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RESUMO

Os impactos causados pelos efluentes das industrias que utilizam corantes em seus
processos, sado classificados como de grande magnitude e requerem bastante
atencgéao. Pois, os mesmos podem causar problemas como desequilibrio das cadeias
tréficas aquaticas nos corpos hidricos que recebem esse tipo de aporte. Dentro do
amplo espectro de corantes utilizados, o azul de metileno, amplamente empregado
nas industrias de papel, téxtil e de cosméticos pode ser destacado. Assim, levando
em consideragao o avancgo das leis de protecdo ambiental e sua restricdo cada vez
mais acentuada, torna-se necessario que tecnologias de tratamento de aguas
residuarias sejam constantemente modernizados. Dentre as mais diversas técnicas
esta o uso de processos oxidativos avangados, que se baseia no principio de geracio
da radical hidroxila, composto altamente reativo, e que vem apresentando bons
resultados na degradacgédo de corantes. Portanto, o objetivo da pesquisa foi a analise
dos processos oxidativos avancados heterogéneo (TiO2/UV), homogéneo (H202/UV)
e combinado (TiO2/H202/UV), na remogédo do corante azul de metileno em meio
aquoso, avaliando a influéncia de parametros como concentracdo do catalisador, pH,
intensidade de radiacdo e tempo de radiacdo. Dentre os processos estudados o
sistema combinado apresentou melhores resultados de remocgé&o do corante, obtendo
uma eficiéncia maxima de cerca de 98,28% em pH 9, tornando o efluente praticamente
incolor. Ja o processo heterogéneo, apresentou 0 menor percentual de remocao do
corante com 55,09% de eficiéncia, também em pH 9. Os objetivos dessa pesquisa
foram alcancados com éxito, porém para os proximos estudos faz-se necessario a
elucidagao dos subprodutos de oxidagdo, além de avaliar outros parametros como a
demanda quimica de oxigénio (DQO) e biotoxicidade.

Palavras-chave: Azul de metileno, Processos oxidativos avancados, Impactos
ambientais, Processos fotoquimicos.



ABSTRACT

Effluents impacts caused by industries that use dyes in their processes are classified
as of great magnitude and require considerable attention. Because they can cause
problems such as aquatic food chains imbalance in the water bodies that receive this
contribution type. Within the broad dyes spectrum, the methylene blue, widely used in
the paper, textile and cosmetics industries can be highlighted. Thus, taking into
account the environmental protection laws advancement and its increasingly
accentuated restriction, it is necessary that wastewater treatment technologies are
constantly modernized and improved. Among the most diverse techniques the
advanced oxidative processes is in use, it is based on the hydroxyl radical generation
principle, a highly reactive compound, and that has been showing excellent results in
the dyes degradation. Therefore, the research objective was to evaluate the advanced
oxidative processes heterogeneous (TiO2 / UV), homogeneous (H202 / UV) and
combined (TiO2 / H202 / UV), for methylene blue dye removal in aqueous medium,
assessing the influence parameters such as catalyst concentration, pH, radiation
intensity and radiation time. In all the processes studied the combined system showed
the best dye removal results, obtaining a maximum efficiency of about 98.28% at pH
9, making practically colorless effluent. On the other hand, the heterogeneous process
presented the lowest dye removal percentage with 55.09% efficiency, also at pH 9.
The research objectives were successfully achieved, some next studies
recommendations are the elucidation of oxidation by-products, as well as evaluation of
other parameters such as chemical oxygen demand (COD) and biotoxicity.

Key words: Methylene blue, Advanced oxidative processes, Environmental impacts,
Photochemical processes.
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1 INTRODUGAO

A alta demanda de agua para os mais diversos tipos de processos, tem
provocado grande tensdo entres os usuarios a respeito das caracteristicas adquiridas
dos efluentes gerados pelas industrias, tal preocupacgéao esta diretamente ligada aos
impactos causados desses efluentes quando liberados no meio ambiente. S6 a partir
da década de 70, com o apice das discussdes acerca das questdes ambientais, € que
surge preocupagdes a respeito dos efluentes gerados pelas industrias que utilizam
corantes em seus processos, sendo as industrias de tintas, de cosméticos e téxteis,
as grandes responsaveis pela liberacdo significativa de efluentes com elevadas
concentragdes dos mais diversos tipos de corantes para o meio ambiente (KASIRI et
al., 2008), sendo considerado um dos despejos com maior complexidade de tratar por
oxidagao devido a estabilidade de seus compostos (JORGE et al., 2015).

A presencga de corantes em efluentes industriais tem como principais impactos
a alteragao da pigmentacgao dos corpos hidricos e a dificuldade de penetragéo de luz,
reduzindo a atividade fotossintética e a solubilidade dos gases no meio, afetando
assim todos os niveis troficos dos ecossistemas aquaticos (KUNZET et al., 2002;
SILVA e OLIVEIRA, 2012).

Os métodos tradicionais de tratamento, possuem uma grande desvantagem no
que diz respeito ao tratamento de efluentes com altas cargas de corantes, o que pode
ser justificado para os métodos de transferéncias de fases (adsorgéo) que requerem
o tratamento e o descarte adequado dos sdlidos produzidos e para 0s processos
bioldgicos (destrutiveis) que exigem um longo espaco de tempo para atingir os
padroes de emissao de efluentes, além de produzirem uma grande quantidade de lodo
biolégico, que normalmente ndo pode ser reutilizado (ARAUJO et al., 2005)

Diante dessa realidade, um dos métodos que tem atraido a atengéo para o
tratamento desse tipo de efluente sdo os processos oxidativos avangados (POA’s),
por serem mais eficazes e a longo prazo mais sustentaveis. Sao tecnologias que
geralmente usam um forte agente oxidante (O3, H202) e/ou catalisador (Fe, TiO2) na
presenga ou auséncia de irradiagdo, promovendo a geracdo de radicais hidroxilas
(OH-) que possui uma alta capacidade de oxidar/mineralizar uma ampla faixa de
compostos refratarios (HERRMANN,1999).

Entre esses processos, a fotocatalise heterogénea utilizando como catalisador
o dioxido de titénio (TiO2), vem sendo amplamente utilizada, devido a sua natureza
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heterogénea que oferece a possibilidade de reutilizagdo do catalisador, além de
operar em uma ampla faixa de pH, ser ambientalmente benigno, biocompativel,
abundantemente disponivel, altamente estavel e de baixo custo, sendo esse 6xido
metalico largamente conhecido pela sua eficiéncia na degradagdo de um enorme
espectro de contaminantes (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017).

O corante azul de metileno é considerado um composto modelo, para estudos
de viabilidade de tratamento de efluentes com contaminante em solugées aquosas,
(OLIVEIRA, 2012) é um corante amplamente utilizado na industria téxtil, classificado
como corante do tipo basico, possuindo uma estrutura molecular aromatica
heterociclica (SANTOS, 2010).

Dessa forma, esse trabalho tem por finalidade avaliar a remogéao do corante
azul de metileno por processos oxidativos avangados, avaliando dosagem de
catalisador/oxidante, pH, tempo de reacdo e intensidade de radiacdo de forma a

otimizar o processo de remogao do corante dentro de um reator de leito infinito.



14

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo do corante azul de metileno através de processos
oxidativos avangados (POA’s).

2.2 Objetivos Especificos

Visando atingir o objetivo geral foram propostos os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar a descoloragdo do azul de metileno por processos oxidativos
avancgados (Heterogéneo (TiO2/UV); Sistema Combinado (TiOz2 / H202/ UV)
e Homogéneo (H202/ UV)) em escala de bancada;

e Verificar o perfil temporal de decaimento da concentragdo de azul de
metileno sobre as formas de oxidagdo avangada propostas;

e Avaliar o efeito do pH da solugéo de azul de metileno na eficiéncia de cada
processo;

e Compreender o efeito da mudanca de intensidade luminosa nos processos
oxidativos avangados heterogéneos (TiO2/UV), (TiOz2 / H202/ UV).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Corante — Azul De Metileno

Os corantes tém inumeras aplicagées no ambito industrial, sendo os ramos
téxteis, de cosméticos e alimenticios os principais consumidores deste tipo de produto.
Devido as perdas nos processos, os efluentes gerados por esses tipos de industrias
possuem uma alta carga de compostos refratarios de dificil mineralizagéo,
acarretando na redugdo da qualidade da agua dos corpos hidricos receptores.
(SALLEH et al.,2011).

Entre os corantes, encontra-se o azul de metileno, poluente foco deste trabalho,
que possui uma grande variabilidade de aplicagdes, desde do tingimento do algodéo,
|&s, papéis, até tinturas para cabelos. Por apresentar uma forte adsorgédo em suportes
solidos, este corante € usado como um composto modelo para a remogao de corantes
e de contaminantes orgéanicos a partir de solugdes aquosas (OLIVEIRA; SILVA,
VIANA, 2013).

O Azul de metileno (Figura 1) pertence a classe das fenotiazinas, sendo um
composto organico, aromatico, heterociclico, soluvel em agua ou alcool e por ser
classificado como um corante cationico, liga-se ionicamente a grupos de cargas
opostas, o que lhe confere uma enorme estabilidade (CARDOSO, 2010). E um corante
pouco toxico que absorve intensamente na regido do UV- visivel (Amax = 664nm em
agua) com formula quimica C16H1sN3SCl e massa molar de 319,8 g/mol (SANTOS,
2010).

Figura 1 - Estrutura molecular do azul de metileno

N
e
+
chhﬁl o ITI,GHg
CHg ¢~ CHg

Fonte: DUTRA, 2013.
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3.2 Legislagao pertinente

A resolugéo n°® 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA),
determina que nao sera permitida a presenga de corantes provenientes de fontes
antrdpicas que ndo sejam removiveis por processos de coagulagdo, sedimentagao e
filtracdo convencionais. Ja na resolugdo n°® 430/2011 que complementa e altera a
resolucdo n°® 357/2005, estabelecendo os padrées de langamento de efluentes em
corpos hidricos brasileiros, ndo possui valores maximos para o parametro de cor,
porém em seu artigo oitavo, deixa claro que nos efluentes € desautorizada a presenca

de poluentes organicos persistentes (POP’s).

3.3 Processos oxidativos avangados

As tecnologias de tratamento de aguas residuarias envolvendo os processos
oxidativos avangados (POA’s) estdo ganhando cada vez mais a atengcdo como uma
metodologia eficaz na remogdo de um grande espectro de contaminantes e
microrganismos recalcitrantes (BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017). Esses
processos se baseiam no principio de geragao de radicais hidroxilas que possuem um
alto poder de oxidagdo, nao possuindo seletividade, o que a faz uma das técnicas
mais almejadas e mais estudadas nas ultimas décadas, principalmente pela grande
variabilidade de compostos presentes nas aguas residuarias e nos impactos e perigos
que os mesmos podem ocasionar para 0 meio ambiente e para a saude publica
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

A producgéo do radical hidroxila, pode ocorrer por aplicagéo de UV ou utilizagdo
de agentes oxidantes fortes como o ozénio (O3) ou Perdxido de Hidrogénio (H202),
bem como por diferentes possibilidades de combinacgées provenientes da radiagao e
desses agentes. O radical possui um potencial padrao de reducao (E°) superior ao
das demais espécies de oxidantes, desta forma, dependendo das condigbes
operacionais pode-se levar a mineralizagdo de uma ampla faixa de compostos
organicos (PIGNATELLO et al., 2006).

Os POA’s sao subdivididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, sendo
que nos homogéneos o principio da reagdo de promogao da geragao de radicais
hidroxilas esta na auséncia de catalisadores solidos, geralmente nessa fase utilizam-
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se compostos com alto poder de oxidagao (H202/UV, O3/UV), ja o contrario se aplica
para os sistemas heterogéneos que utilizam condutores ou semicondutores que
aumentam a velocidade das reagdes (TiO2/UV, TiO2/H202/UV) , séo utilizados para se
atingir o equilibrio quimico sem sofrer alteragdes quimicas, quando os mesmos estéo
sobre o efeito de reagdes cataliticas (BRITO e SILVA, 2012). Sendo possivel observar

ambos os tipos de sistemas na Quadro 1.

Quadro 1 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

COM IRRADIACAO
Os/UV
H202 / UV
Feixe de Elétrons
A IR
SISTEMAS HOMOGENEOS H.0,/ US
us/uv
H202 / O3/ UV
H.0 / Fe?* | UV
SEM IRRADIACAO
O3/ H02
H.O,/ Fe?*
COM IRRADIACAO
TiO2 [ H20O2 /0s/ UV
A TiO2 / HO2/ UV
SISTEMAS HETEROGENEOS TiO2/ O3/ UV
TiO2 / UV
SEM IRRADIACAO
Elétron-Fenton

Fonte: Adaptado de Guimaraes (2012).
3.4 Processos fotoquimicos

Das técnicas envolvendo processos oxidativos avangados, as que tem
chamado mais atencao séo as dos sistemas fotoquimicos, por constituirem-se de uma
tecnologia simples e mais eficiente que os processos puramente quimicos (ARAUJO
et al., 2016). A associagao da irradiagdo UV com agentes oxidantes fortes, como
peroxido de hidrogénio (H202), ozdnio (O3) e a catalise com didxido de titanio (TiO2),
origina diversos tipos de POA’s fotoquimicos capazes de degradar ou mineralizar
poluentes através de trés reagdes: Foto-decomposigdo (baseada na irradiagéo UV,
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excitacédo e degradacgéo de moléculas de contaminantes), oxidacdo por agao direta de
H202 e Os, e oxidagdo por fotocatalise com TiO2 levando a formagdo de radicais
hidroxilas (FERREIRA, 2005; PASCOAL, 2006).

A fotdlise do perdxido de hidrogénio por irradiagcdo UV (H202/UV), é um
processo que pode ocorrer naturalmente, constituindo em uma alternativa para
degradar compostos orgéanicos téxicos. O H202 pode ser fotolisado por irradiagdo UV
em comprimentos de onda de 200 a 300 nm (representado como hv) ocasionando a
quebra da ligagcdo O-O da molécula de H202 gerando radicais hidroxila (*OH)
(Equacédo 1) (HERNANDEZ et al., 2002).

H202+ hv - 2 «OH (1)

Outro tipo de POA Fotoquimico € a fotocatalise heterogénea, uma tecnologia
de foto-indugdo que atua sobre o catalisador sdlido (superficie e suspensao)
semicondutor, geralmente o didxido de titanio (TiOz2), sob irradiacdo UV ou luz visivel,

cujo processo pode ser visto na Figura 2.

Figura 2 - Fotoativagdo de um semicondutor
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Fonte: Autoria propria

No catalisador semicondutor existe uma descontinuidade de energia entre a
banda de valéncia (BV - regido de baixa energia) e a banda de condugéao (BC — regido
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de alta energia). Quando a energia de irradiagdo (hv) € igual ou ultrapassa a energia
de band-gap (diferenca de energia entre as bandas BV e BC) os elétrons séo
promovidos da BV para a BC e deixam lacunas (hwv*) originando um par elétron/lacuna
(epc™/ hov*) conforme a Equagéo 2, podendo recombinar-se diretamente ou migrar para
a superficie do semicondutor, induzindo reagdes de oxidagao-reducdo (BRITO e
SILVA, 2012; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

As reagdes de oxidagdo podem ocorrer entre a lacuna da BV e os grupos
hidroxila ou agua formando radicais hidroxila, ver Equacéo 3 e 4. Enquanto isso, as
reagdes de redugcdo podem ocorrer entre o esc” € 0 oxigénio, produzindo radicais
superoxidos (O27) que posteriormente ocasionaram a geragdo de radicais hidroxila
explicitado na equacao 5 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; ANGELO et al., 2013).

TiO2+hv>h*sv+e” sc (2)
H20 (ags) + h* v 2 *OH + H* (3)
“OH (adgs) + h* Bv 2 *OH (4)
e Bct+t02>02" (5)

A utilizacdo do dioxido de titdnio nos processos de fotocatalise heterogénea
esta ligada ao fato de |lhe ser atribuido diversas caracteristicas positivas quanto ao
seu uso, o mesmo pode apresentar-se em duas fases, anatase ou rutilo, de acordo
com as faces cristalinas (TERAN, 2014), sendo mais utilizado em sua fase anatase
por apresentar melhores resultados em remocéao e pelo seu carater ndo toxico, que
confere ao tratamento de efluentes uma confiabilidade ecolégica (MURUGAN et al.,
2009; BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017)

A capacidade dos sistemas de TiO2/UV de degradar compostos organicos esta
fortemente relacionada a geracdo de produtos reativos ou intermediarios das reagoes
redox, ou seja, a geracao dos radicais hidroxila (OH), a adicdo de H202 mostra
acelerar a fotodegradagéo assistida por TiO2 pelo seu poder intrinseco de oxidagéao,
promovendo a recombinacgao da elétron/lacuna possibilitando a reducgao fotocatalitica
para assim promover a formagao dos radicais hidroxilas (WIEDMER et al., 2016).
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4 METODOLOGIA

Os experimentos e as anadlises de caracterizagdo foram realizados no
Laboratério de Pesquisa em ciéncias ambientais (LAPECA), localizado no Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba - UEPB.

4.1 Preparacgao do efluente sintético

O efluente foi sintetizado em agua destilada, com uma concentragéo fixa de
150 mg/L, a partir de uma solugéo estoque de azul de metileno com concentragao de
1000mg/L. A metodologia C/CO (sendo CO a concentracgao inicial e C a concentragao
instantdnea do corante) foi utilizada, para a avaliagdo da descoloragdo do azul de
metileno ao longo do processo de oxidagado (SOUTSAS et al., 2010; SILVA, 2016).

4.1.1 Curva de calibragao

Foi utilizado uma solugéo de 250 mg/L de azul de metileno como concentragdo
inicial seguida das diluicbes para estabelecimento da curva de calibragdo. Com a
variagdo de concentracdo de 0,25 mg/L a 25 mg/L, analisadas em um
espectrofotémetro (SP 2000 UV) no comprimento de onda de 664nm.

Para determinagao da curva de calibragdo do azul de metileno foi realizada a
interpolagdo dos dados de concentragdo e absorbancia de forma linear com um
coeficiente de determinagdo ao quadrado (R2) encontrado de 0, 998 (Figura 4).
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Figura 3 — Curva da concentragéo de azul de metileno versus Absorbancia.

=
(o)}

y =0,0574x + 0,0124
R?=0,9983

Absorbancia
o o o o .
N N [e)) o] [ N ~

o

0 5 10 15 20 25 30
Concentragao de azul de metileno (mg/L)

Fonte: Autoria prépria.

4.2 Desenvolvimento dos processos fotocataliticos
Para a degradagao do corante selecionado, foram realizados ensaios com
diéxido de titdnio em suspensé&o na presenga e na auséncia do peroxido de hidrogénio.

Os experimentos foram subdivididos em 3 etapas como mostra o Quadro 2.

Quadro 2 - Etapas experimentais para degradagéo do corante azul de metileno.

Etapas Constituintes* Exposi¢ao UV
Primeira Etapa TiO2+ UV 90min e 240 min
Segunda Etapa H202+ UV 240 min
Terceira etapa TiO2+ H202 + UV 90min e 240 min

Legenda: *30min de equilibrio para o sistema; TiO2-didxido de titanio; H202-perdxido de hidrogénio.

Fonte: Autoria propria

Os ensaios foram realizados em bateladas com o efluente contido em um
recipiente de vidro sob agitagcao constante e incidéncia de radiagdo. A incidéncia da
radiacao UV sob a superficie da solugédo, foi realizada através do vapor de mercurio
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(Germetec) de 30 cm, com uma poténcia nominal de 15 W e com comprimento de
onda de 254 nm cada. O aparato esta representado na Figura 4.

Figura 4 - Aparato experimental para ensaios fotocataliticos.

Fonte: Adaptado de Ferreira (2005)

O procedimento iniciou-se com a adigdo do catalisador e/ou oxidante ao
efluente sintético e colocado sobre agitagdo maxima durante 30 minutos na camara
reativa com as luzes ndo acionadas, garantindo, desta forma, o equilibrio entre as
particulas de corante as do dioxido de titanio, bem como com as do peroxido de
hidrogénio. Apds o periodo mantido no escuro, foram entdo acionadas as lampadas
para inicio do processo fotocatalitico.

O efluente, em sua primeira etapa, utilizando apenas o diéxido de titdnio como
principal catalisador fora submetido a radiagcdo UV durante o periodo de 90 a 240
minutos, ja na segunda etapa utilizando apenas perdxido de hidrogénio, como
principal gerador dos radicais hidroxilas (OH-), fora exposta a radiagdo UV durante
240 minutos e por fim na terceira etapa foi repetido todo procedimento da primeira se
modificando apenas pela adicdo do catalisador juntamente com o oxidante (Processo
combinado).

As amostras foram coletadas em intervalos de tempo de 30 minutos, para a
exposicao por 90 minutos, de 60 minutos, para exposicdo a 240 minutos. Para os
experimentos envolvendo o didxido de titanio as amostras foram entdo encaminhadas
para a centrifugagdao a uma rotagao de 3500 rpm por aproximadamente 10 minutos
(SILVA, 2016), para a separagao do catalisador da amostra e subsequente avaliagdo

da concentragao do corante através da leitura da absorbancia no espectrofotometro.
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Para realizagdo da leitura das absorbancias, foi realizado uma diluicdo nas
amostras com concentragdes maiores que 25 mg/L para que os valores das
absorbancias estivessem dentro da curva, localizadas especificamente na regido
central da mesma, com o intuito de minimizar erros nos resultados.

4.3 Variaveis Estudadas

e pH

Para verificar o efeito do pH, os experimentos foram realizados em diferentes
valores, 3, 7 e 9, dessa forma podendo compreender o funcionamento e a eficiéncia
de remocao nos trés tipos de meios. Antes do inicio dos testes de fotocatalise, o pH
das amostras foi aferido aos valores pré-estabelecidos com solugbes de acido
cloridrico a 10% ou hidréxido de Sadio 0,1 mol/L.

e Concentragao do Didxido De Titanio
Para a concentragédo do catalisador foi utilizado nas duas etapas o diéxido de
titdnio (TiO2) P25, Degussa (Anatase). Sendo que as concentragbes do catalisador
nos experimentos foram de 1; 1,5; e 2 g/L no ensaio de duragédo de 90 minutos. Ja
nos ensaios com duragdo de 240 minutos foi selecionado a concentragdo que
proporcionou melhor desempenho na remogado do corante na etapa de menor
duracéo.
e Tempo de irradiagao
Para os experimentos realizados, fora estabelecido um tempo de reagao de 90
minutos e de 240 minutos.
¢ Intensidade de radiagao
Para os experimentos com tempo de reagdao de 90 minutos, foram realizados
ensaios com dois diferentes niveis de intensidade de radiagdo 14,40 mW/cm? (trés
ldampadas) e 9,28 mW/cm? (duas lampadas), medidos através de um radidmetro
RADALERT-100.
e Adicao de Peréxido De Hidrogénio
Para a realizagdo do processo combinado foi utilizado uma concentragao
padrao de 0,5% w/w de peroxido de hidrogénio (PA) a 20%. Para o término da reagao
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do H202, utilizou-se uma solucdo de 2g/L de sulfito de sédio (Na2SO3) conforme
estudos realizados por (LIU et al., 2003).
5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fotocatalise Heterogénea (TIO2 / UV)

Foram variadas as dosagens de diéxido de titdnio, de acordo com a
metodologia, com os valores de 1,0; 1,5 e 2,0 g/L, nas duas situagdes de radiagao
14,40 mW/m? e 9,28mW/m?, sendo possivel observar a dindmica da relagdo

degradacao por tempo nas Tabelas 1, 2 e na Figura 5.

Tabela 1 — Percentual do residual do azul de metileno, apds tratamento, com diéxido
de titdnio em suspenséo (1,0 g/L).

Duas Lampadas*(%) Trés Lampadas™(%)
pH pH
Tempo(min) 3 7 9 3 7 9
0 100 100 100 100 100 100
30 96,55 96,38 94,74 96,09 83,31 84,77
60 95,05 83,16 88,70 90,19 74,73 77,00
90 93,60 82,02 86,09 87,41 67,04 73,20

Legenda: * Intensidade luminosa de 9,8 mW/m?; ** Intensidade luminosa de 14,40 mW/m?;
Fonte: Autoria prépria

Tabela 2— Percentual do residual do azul de metileno, apds tratamento, com diéxido
de titdnio em suspenséo (1,5 g/L).

Duas Lampadas*(%) Trés Lampadas* (%)
pH pH
Tempo(min) 3 7 9 3 7 9
0 100 100 100 100 100 100
30 94,74 92,30 94,38 99,65 83,48 91,24
60 88,70 84,52 88,60 94,14 74,42 81,17
90 86,09 79,05 82,20 87,16 70,05 75,92

Legenda: * Intensidade luminosa: 9,8 mW/m?; ** Intensidade luminosa: 14,40 m\W/m?;
Fonte: Autoria propria
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Figura 5- Perfil temporal de degradacdo do corante azul de metileno: 2,0 g/L TiO2
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Fonte: Autoria propria

Com base nos dados obtidos, € possivel destacar que com a mudanga da
concentragao de dioxido de titdnio no efluente, ndo apresentou grandes variagbes na
degradacao do corante azul de metileno. De acordo com (VOHRA e DAVIS, 1993) a
dosagem de catalisador ndo necessariamente aumentara a eficiéncia da degradacéo
de contaminantes, como pode ser notado nas curvas de pH 3, comparando a dosagem
de 1,0 g/L com as de concentragao superior, havendo menor remogao nas condigoes
de tempo analisadas.

Espera-se que a formacao do radical hidroxila se dé na superficie do catalisador
no processo fotocatalitico, ou seja, que com o aumento das areas superficiais
especificas ocasione maior produgao dos radicais, além de aumentar a quantidade de
locais de adsorg&o do corante resultando em taxas de degradagao maiores, iSsoO
realmente acontece, contudo ha um limite, sugestionando que ha uma area superficial
especifica o6tima, que resulta em uma remocao de orgénicos maxima. Fatores
incluindo o aumento da dispersao de luz e efeitos de triagem e até mesmo possivel
aglomeragdo de particulas fotocataliticas, podem ser responsaveis por esse
comportamento (SOUTSAS et al., 2010; BYRNE; SUBRAMANIAN; PILLAI, 2017).

Considerando a dosagem de 2,0g/L de catalisador, dosagem mais eficiente na

degradacao do corante, foi estendido o tempo de reagdo de 90 min para 240 min, com
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a intencdo de chegar no maximo de degradacdo do contaminante, sendo possivel
observar o perfil temporal da degradagéo na Figura 6.

Figura 6 — Perfil temporal de degradacdo do corante azul de metileno:14,40 mW/m?2/ 240
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Fonte: Autoria propria

Nas condig¢des especificadas na figura 6, no periodo de 240 min, o maximo de
remocao obtida do corante ficou em torno de 60%, o que demonstra a dificil
mineralizagdo desse corante na concentragdo de 150 mg/L, isso pode ser explicado
pelo fato de que em altas concentragdes de corantes aumenta a porcentagem de luz
UV absorvidos pelas moléculas de corante e n&o pelas particulas do catalisador,
resultando em uma menor eficiéncia na promogao da geragao de radicais hidroxilas.
Além disso, os intermediarios formados durante o processo fotocatalitico
provavelmente competem com as moléculas de corantes nos sitios ativos disponiveis
nas particulas de TiO2 (MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN, 2004). E importante
ressaltar que em todas as concentragées de catalisador analisadas as condi¢des de
pH que favoreceram maior efetividade na degradagao do corante azul de metileno

estiveram na faixa neutra (pH 7) e alcalina (pH 9).

5.2 Processo Combinado (TiO2 / H202 / UV)
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Na tentativa de aumentar a eficiéncia da degradagéo do corante, utilizou-se a
metodologia de processos combinados (TiO2 / H202 / UV), utilizando como catalisador
o didxido de titanio juntamente com o peroxido de hidrogénio (agente oxidante forte).
Avaliou-se ent&o a variagao da concentragao do catalisador mantendo a dosagem de
oxidante constante nas duas situagées de radiagdo 14,40 mW/m2 e 9,28 mW/m2.
Podendo ser observado o percentual de degradagao do corante nas situagdes de 1,0
g/L e 1,5¢/L de TiO2 nas Tabelas 3 e 4 respectivamente. Na Figura 7, observa-se o

perfil de degradagéo do contaminante a uma concentragéo de 2,0 g/L.

Tabela 3 - Percentual do residual do azul de metileno, apds processo combinado, com
de 1,0 g/L (TiO2) e 0,5% w/w (H202)

Duas Lampadas*(%) Trés Lampadas**(%)
pH pH
Tempo(min) 3 7 9 3 7 9
0 100 100 100 100 100 100
30 80,38 56,08 59,10 80,38 51,39 52,70
60 66,99 41,51 46,32 66,99 29,26 39,32
90 47,30 31,31 34,99 47,30 23,69 28,66

Legenda: * Intensidade luminosa de 9,8 mW/m?; ** Intensidade luminosa de 14,40 mW/m?;
Fonte: Autoria propria

Tabela 4 - Percentual do residual do azul de metileno, apds processo combinado
com de 1,5 g/L (TiOz2) e 0,5% w/w (H202).

Duas Lampadas*(%) Trés Lampadas®*(%)
pH pH
Tempo(min) 3 7 9 3 7 9
0 100 100 100 100 100 100
30 77,36 45,25 44,90 78,97 37,26 50,99
60 74,68 39,49 37,33 63,62 25,36 33,21
90 68,61 31,92 32,50 53,87 19,42 26,99

Legenda: * Intensidade luminosa de 9,8 mW/m?; ** Intensidade luminosa de 14,40 mW/m?;
Fonte: Autoria prépria
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Figura 7 — Perfil temporal de degradacgéo do corante azul de metileno: 2,0g /L —
Ti02/0,5% wiw - H202
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Legenda: _ _ Intensidade luminosa de 9,8 mW/m?, ___ Intensidade luminosa de 14,40 mW/m?;
Fonte: Autoria propria

Como é possivel observar, a adigdo do peroxido de hidrogénio proporcionou a
degradacdo do corante de forma rapida e significativa, atingindo valores de
degradacgao superiores ao percentual de degradagdo quando comparado com o
processo comum, utilizando apenas o didxido de titanio (TiOz2). Isso pode ser explicado
pelo fato de que com a presencga de um oxidante no sistema, aumentar-se-a a geragao
de radicais hidroxilas, alavancando assim a capacidade de degradagao do corante,
ou seja ocorrera simultaneamente duas rotas de formacéao de radicais hidroxilas, a de
formacéo indireta com o didxido de titénio e de forma direta com a irradiagéo das
particulas de peroxido de hidrogénio (WANG e HONG, 1999; WIEDMER et al., 2016;
OSCAR et al., 2017). Sendo importante ressaltar que para determinagao de dosagem
de perdxido de hidrogénio foi levado em consideragdo que a utilizagdo de uma
dosagem excessiva do oxidante em questdo, pode tornar-se um inconveniente no
processo fotocatalitico, pois 0 mesmo podera agir como um sequestrador de radicais
hidroxilas, formando produtos com menor poder de oxidagdo (TSENG; JUANG;
HUANG, 2012).

Considerando a dosagem de TiO2 que proporcionou maior degradagao do
corante, foi estendido o tempo de reagdo de 90 min para 240 min, visando atingir
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melhores valores de remocgédo do contaminante, sendo possivel observar o perfil

temporal da degradacgao na figura 8.

Figura 8 — Perfil temporal de degradacgéo do corante azul de metileno: 240
min / 2,0g /L TiO2/ 0,5% w/w H202/ 14,40 mW/m?
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E possivel perceber na Figura 8, a alta eficiéncia do processo combinado,

tornando possivel a degradagdo do azul de metilo em torno de 99%, visualmente

tornando o efluente praticamente incolor como pode ser observado na Figura 9, o uso

desses processos em efluentes téxteis, ja vem mostrando sua eficiéncia desde de

1999, em estudos realizados por Ledakowicz e Gonera, e vem se estendendo até os

dias atuais, pois a medida que a inovagdo das tecnologias de tingimentos e

durabilidade de cor nos processos téxteis e de cosmeéticos avangam, a necessidade

por tecnologias de tratamento que possuam a capacidade de mineralizar os rejeitos

dessas industrias se torna cada vez mais imprescindivel.
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Figura 9 — Resultado do processo de descoloragcdo em sistema combinado
(TiO2 / H202/UV).

Fonte: Autoria propria

5.3 Processo homogéneo (H202 / UV)

Para compreender o comportamento temporal do processo homogéneo,
utilizando o peroxido de hidrogénio, fora realizado um ensaio com duragéo de 240 min
sobre radiagdo de 14,40 mW/m?Z.

Figura 10 — Perfil temporal de degradacgéo do corante azul de metileno em sistema
homogéneo: 0,5% w/w H202.
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E possivel destacar, que no processo representado pela Figura 10, deixa claro
que a dosagem de peroxido na concentracdo de 0,5% w/w exerce maior influéncia na
degradacdo do corante azul de metileno no sistema combinado, porém, a sua
utilizagdo no processo homogéneo néo apresenta a descolorag&o vista no processo
anterior (Figura 9), isso se deve provavelmente pela formagdo de subprodutos do
corante que ainda possuem a capacidade de tingimento do efluente, tornando o
processo ndo tao efetivo no que diz respeito a remogéo de cor.

5.4 Efeito do pH

Nas Figuras 6, 8 e 10 observa-se que as melhores eficiéncias de remocao do
corante azul de metileno (para a concentragdo do corante sintético de 150 mg/L em
todas as dosagens de catalisador e de oxidante) foram obtidas em pH 7,0 com
remocgao de 96,66%, no sistema combinado (TiO2 / H202/ UV) e em pH 9,0 com
remogado de 98,24%, no mesmo sistema combinado. As amostras com o pH 3,0
apresentaram as menores eficiéncias de remogédo em todos os processos, sendo o
percentual de remocdo mais significativo no processo homogéneo (H202 / UV)
82,78%.

Tabela 5 - Melhores condi¢des de pH para remogéao do corante em todos o0s processos
estudados com duragdo minima de 240 minutos.

PROCESSOS pH EFICIENCIA (%)
TiO2/ UV* 9 55,09
TiO2 / H202/ UV* 9 98,24
H202/ UV* 7 91,52

Legenda:*Intensidade luminosa de 14,40 mW/m>.
Fonte: Autoria propria

A maioria dos trabalhos envolvendo a remogao do corante azul de metileno,
trazem diferentes valores de pH com as melhores eficiéncias, mesmo havendo varias
razbes para a taxa de reacdo depender do pH, a mais importante € a mudanga na
quantidade e nas propriedades dos substratos organicos a serem degradados.
(VOHRA e DAVIS, 1993; COSTA et al. 2013).
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5.5 Efeito da radiagao

Dentro dos processos fotocataliticos a intensidade de radiacdo esta
diretamente ligada a eficiéncia do processo, visto que com maior intensidade, maiores
as taxas de decomposi¢ao e recombinacgdo para a formagao dos radicais hidroxilas,
sendo possivel observar nas tabelas e nos graficos de degradagcédo do corante, no
periodo de 90 minutos, que quando se reduziu a intensidade da radiagao, a eficiéncia
do processo de degradacdo diminui, variando de acordo com os pH, de valores
minimos de diferengas como 6,05% em pH 7 no processo combinado, até valores
mais significativos como de 27,32% em pH 3 também no processo combinado.

Verifica-se que na maioria dos estudos sobre processos fotocataliticos a taxa
de oxidagao cresce com 0 aumento de intensidade luminosa numa relagdo néo linear
(WEI e WAN, 1991; BRITO e SILVA, 2012) se assemelhando ao comportamento nos
perfis temporais de degradacgéao visto nos experimentos deste estudo.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Nesse trabalho foi apresentado a possibilidade de tratamento via processos
oxidativos avangados do azul de metileno em meio liquido, tentado alcancar os
melhores resultados variando pardmetros como concentragdo de catalisador, pH,
adi¢ao do Perdéxido de Hidrogénio e intensidade de radiagéo.

Os resultados de degradacao do corante azul de metileno foram satisfatérios
no sistema combinado, apresentando remocdo de cerca de 98,28%, tornando o
efluente praticamente incolor. Para a fotocatdlise heterogénea utilizando apenas o
titdnio como catalisador, o percentual de melhor remocao fora de apenas 55,9% no
periodo de radiagdo de 240 minutos. Ja a eficiéncia do processo homogéneo foi boa
(89,05%), porém a descoloragao do efluente ficou comprometida devido a formagao
de subprodutos do corante que apresentava ainda capacidade de tingimento.

Para os processos heterogéneos percebeu-se que a partir da dosagem de 1,0
g/L de diéxido de titdnio a variagdo na eficiéncia de remog¢do do corante néo
apresentou grandes variagdes e que em todos os experimentos desenvolvidos o pH
que proporcionaram maior remogao foram de 7 e 9, quanto a intensidade de radiagéo,
constatou-se que com a maior intensidade de radiagdo, houve melhor desempenho
NOS Processos.

Por fim para a melhoria das propostas apresentadas nesse estudo, pode-se
sugerir a determinagdo dos subprodutos de oxidagcdo, além de analisar o
comportamento da oxidacdo em outras concentragdes e avaliar outros parametros
como a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e ensaios de Biotoxicidade.
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