e que o recobrimentchiminogéneo.

Os resultados no reator cilindrico, tanto vertigaanto horizontal, indicaram que a
cinética de degradacao do azul de metileno namgasae ferritas encapsuladas com
didéxido de titanio sob radiacdo UV, foi comparaagjuela observada com apenas
radiacdo UV, e menor se comparada aquela obsemadaresenca de TOTais
resultados parecem ter ocorrido em funcédo da detei agitagdo obtida com tal
configuracdo de reator. Aléem disso, a cinética egrallacdo do corante modelo foi
aumentada na presenca de ar sendo que nessa wagdiuUos catalisadores
prejudicaram a remocéao de cor, provavelmente mayuglarem a passagem da radiacao
UV, indicando que o processo de oxidacdo do coraocbereu devido a formacéo de
radicais livres (*OH) pela fotolise direta do oxnj@ dissolvido na solugéo corante.

Os testes em batelada realizados com o reatorstaremmcompletajdr-tes)) permitiram
estabelecer como condi¢cédo Gtima para a fotocatdlge 12 para o azul de metileno e
0 pH 2 para o azul HFRL. Para o azul de metilepoeaenca das ferritas encapsuladas
aumentou a remocdo de corante de 20% para 98% &owpatla de luz visivel
(fluorescente); de 10% para 80% com lampada dedgza; e de 80% para 98% com
lampada de luz UV. Por sua vez, para o azul HFRUmento na fotodegradacéo pela
presenca das ferritas encapsuladas foi de 5% @é&sac@m a lampada fluorescente; de
5% para 20% com a lampada de luz negra; e de 864w8p& com a lampada de luz
UV. Com ambos os corantes a maioria dos dadostddegradacdo seguiu cinética de

12 ordem.
Os ensaios de fotodegradacdo em batelada no deatoistura completa feitos com o
efluente industrial mostraram que a eficiéncia@wacéo de cor foi de 10% com luz

fluorescente ou negra e de 50% com luz UV no camgmio de ondaAj de 470 nm.

89



ParaA = 611 nm a eficiéncia de remocéo foi de 65% camJV e de apenas 15% com
luz fluorescente ou negra. Os testes mostraramaague ndo houve remocao
significativa de DQO ap0s a fotodegradagédo com &tap UV, negra e fluorescente na

presenca das ferritas encapsuladas com dioxidtadet

Os ensaios de fotodegradacdo com a alimentacaearde corante azo azul HFRL
no TDH de 20 horas confirmaram que tal corante #onmais foto-recalcitrante que o
azul de metileno, e que a presenca de ferritagpsuatzlas pouco afetou a eficiéncia de
remocao de cor com ambas as lampadas usadasntifaente do que foi observado
nos ensaios em batelada. Além disso, 0s ensaitimgos mostraram que embora nao
tenha sido possivel degradar o corante azo azulLHieR |ampadas UV e negra no
TDH de 5 horas, o aumento do TDH para 20 horasiparenremocéao de até 50% de

cor com tais lampadas de baixa energia que simaleadiacéao solar.

A alimentacédo continua do efluente téxtil (coletagds tratamento bioldgico por lodos
ativados) mostrou que, para todos os comprimerg@nda monitorados, a remocéo de
cor foi maior quando se usava lampada UV (49 a 8f3anhdo comparada a lampada
fluorescente (12 a 70%). Observou-se ainda queicéérmefia de remocdo de cor
observada na presenca de @9 a 77%) foi menor do que na presenca de ferrita
encapsulada (62 a 84%) ou na auséncia de catali&Giila 82%). Os dados mostraram
ainda que na presenca da luz UV, o uso da femtapsulada praticamente nao afetou
a eficiéncia de remocédo de cor em todos os comptorede onda monitorados.
Quando o sistema foi irradiado com luz visivel {@ua fluorescente) observou-se,
para todos os comprimentos de onda monitoradosi@xc400 nm, que a presenca de
ferrita encapsulada resultou em menor eficiénciaredeocao (12 a 55%) quando
comparado ao Tig(22 a 61%). Além disso, os resultados mostraramayasstema
fotocatalitico, muito embora tenha resultado emogéo de cor, ndo promoveu reducao
de DQO do efluente téxtil.

A andlise por espectrometria de massas mostroutapute, no modo positivo como no
modo negativo de ionizacdo, as amostras de coaantede metileno tratadas com luz
fluorescente se destoaram daquelas tratadas codMuindicando que os subprodutos

formados na fotodegradacao foram diferentes.
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A analise por espectrometria de massas mostrounguaiodo negativo de ionizacao,
as amostras de corante HFRL tratadas com luz Buerge se destoaram daquelas
tratadas com luz UV, indicando que os subproduosddos na fotodegradagéo foram
diferentes. O mesmo comportamento foi observadabéan no modo negativo, com o
efluente téxtil (coletado apds tratamento biologioo lodos ativados), indicando que a

maior parte dos corantes usados na industria séoieos e de dificil fotodegradacao.
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7 — Recomendacobes

» Variar a concentracdo do catalisador Gar@TiO, ou TiO,, com 0 objetivo de
verificar se 0 aumento da concentracdo resulta em aumento na
biodegradabilidade do efluente.

* Variar a poténcia de irradiagdo, correlacionandcean a degradabilidade do
efluente.

» Otimizar os parametros utilizados no tratamentodatalitico associando-os com a

relacéo custo/beneficio.

» Identificar os sub-produtos obtidos no tratameptodatalitico investigando a sua

toxicidade.
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