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PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS PARA AVALIA(;AO DA
PERFORMANCE DE FOTOCATALIZADORES INORGANICOS

Emanuela Coutinho Luna

RESUMO

No contexto de tratamento de efluentes industriais 0s processos oxidativos
avancados (POAs) se destacam por apresentar alta eficiéncia na degradacao de
compostos organicos e possuir um baixo custo operacional. Neste trabalho foi
avaliada a capacidade de fotodegradacédo dos oxidos modificados do tipo SrZr,Sn;.
xO3 para a remocdo do corante amarelo ouro em aguas. Para isto utilizou-se um
planejamento fatorial 2*, onde foram variados 4 fatores em 2 niveis, composto por 16
experimentos. Os fatores avaliados foram massa do 6xido, tempo de exposi¢cdo da
solucdo a lampada UVC, Intensidade da lampada UVC e modificacao estrutural da
peroviskitas SrZr,Sn; O3, (X = 0,25 e 0,75). A variavel dependente estudada foi a
absor¢édo no comprimento de onda 411nm relativo & absorcéo pelo cromoéforo. Para
a realizacdo do experimento utilizou-se uma solu¢éo de corante na concentragao de
1ppm e adicionou-se quantidade adequada de fotocatalisador, em seguida a solucéo
foi exposta as condicdes determinadas no planejamento experimental. Cinco
experimentos atingiram um nivel de coloragcdo maior que 90%, onde 0 experimento
15 descoloriu 93,19%, mas por utilizar maior numero de lampadas, depender de
uma maior quantidade de oxido e um maior tempo, ele ndo foi considerado o mais
eficiente. De acordo com os experimentos realizados a as melhores condicfes, 0
experimento 1 teve maior eficiéncia, onde foi atingida uma descoloracdo de 90,14%,
0 uso 0,010009g do catalizador SrZr,5Sn;503 por 3 horas na presenca de 1 lampada
UVC. Os experimentos realizados comprovam a eficiéncia do POA e seu baixo
custo, pois, a melhor performance do oxido foi observada com uso de uma menor
guantidade de Oxido na presenca de um menor niumero de lampadas e por um

menor tempo.

Palavras-Chave: Avaliacdo de performance, peroviskita, efluente textil.



1 INTRODUCAO

A pratica de tingimento de roupas surgiu a milhares de anos, e com o passar
do tempo foram-se aprimorando as técnicas e tipos de tintura a ser utilizada. Com o
avanco industrial os corantes passaram a ser sintéticos e potencialmente mais
danosos ao meio ambiente.

A demanda das industrias téxteis vem aumentando gradativamente, e
consequentemente, a contaminacdo de efluentes durante o0s processos de
tingimento vem se tornando um problema grave para o meio. A contaminacéo de
aguas por efluentes téxteis acarreta poluicdo visual, devido a cor conferida aos
mesmos, bem como o aumento da demanda quimica de Oxigénio. Além disso,
muitos corantes ou seus subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou
mutagénicos para a biodiversidade aquatica (KUNZ et al., 2002; CATANHO et
al.,2006).

Na modernidade as técnicas de tingimento sdo compostas de
aproximadamente duzias de etapas, e essas sao escolhidas de acordo com o tipo de
fibra téxtil, propriedades de fixagdo compativeis e caracteristicas estruturais
(GUARATINI, ZANONI, 2000). Dentre estas etapas, trés sdo de extrema
importancia: a montagem, a fixacéo (realizada por reacdes quimicas) e o tratamento
final (ou lavagem) (ALCANTARA, DALTIN, 1996). A lavagem é uma das etapas mais
prejudiciais aos rios, pois é a partir dela que todo o residuo e excesso de corante
nao fixado serdo descartados nas aguas (GUARATINI, ZANONI, 2000).

Atualmente sdo usados nas industrias téxteis mais de 2.000 tipos de corantes,
visto que para cada tipo de fibra a ser colorida, existe um corante especifico. Os
corantes mais utilizados pelas industrias téxteis sao o0s corantes azos,
caracterizados pela presenca do grupo —N=N- ligado a sistemas aromaticos (TANG
et al., 1995 e POULOPOULOS et al., 2006). Os corantes reativos tém uma grande
capacidade de formar ligacbes covalentes com os grupos hidroxila das fibras
celulésicas, grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas. Exemplos de
corantes reativos com grupos azo sao: preto remazol B, o alaranjado remazol 3R e 0
amarelo ouro remazol RNL (utilizado neste trabalho) (CATANHO et. al.,, 2006).
(Figural)



Figura 1: Estruturas moleculares dos corantes Remazol: (a) preto remazol, (b)

alaranjado remazol 3R e (c) amarelo ouro remazol RNL.
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O corante remazol amarelo ouro (RNL), utilizado neste trabalho, € um corante
da classe dos reativos que contém a funcdo azo, possui massa molecular de 563
g.mol'l e formula molecular C;6H13010S3N4Nay, reage com fibras téxteis formando
ligacbes covalentes, e é solavel em agua. A alta solubilidade em &gua e o
estabelecimento da ligacdo covalente entre a fibra e o corante proporcionam uma
boa fixacdo e uma maior estabilidade se comparada a outros corantes (SOBREIRA
et al., 2009).

A linha remazol da Hoechst (SOBREIRA, 2009), € composta por corantes

reativos que possui em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfénico (SO,CH,CH.-
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OSO3H), que é hidrolizado para vinil sulfénico (SO,CH=CH,) e forma uma ligacédo
covalente forte com uma amina livre ou outro grupo substituinte na fibora (CATANHO

et al., 2006) como mostra as reacodes | e Il (Mattar et. al., 2012):

R -50;:-CH:z - CHz - OS0:Na L R - 50; - CH = CHz + Na:50, Reacao |

R-S0,-CH=CH,+O-celuose _OH | R_-S0,-CH,-CH,-O-celulose Reagso Il

1.1. Tratamento de efluentes

A remocao de corantes vem sendo objeto frequente de estudo, pois, € um dos
maiores problemas enfrentados pela industria atualmente. O tratamento de efluentes

contaminados por corantes pode ocorrer por:

e Processos fisicos : Separacao de fases: Sedimentacdo, decantacao, filtracao,
centrifugacéo e flotagcdo; Transicdo de fases: Destilacdo, evaporagao e
cristalizacdo; Transferéncia de fases: Adsorcdo, extracdo por solventes;
Separacdo molecular: Ultrafitracdo, osmose reversa, dialise (Freire, et al.,
2000).

e Processos bioldgicos: Sistemas de lodo ativado (LEAO et al, 2002) ; Lagoas

aeradas

e Processos quimicos : Precipitacdo; Oxidacdo ; Adsorcao (KUNZ et al., 2002;
VASQUES et al., 2011; DOTTO et al.,, 2011); Processos fotocataliticos
(CERVANTES et al, 2009).

De modo geral, na indUstria téxtil os processos de tratamento sdo baseados
em sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacéo, e logo apds um tratamento
biologico de lodos ativados. Esse método de tratamento apresenta uma alta
eficiéncia, onde permite remoc¢do de cerca de 80% da carga do corante. Mas,
infelizmente, o acumulo de lodo torna-se um problema, pois a quantidade de corante

adsorvido é elevado, impedindo o seu reaproveitamento fica impossibilitado. Por
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estes motivos viu-se necessario o estudo de novas alternativas para o tratamento de
efluentes (AIRTON et al 2002).
Grandes avangos aconteceram no tratamento de corantes e efluentes téxteis,

como por exemplo a Biodegradacéo.

Na biodegradacdo microrganismos versateis s&o
capazes de degradar de modo eficiente um grande nuamero
de poluentes a um baixo custo operacional. Na pratica,
sabemos que isto & muito dificil principalmente em funcéo da
diversidade, concentracdo e composicdo de espécies
guimicas presentes em cada efluente. (AIRTON et al 2002).

Outro método recente para o tratamento de efluentes e compostos resistentes
a degradacado esta associado ao uso de agentes quelantes naturais, produzidos por
alguns fungos e bactérias (AIRTON et al 2002).

Neste trabalho sera enfocado os processos fotocataliticos, ou seja, aqueles
gue aumentam da velocidade de uma fotoreacdo pela acédo de um catalisador.

1.1.1 Processo oxidativo avancado

A técnica de utilizacdo de oxidos fortes para tratamento de agua nao é tao
atual, em 1886 o primeiro trabalho com ozénio foi realizado, mas s6 em 1973 que foi
publicado durante um simpadsio internacional em o0z6nio para tratamento de aguas e
efluentes. Em 1988 a USEPA publicou o Handbook of Advenced Oxidation
Processes, e foi 0 ponto crucial para o desenvolvimento nessa area.

Os POAs - processos oxidativos avancados tem se tornado alvo de grandes
estudos por serem eficientes. Eles podem se classificar como heterogéneos e
homogéneos, e o0s seus radicais podem ser gerados com ou sem radiacéo
ultravioleta. S&o uma alternativa para o tratamento de efluentes, devido sua
facilidade de degradacdo de contaminantes ndo biodegradaveis e com alta carga
organica, onde métodos convencionais nado se mostrariam eficazes
(RABELO,SOLER,et al , 2014) .

Os POAs utilizam um oxidante forte para a degradacdo da matéria organica

recalcitrante. O processo consiste na degradacao do radical hidroxila (OH), onde ele


https://pt.wikipedia.org/wiki/Velocidade
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Fotorea%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
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possui um alto poder oxidante para promover a mineralizacdo da matéria organica
(TEIXEIRA;JARDIM,2004).

Nesses processos oxidativos, as reacdes tem a funcdo de mudar a estrutura e
as propriedades quimicas das substancias organicas, quebrando as moléculas em
pequenas particulas, (MARCO,et al., 1997), transformando composto de alta massa
molar em composto de baixa massa molar. A oxidacdo de compostos organicos
pelos radicais hidroxila, produz compostos mais oxidados, que geralmente sdo mais
biodegradaveis que os iniciais. Assim os POAs pode transformar substancias toxicas
biodegradaveis em substancias menos toxicas (PEREIRA, 2007).

Dentre os POA’s, destacam-se os processos UV/H,0,, a reacdo foto-Fenton
e a fotocatalise heterogénea (especialmente com oxido de titanio) (BESSEGATO et
al.,, 2012). A fotocatélise heterogénea se mostra bastante eficaz,e surge como uma
boa alternativa para dos efluentes téxteis (CATANHO et al, 2006; AQUINO et al.,
2010 BRITO et al., 2012).

Processos utilizando H,0,/UV, € um dos POAs mais antigos para remocao de
contaminantes, ele utiliza peroxido de hidrogénio(fonte de radical hidroxila, e € um
poderoso agente oxidante) com irradiacao ultravioleta. O processo combinado é
mais eficiente do que usa-los separadamente. A fotdlise do perdxido de hidrogénio é
a principal reacdo deste processo, mas nao é unica. Os radicais gerados reagem
com matéria organica, oxidando-a (ANDREOZZI et al., 1999). Além da fotolise,
acontece o ataque do radical hidroxil (E° =2,8V V) sobre o perdxido de hidrogénio
formando o radical hidroperoxil (E° = 1,42 V) (RATHI et al.,2003). O potencial de
oxidacao do radical hidroperoxil € menor do que o do radical hidroxil (NOGUEIRA et.
al, 2007), reduzindo a velocidade de degradacdo da matéria organica, necessitando
de altas concentra¢des do peréxido de hidrogénio.

Nas reacdes foto-fenton, s&o utilizados catalizadores como o Fe?, que a partir
dele inicia a decomposi¢cdo do H,0O,, resultando na geracdo de radicais HO,
altamente oxidantes (LUCAS, PERES, 2006). Esses radicais atacam 0s substratos
organicos, causando a decomposicdo quimica de H e adicdo em ligacdes
insaturadas como C-C (MARTINS et. al.,, 2010). Este processo é eficiente, pois
remove a toxicidade e facilita a degradacdo e remocgédo do cheiro e cor, sendo
utilizado em tratamento de esgoto, aguas residuais e solos contaminados. (PERA-
TITUS et al., 2004). Sua desvantagem reside na baixa mineralizacédo e a quantidade

de peroxido de hidrogénio necesséria para alcancar a decomposicao desejada. Além
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disso, o custo do H,O, comercial e custos operacionais com manuseio e
manutencdo sao elevados, tornando-se um dos principais problemas para o uso do
processo Fenton (PERALTA-HERNANDEZ et al., 2006).

A fotocatalise heterogénea, € a técnica que vem se mostrando bastante
promissora, consiste na irradiagdo com luz ultravioleta sobre um semicondutor solido
(geralmente TiO,) para gerar o radical hidroxila (PEREIRA,2007).

A utilizacdo da fotocatalise heterogénea apresenta varias vantagens como,
alcancar completa oxidagdo a COy; captar o O, necesséario da propria atmosfera;
ocorrer em temperatura ambiente; apresentar baixo custo, pois os catalisadores sao
relativamente mais baratos se comparados a outros reagentes, e dependendo do
material do mesmo podem vir a ser reutilizados; poder ser moldados em matrizes
(GALVEZ &RODRIGUEZ, 2004).

1.2Fotocatalizadores

Um fotocatalisador é um material que muda a velocidade de uma reacéao
guimica quando é exposto a luz. Geralmente é utilizado um éxido metal que seja
semicondutor como catalisador e oxigénio como agente oxidante (ADREOZZI et al.,
1999).

Os oxidos semicondutores mais citados pela literatura séo, TiO,, ZnO, WOg3,
SrO3z e Fe;03 e SnO,(AKYOL et al.,, 2004; YUAN, 2010). Os o6xidos mistos com
estrutura do tipo ABO3 (perovskitas), também tem se destacado por apresentar bons
rendimentos na degradacdao de poluentes organicos por processos fotocataliticos
(TEXEIRA E JARDIM, 1998). Os compostos organicos passiveis de degradacao
fotocatalitica sdo: compostos aromaticos, alcanos halogenados, alcenos
halogenados, &cidos carboxilicos, &lcoois, herbicidas, surfactantes, pesticidas e
corantes. (TAFFAREL et al., 2006).

Os semicondutores sao materiais com propriedades elétricas intermediarias
entre 0s condutores e o0s isolantes, € bastante sensivel a pequenas mudancas,
como a presenca de impurezas.

Em um material isolante o band gap € largo o suficiente para que os elétrons
possam ser excitados da BV para a BC somente fornecendo bastante energia,
tornando muito caro o processo. Em um sdlido condutor ndo h& barreira energética

para o processo de conducdo, e em um semicondutor esse band gap é estreito,
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geralmente com energias entre 1,0 e 4,0 eV,(figura 2) (CALLISTER, 2007,
JUMPLOY et al., 2013, YANG et al., 2016).

Figura 2: Niveis energéticos dos materiais.
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Fonte: Adaptado de TEIXEIRA E JARDIN, (2004).

1.2.1 Estrutura do 6xido SrZrxSn;.,O3

Os 6xidos mistos ABO3 do tipo perovskita sdo assim chamados por possuirem
sua estrutura molecular do tipo perovskita, que € um tipo de 6xido de calcio e titanio,
(CaTiO3) sendo um mineral relativamente raro que se apresenta na forma de cristais
ortorrdbmbicos_como mostra figura 3,(pseudocubicos), ocorrendo naturalmente em
rochas metamorficas.Esses tipos de oOxidos, tais como, SrSnO; e CaSnO; tém
chamado atencdo por apresentar distor¢cdes e inclinagdes de seus octaedros
(MIZOGUCHI et al.,, 2004; ALVES et al.,, 2009 e TARRIDA et al.,, 2009). Estas
distorcbes favorecem a obtencdo de materiais com propriedades dielétricas e
semicondutoras, levando a inumeras aplicacbes no setor tecnoldgico, tais como,
fabricacdo de capacitores termicamente estaveis, baterias de ion litio, sensores de
gases e fotocatalisadores (ZHANG et al., 2007; JUMPLOY et al., 2013 e WANG et
al., 2009).


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A1lcio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tit%C3%A2nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mineral
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cristal
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Figura 3: Modelo esquemético do SrSnO3 - Estrutura ortorrombica.
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Fonte: MENDES, (2013).

A caracterizacdo estrutural do sistema SrZrxSni; O3 em funcdo da
concentragcdo do cation substituinte, avaliando a desordem a longo e curto alcance

foi realizada por difragéo de Raios X (DRX) e Espectroscopia Raman.

1.3 Planejamentos Experimentais

Diversos parametros tém extrema importancia no processo fotocatalitico,
dentre estes pode-se citar: concentragao inicial dos corantes, efeito do pH do meio
contendo o corante, tempo de irradiacdo da lampada UVC, concentracdo e
composicdo dos fotocatalisadores, temperatura de calcinacdo dos catalizadores.
(DEBORA NOBILE et al, 2007).

Grande parte dos estudos descritos na literatura fazem experimentos avaliando
o efeito individual de cada uma dessas variaveis e mantendo-se constante as outras.
No entanto, esta maneira de avaliar isoladamente as variaveis pode deixar o método
menos eficiente, pois seus efeitos em conjunto ndo sdo levados em consideracéo
(PERALTA-ZAMORA et al., 2005). Além de ser uma metodologia pouco cientifica e
tornar a avaliacdo dos dados obtidos menos objetiva e eficaz.

Uma forma de avaliar a significancia das diversas variaveis que atuam no
sistema de forma conjunta € a utilizacdo de técnicas de planejamento e otimizacao
de experimentos (em inglés Design of Experiments, DOE) (SWAMINATHAN et al.,
2003). Este tipo de técnica é baseada na abordagem estatistica e permite avaliar o

efeito individual e conjunto dos fatores envolvidos nos experimentos. Ademais 0s
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usos destes métodos possibilitam o planejamento de experimentos de forma a
definir as melhores condicdes em que o experimento tem que ocorrer antes de ser
posto em pratica, além de produzir resultados confiaveis.

As técnicas de planejamento e otimizacdo de experimentos sdo parte de uma
area da quimica chamada quimiometria. Qualquer area, seja ela, quimica, biologia,
engenharia, necessita de embasamento estatistico para formulacdo de
experimentos, mas esses métodos ndo anulam os conhecimentos prévios que o
profissional de cada é&rea deve possuir (NETO B.B, 2001). Na é&rea de
experimentacdo (seja em quimica ou outra area) € muito importante a relacdo
custo/beneficio. Além disso, na maioria das vezes mais de uma variavel influencia a
resposta de um experimento, e estas precisam ser monitoradas e estudadas. A
andlise de cada variavel de forma isolada, envolve gasto de reagente, de tempo, e
ndo exprime a realidade, j& que de forma geral os fatores ndo atuam de forma
independente (NETO B.B, 2001, p.1). Deste modo, para se extrair o maximo de
informacdes e diminuir o numero de experimentos, tem-se tornado comum 0 UuSO
técnicas de planejamento experimentais baseadas em métodos estatisticos. Existem
diversas técnicas de planejamento e otimizacdo de experimentos, dentre elas o

planejamento fatorial.

1.3.1 Planejamento fatorial

Para executar um planejamento fatorial é necessario, em primeiro lugar, definir
os fatores e especificar 0os niveis em que estes serdo estudados. Cada um desses
experimentos, em que o sistema é submetido a um conjunto de niveis definido,

define um ensaio experimental. De forma geral, se houver n, niveis do fator 1, n, do
fator 2, ..., e n. do fator k, o planejamento sera um fatorial n xn x..xn. Isto ndo

significa obrigatoriamente que serdo realizados apenas n xn x ..xn

experimentos. Este € o numero minimo, para se ter um planejamento fatorial
completo. O experimentador pode querer repetir ensaios, para ter uma estimativa do
erro experimental, e nesse caso 0 numero de experimentos sera maior (DEMING,
1981). Para estudar o efeito de um dado fator sobre a resposta é preciso fazé-lo
variar e observar o resultado dessa variagao. Isso obviamente implica na realizacao

de ensaios em pelo menos dois niveis desse fator. Um planejamento em que todas
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as variaveis sdo estudadas em apenas dois niveis é, portanto, o mais simples de

todos eles. Havendo k fatores, isto €, k variaveis controladas pelo experimentador, o
k
planejamento de dois niveis ird requerer a realizagdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2 ensaios
k
diferentes, sendo chamado por isso de planejamento fatorial 2 (BOX et. al, 1951).

Muitas vezes o0 niUmero de ensaios necessarios para realizar um planejamento
fatorial completo, dependendo do numero de fatores que se deseja estudar, é
grande. Ou se quer fazer apenas uma sondagem e a realizacdo de um planejamento
fatorial completo n&o se torna conveniente. Nestes casos, pode-se utilizar uma
fracdo do planejamento fatorial completo, também chamada de planejamento fatorial
2% ou fracionario. (BARROS NETO et al., 2003).

Diversas sao as vantagens da utilizacao do planejamento fatorial, dentre elas
(BUTTON, 2005; CUNICO et al., 2008):

» Redugao do numero de ensaios sem danos da qualidade da informacao;

» Estudo simultadneo de diversas variaveis, separando seus efeitos;

» Realizacao da pesquisa em etapas, num processo interativo de acréscimo

de novos ensaios;

 Determinacé&o da confiabilidade dos resultados;

» Representacdo do processo estudado através de expressdes matematicas;

» Selecéo das variaveis que influenciam um processo com numero reduzido

de ensaios;

*Elaboracéo de conclusdes a partir de resultados qualitativos.

2 METODOLOGIA

2.1 Sintese e caracterizacao do catalisador SrZr,Sn; O3

Os O6xidos testados neste projeto foram produzidos e cedidos pelo grupo da
Prof. Dr. Mary Cristina F. Chaves e séo resultantes de duas modificagdes estruturais
da peroviskita SrzZr,Sn; O3, (X = 0,25 e 0,75). A resposta analisada, variavel

dependente, foi a diminuicdo da absorbancia da solu¢ao de corante no comprimento
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de onda de absorgédo 411 nm relacionada a capacidade de degradacgéo do corante

pelo 6xido (modificado).
2.2 O Corante

O corante utilizado foi o remazol amarelo ouro, cedido pela Dystes Ltda,

Suzano — SP, numa concentracdo de 1 ppm.

2.3 Monitoramento da variavel dependente

A variavel dependente monitorada neste estudo foi a diminui¢cdo da intensidade
da absorbancia da solucdo de corante no comprimento de onda de absorcédo 411
nm, que foi relacionada a capacidade de degradacdo do corante pelo Oxido
(modificado). Isto foi feito a partir do registro de espectros de absor¢ao na regiao do
UV-Visivel , utilizando um espectrémetro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os
espectros foram registrados na regido de 900 a 190 nm. O a atenuacdo da

absorbancia foi monitorada no comprimento de 411nm.

2.4 Planejamentos fatorial completo

A escolha dos fatores experimentais a serem estudados foi feita tendo como
base o conhecimento previo adquirido durante leitura de artigos cientificos( YUAN&
XU, 2010;SINGH &NAKATE, 2013; AJMAL et al.; 2016) e também com o auxilio dos
experimentos exploratorios realizados previamente. Deste modo, os fatores
estudados foram modificacdo estrutural do oxido, quantidade de Oxido utilizado,
tempo de exposi¢cdo e numero de lampadas UV.

Para a elaboracdo do planejamento para estudo dos 4 fatores em dois niveis,
planejamento 2*. Foi utilizado o programa Statistica®.

Os fatores estudados e seus niveis de variacdo sdo mostrados na tabela 1.
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.Tabela 1: Fatores analisados e niveis minimo e maximo

Fator Nivel minimo Nivel maximo
Q) (+)
X1: Modificacédo do oxido SrZrp,25SNg,7503 SrZrp,75S5N0 2503
X2: Massa do 6xido (g) 0,0100 0,0500
X3: Numero de lampadas UV 1 2
X4: Tempo de Exposicao (horas) 3 6

Fonte: Prépria autoria

Para a realizagdo dos experimentos definidos pelo planejamento fatorial,
preparou-se uma solucdo estoque 1 ppm do corante remazol amarelo ouro em agua
destilada e a partir desta, por diluicdo, preparou-se a solugcdo com concentracédo de
1,0 ppm.

Cada ponto do planejamento experimental foi realizado em triplicata, para
minimizacao de erros aleatérios. Para isto adicionou-se 100 mL da solucéo corante
em bequeres de 50 mL e a estes adicionou-se a quantidade adequada do o6xido
(definida no planejamento experimental). Os bequeres, que representam 0s pontos
do planejamento experimental, foram colocados no reator fotocatalitico e deixados
expostos a 1 ou 2 lampadas UVC, por 3 ou 6 horas, de acordo com o planejamento
experimental, como mostra a tabela 2. Foram colocados bequeres fora do reator,
sobre a bancada, contendo a mesma solugcédo preparada para cada ensaio, sem

adicdo do 6xido, representando o branco padrédo do experimento.

Tabela 2: Planejamento fatorial 2* codificado.

Experimento  Modificagao Massa do Numero de Tempo
do 6xido oxido(Q) lampadas(und) exposicao (h)
01 - - - -
02 + - - -
03 - + - -
04 + + - -
05 - - + -

06 T - = -
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07 - + + -
08 + + + -
09 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

Legenda: - : nivel minimo / +: nivel maximo.

Fonte: Prépria autoria

2.5 Sistema fotocatalitico

O sistema fotocatalitco € composto por uma camara de radiacdo
confeccionada em madeira, com dimensdes 120cm x 21cm X 20cm com capacidade
para 3 lampadas UVC (254 nm) Phillips de 30 W de poténcia acopladas na parte
superior do reator (figura 2). As lampadas tem circuito independente de modo que as

mesmas pode ser utilizadas isoladamente.

Figura 4: Reator fotocatalitico utilizado para a realizacdo dos experimentos.

Fonte: Prépria autoria.
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2.6 Avaliacao estatistica

A partir da realizagdo dos experimentos definidos nos planejamentos
experimentais, foi feito um tratamento dos dados obtidos utilizando-se o software
Statistica ®

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectros de absor¢céo do corante remazol

A figura 3 representa o espectro de absor¢cdo UV-vis do corante remazol
amarelo ouro. Nela pode-se observar a banda referente ao composto azo (411 nm) e
as bandas referentes ao anel aromatico (238 e 293 nm). A capacidade de
degradacdo do oxido estudado foi relacionada a atenuacdo da absorbancia no
comprimento de onda 411 nm (descoloracéo).

Figura 5: Espectro de absor¢cdo UV-vis do corante remazol amarelo ouro, em

destaque sua banda e seu respectivo comprimento de onda (411 nm).
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De acordo com os resultados de absorbancia de cada experimento (tabela 3)

pode se observar, que o experimento 01, em relagcdo aos executados em 3h de
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exposicao a luz UV, foi o que apresentou maior taxa de descoloragao, apresentando
diminuicdo na absorcdo da banda 411 nm, com média de absorbéancia de 0,0123. E
em relacéo ao experimento com 6h de exposicdo o que apresentou melhor taxa de

descoloracgao foi o experimento 15, com média de absorbancia de 0,0085.

3.2 Planejamento fatorial

A tabela 3, mostra o planejamento fatorial 2* decodificado. O planejamento em
questéo foi composto por 16 experimentos, realizados em triplicata.

Nele levou-se em consideracdo a modificacdo, relativa a quantidade de
ZircOnia e Estanho contida na peroviskita; a massa de 6xido adicionada a solucéo do
corante; o niumero de lampadas contidas no reator e o tempo de exposicdo das
solucdes de corante a radiacdo UV dentro do reator (variaveis independentes). A
ultima coluna da tabela traz a média das absorbancias no comprimento de onda 411

nm (variavel dependente).

Tabela3: Decodificacéo da matriz de planejamento fatorial 2*

Experimento. Modificacdo do Massa N.delampadas Tempo de Absorbéncia

oxido do (und) exposicao meédia
Oxido (h) (411 nm)

(9)
01 SrZrp25SNng 7503 0,0100 1 3 0,0123
02 SrZro75Sng 2503 0,0100 1 3 0,0217
03 SrZro25Sng 7503 0,0500 1 3 0,0133
04 SrZrp75SNng 2503  0,0500 1 3 0,0230
05 SrZrp5Sne 7503 0,0100 2 3 0,0130
06 SrZro75Sng 2503 0,0100 2 3 0,0233
07 SrZro25Sng 7503  0,0500 2 3 0,0133
08 SrZro75Sn0.2503 0,0500 2 3 0,0197
09 SrZrp5Sne 7503 0,0100 1 6 0,0100
10 SrZrp75SNnp 2503 0,0100 1 6 0,0123
11 SrZro25Sng 7503  0,0500 1 6 0,0133
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12 SrZro75SN02505  0,0500 1 6 0,0157
13 SrZro25SN07505  0,0100 2 6 0,0207
14 SrZro75SN02505  0,0100 2 6 0,0123
15 SrZro2sSne 7503 0,0500 2 6 0,0085
16 SrZro75Sno2s0s  0,0500 2 6 0,0137

Fonte: Statistica versao 12.0
3.3 Andlise dos dados estatisticos

De acordo com valores de absorbancia obtidos para os experimentos
realizados de acordo com planejamento fatorial 2*, podemos determinar quais dos 4
fatores principais estudados eram mais significativos, bem como suas interacdes de
22 e 32 ordem. A estimativa dos efeitos mostrou, em relacdo aos fatores principais,
gue apenas a modificacédo realizada no 6xido, em termos de quantidade de Zr e Sn,
e a sua interacdo com o tempo de exposicdo eram significativas, como mostra a
tabela 4. Na tabela 4, os efeitos principais e interagOes de 2 e 3 fatores significativos
sdo destacados em vermelho. A equacdo do modelo ajustado contendo apenas o0s
efeitos significativos é: y=0,0154+0,0046(X1)-0,0043(X1*X4). .

Tabela4: Calculo dos efeitos e erro padrao

Effect | Std.Err. ti5) p -95,% +95 % Coeff. Std.Err. -95 % +95 %
Factor CnfLimt | Cnf Limt Coeff. CnfLimt | Grf Limt
Mean/Interc. | 00153311 0.000825 18.64683 0.000008) 0.013261) 0.017502| 0.015381 0.000825 0.013261 0.017502
(1)mod.estnt 0.004663| 0,001650 2 52620 0036339 0,000422| 0008903 0,002331 0000825 0,000211 0004452
(2)massa -0,000637 0,001650 -0,36642 0715080 -0,004878 0,003603| -0,000319 0,000825 -0,002433 0001802
(3)amp 0.000362 0.001650 021973 0834770 -0.003878 0.004603 0.000181 0.000825 -0.001939 0.002302
(A}empo -0,004138 0001650 -250796 0053362  -0,008378 0,000103| -0,002069 0,000825 -0,004189 0000052
1by 2 0,001263| 0,001650 0,76527 0476656  -0,00297G 0,005503| 0,000631 0,000825 -0,001489 0002752
1 by 3 -0 001288| 0.001650 -0.78042 0470456 -0.005528 0002953 -0.000644 0000825 -0.002764 0001477
1by 4 -0 004288| 0001650 -2.59889 0048314 -0,008528| -0.000047| -0.002144 0000825 -0.004264 -0.000023
2by3 -0,002858| 0,001650 -1,74027 0140473 -0,007126 0,001353) -0,007444 0,000825 -0,003564 0000677
2by4 -0,000387 0,001660 -0,23488 0823614 -0.004628 0,003853 -0,000194 0,000825 -0,002314 0001927
Jby4 0,000613 0,001650 037127 07255649 -0,003625 0004853 0,000306 0,000825 -0,001814 0002427

Os efeitos com significancia maior que 0,05 (p>0,05) n&o s&o considerados
significativos, o que é reafirmado pelo grafico de Pareto da figura 3. Deste modo, a
guantidade de lampadas, o tempo e a massa de 6xido adicionada a solucdo de
corantes ndo sao significativos para a eficiéncia de degradacdo dos oOxidos

modificados estudados.
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A modificacdo estrutural se relaciona de forma inversa com a performance de
degradacédo, ja que o 6xido menos modificado foi o que apresentou uma melhor

performance de degradacéo.

Figura 6: Grafico de Pareto para os efeitos padronizados.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: abs411
2**(4-0) design; MS Residual=.0000109
DV: abs411

wo o .....______ e

4 —:2.50796

(1)mod.estrut 2.826196

(4)tempo
2by3 | 175027
1by3

1by2 7852701

o

’///////////////f 2—;?6424

-.234885

(2)massa
3by4 [

2by4

(3)lamp Hud

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Pode-se notar que o menor valor de absorbancia (melhor eficiéncia de
degradacéao) é obtido quando adiciona aos 100mL de solucdo de corante 0,0500mg
do 6xido modificado SrZrg 25Sng 7503, aqui chamado de OX1, deixando-o por 6 horas
no reator na presenca de duas lampadas.

No caso de utilizar-se o oxido SrZrp 75Sng 2503, aqui chamado de OX2, pode-
se notar que nao ocorre uma diminuicéo tao efetiva da absorbancia no comprimento
de onda 411 nm. No entanto, expondo-se a solugéo de corante contendo a mesma
massa de OX2 por 6 horas a luz UV, a eficiéncia de degradacdo é melhorada.
Decaindo a absorbancia de 0,0217 (experimento 2, da tabela 3) para 0,0123
(experimento 10, da tabela 3) unidades de absorbancia, para uma massa de
0,0100g de oxido. E de 0,0230 (experimento 4, da tabela 3) para 0,0157
(experimento 12, da tabela 3) unidades de absorbancia, para uma massa de
0,0500g de 6xido.

O oxido menos modificado apresentou melhor resultado, pois este tipo de
oxido (ABO3) apresentam distor¢des e inclinagdes em seus octaedros, favorecendo

as propriedades dieltricas e semicondutoras.
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Na figura 5, pode-se observar as médias dos espectros dos experimentos do
branco padrao que ficaram sobre a bancada (fora do reator) nos tempos de Oh, 3h e
6h.

Figura 7: Média dos espectros de absor¢cao UV-vis do corante remazol amarelo ouro
na concentracdo de 5 ppm, para os experimentos que ficaram sobre a bancada

(branco — padréo) em Oh (cinza), 3 horas (vermelho) e 6 horas (azul).
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A cada coleta da solucdo com o 6xido dentro do reator em seus tempos
definidos pelo planejamento, foi retirado também uma aliquota do branco padréo.
Onde pode-se visualizar que ndo houve descoloracédo da solugdo do corante fora do
reator. No qual comprova-se que o sistema fotocatalitico junto com a presenca do
oxido na solucéo, foi responsavel pela descoloracdo da solugcédo analisada (AJMAL
et al., 2016).

A figura 6, nos mostra a diferenca de descoloracdo em 3 experimentos, com
solucdes contendo o corante, apés testes fotocataliticos com a concentracéo inicial
representada pelo branco padrdo, onde o (c) é o branco padrdo, que nao possui

oxido e isso justifica sua coloracdo mais acentuada.



26

Figura 8: Solucdes(a) e (b) do corante apos serem utilizados nos testes
fotocataliticos. E solugéo (c) representando o branco padrdo (concentracao inicial)

do experimento.
A -y

(a) (b) (c)

Fonte: Prépria autoria

O percentual de descoloracao é calculado pela seguinte férmula:

o = (Abﬂ inicial — AbS fna)) % 100

Abs

inicial

O valor da absorbancia do branco padrdo para o nosso experimento foi de

0,1248u.a, e os valores de absorbancia final foram retirados da Tabela 3.

Tabela 5: Matriz de planejamento fatorial 2* com porcentagens de descoloraco

Exp. Mod. do 6xido  Massa N.delampadas Tempo de %
(9) (und) exp.(h) descoloracgao
01 SrZrp2sSng 7503 0,0100 1 3 90,14%
09 SrZrp5Sng 7503 0,0100 1 6 91,98%
10 SrZrp75Sng 2503  0,0100 1 6 90,14%
14 SrZrp75Snp 2503 0,0100 2 6 90,14%
15 SrZrp2sSng 7503  0,0500 2 6 93,19%

Para propositos industriais, como a utilizacdo do 6xido em uma industria téxtil

com o proposito de descoloracdo para reutilizacdo da agua, qualquer uma das trés
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configuracOes da tabela 5 trariam o resultado esperado, ou seja uma descoloracao
igual ou superior a 90%. No entanto levando em consideracdo o custo/beneficio a
melhor configuracdo seria a do experimento 1 por utilizar um menor nimero de

lampadas e por atingir a descoloragdo em um menor tempo.
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4 CONCLUSOES

e O uso dos planejamentos experimentais se mostrou eficiente e foi um suporte
para esta pesquisa, permitindo a avaliacdo da melhor performance dos 6xidos
resultantes de modificagbes estruturais do sistema de perovskitas SrZr.Sn;-
xOz em relacdo a descoloracdo do corante Remazol Amarelo Ouro.

e De acordo com a andlise dos resultados obtidos no planejamento
experimental, o grafico de Pareto mostra que a uma significancia de 0,05
(p>0,05) os fatores principais significativos sdo a modificacdo da peroviskita e
a sua interacdo com o tempo de exposicao a radiacdo UVC.

« No planejamento fatorial 2* o 6xido SrZrg25Sne, 7503 apresentou um melhor
resultado no tempo de 6h de exposicao com 1 lampada UVC.

e O modelo que descreve o planejamento fatorial 2* construido é dado por
y=0,0154+0,0046(X1)-0,0042(X1*X4).

e Os processos oxidativos avangcados mostraram-se uma alternativa viavel, por
ser econdmica, rapida, conseguindo reaproveitar a agua e diminuir a poluicao
dos corpos hidricos por industrias téxteis.

e Caso esta metodologia viesse a ser adotada por uma inddstria com o
proposito de descoloragcéo para reutilizacdo da agua, qualquer uma das trés
configuragcbes da tabela 5 trariam o resultado esperado, ou seja, atingiriam
uma descoloracdo igual ou superior a 90%. No entanto levando em
consideracao o custo/beneficio a melhor configuracéo seria a do experimento
1 por utilizar um menor namero de lampadas e por atingir a descoloracao em

um menor tempo.
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ABSTRACT

In the context of industrial effluent treatment the advanced oxidative processes
(POAs) stand out for presenting high efficiency in the degradation of organic
compounds and having a low operational cost. In this work we evaluated the
photodegradation capacity of modified SrZrxSn;-xO3 oxides for the removal of gold
yellow dye in waters. For this it was used a factorial design 24, where 4 factors were
varied in 2 levels, composed of 16 experiments. The evaluated factors were oxide
mass, UVC lamp exposure time, UVC lamp intensity and structural modification of
SrZrxSn;-x03 peroviskites, (x = 0.25 and 0.75). The dependent variable studied was
absorption at wavelength 411nm relative to absorption by chromophore. To perform
the experiment a dye solution was used at a concentration of 1ppm and an adequate
amount of photocatalyst was added, then the solution was exposed to the conditions
determined in the experimental design. Five experiments reached a staining level
greater than 90%, where experiment 15 discolored 93.19%, but because it used
more lamps, relied on more oxide and longer time, it was not considered the most
efficient. According to the experiments performed under the best conditions,
experiment 1 had higher efficiency, where 90.14% discoloration was achieved, using
0.01000g of SrZr,5Sn7503 catalyst for 3 hours in the presence of 1 UVC lamp. The
experiments carried out prove the efficiency of the POA and its low cost, since the
best oxide performance was observed with the use of a smaller amount of oxide in

the presence of a smaller number of lamps and for a shorter time.

Keywords: Performance evaluation, peroviskite, textile effluent
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