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RESUMO

As industrias alimenticias, a partir dos seus processos produtivos, geram um elevado
volume de &gua residual, contendo diferentes produtos quimicos, dentre estes, 0s corantes.
Assim, o efluente industrial para ser descartado em corpos receptores ou ser reutilizado pela
prépria industria deve passar por processos de tratamento que sejam capazes de remover ou
degradar estes compostos. O objetivo deste trabalho foi degradar os corantes vermelho
bordeaux (VB) e amarelo tartrazina (AT), utilizados na indUstria alimenticia, por processos
oxidativos avangados. Esse trabalho foi realizado em duas etapas, a primeira sintetizando
catalisadores de dioxidos de titanio (TiO,) dopado com carbono (C) e nitrogénio (N) pelo
método solvatermal. Os catalisadores sintetizados (C/N/TiO,, C/N/TiO,-350-0,, e C/N/TiO,-
800-N,) foram comparados com TiO, P25 e utilizados na degradagdo dos corantes
separadamente. Na segunda etapa, o TiO, P25 foi suportado em politereftalato de etileno
(PET) e em uma malha de aluminio construida com lacres de lata pds-consumo que foram
utilizados no processo de fotocatalise para degradacdo da mistura de corantes AT e VB. A
malha de aluminio passou por trés processos de tratamento (acidificacdo (ac); calcinacéo (cal)
e ac+cal) antes da impregnacgéo do TiO,, a fim de avaliar o melhor processo. Foram realizadas
analises de microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier para caracterizar os catalisadores sintetizados e
TiO; nos suportes. Dentre os catalisadores sintetizados o C/N/Ti0O,-350-O, apresentou maior
atividade fotocatalitica, degradando 100% do corante VB e 82,71%, do AT, em 300 min de
tratamento com radiacdo sunlight. O modelo de pseudo-primeira ordem apresentou bom
ajuste aos dados cinéticos com coeficiente de regressao linear de 0,99. Na segunda etapa deste
trabalho, para os sistemas TiO, imobilizado no PET (TiO,sy) € na malha de aluminio, as
condicdes operacionais foram definidas através de planejamento fatorial 2. Para os sistemas
UVC/H0,/TiOssyp € solar/H,Oo/TiO,s, as degradagdes das misturas dos corantes foram de
99,47% e 99,14%, respectivamente, em 180 min. Em relagdo aos sistemas
UVC/H02/TiO2syp.actcal € S0lar/Ha02/TiOzsyp ac+car s degradacdes foram de 94,96% e 68,69%
respectivamente, no tempo de 120 min. O modelo de pseudo-primeira ordem apresentou bom
ajuste com coeficientes de correlacdo linear superiores a 0,99 para os quatro sistemas. Apos
os experimentos, verificou-se que TiOzsyy € TiOzsypac+ca PErManeceram com degradagéo

superior a 98%, mesmo apos o reuso de 5 ciclos, indicando a estabilidade do fotocatalisador



nos suportes. Na determinacdo das propriedades fisico-quimicas da mistura de corantes, antes
e ap06s o tratamento para 0s quatro sistemas pdde-se observar uma diminuicdo,
aproximadamente, de 98% teor de carbono organico total, 95% de cor aparente e 99% de
turbidez. Em relagéo ao bioensaio de fitotoxicidade com Lactuca sativa, o resultado, para os
quatro tratamentos, apresentou uma baixa toxicidade, indicando a eficiéncia dos processos. Os
sistemas que utilizaram TiO, suportado apresentaram maior eficiéncia de degradacdo dentre
0s POA avaliados. Desta forma, pode-se concluir que o método de impregnacdo do TiO, em
ambos suportes foi eficiente para degradar a mistura de corantes AT e VB. Além disso, 0
sinergismo entre H,O, e TiO, contribuiu para aumentar a eficacia dos processos.

Palavras-chave: Catalisador suportado. Corantes alimenticios. Dioxido de titanio. Processos

oxidativos avangados. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The food industry, due to its productive processes, generates a large volume of
residual polluted water because of the presence of chemical products, such as dyes. Hence, the
industrial effluent to be discharged in receptor waters or reused by the own plant must pass
through treatment processes able to remove or degrade those compounds. The objective of
this work was to degrade the dyes red bordeaux (VB) and yellow tartrazine (AT), used by the
food industry, through advanced oxidative processes. This work was carried out in two stages,
the first was the synthesis of titanium dioxide catalyst (TiO;) doped with carbon (C) and
nitrogen (N) by the solvothermal method. The synthetized catalysts (C/N/TiO,, C/N/TiO,-
350-0,, and C/N/TiO,-800-N;) were compared with TiO, P25 (Degussa). In the second stage
TiO, P25 was supported on ethylene polyterephthalate (PET) and an aluminum net built of
post-consumer soda can seals, that were used in the photocatalysis process for degradation of
the dye mixture. The aluminum net was submitted to three treatment processes (acidification
(ac), calcination (cal), and ac+cal) before the TiO, impregnation, in order to evaluate the best
process. Scanning electron microscopy, X-ray diffraction and Fourier-transform infrared
spectroscopy analyses were carried out to characterize the synthetized catalysts and to
confirm the TiO, presence on the supports. Among the synthetized catalysts, the C/N/TiO,-
350-0, presented the higher photocatalystic activity, with 100% degradation of VB and
82.71% of AT, in 300 minutes under sunlight radiation. The pseudo first order model
displayed good adjustment to kinetic data with linear regression coefficient of 0.99. On the
second stage of this work, for the system TiO, immobilized in PET (TiOzsy) and in the
aluminum net, the operational conditions were defined through an experimental design 2. For
the systems UVC/H,02/TiOzsy, and Solar/H;02/TiO,sy, the dyes mixture degradation were
99,47% and 99,14%, respectively, in 180min. Related to the systems UVC/H02/TiOzsyp.ac+cal
and Solar/H;O02/TiOgsypactcal the degradations reached 94,96% e 68,69%, respectively, in 120
min. The pseudo first order model presented good adjustment with linear regression
coefficients above 0.99 for the four systems. After experiments, it was noticed that TiOzsyp
and TiOosypac+car remained with degradation above 98%, even after 5 cycles reuse, what
indicates the catalyst stability in the supports. In the dye solutions physical and chemical
properties determination, before and after the treatments for the four systems, it was possible
to perceive a decreasing, approximately, of 98% of total organic carbon content, 95% of
apparent color and 99% of turbidity. Related to the phytotoxicity bioassay with Lactuca

sativa, the result, for the four treatments, presented a lesser toxicity, what demonstrates the



processes efficiency. The systems that used supported TiO, P25 presented higher degradation
efficiency among the other POA. Therefore it is possible to conclude that the method of TiO,
impregnation in both supports was efficient to degrade the dye mixture of AT and VB.
Furthermore the synergism between H,O, and TiO, contributed to increase the processes

effectiveness.

Keywords: Advanced oxidative processes. Effluent treatment. Food dyes. Titanium dioxide.

Supported catalyst.
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1 INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento da industria alimenticia tem contribuido para o aumento
do uso da agua no processamento de alimentos. Esse processamento gera grandes quantidades
de efluentes liquidos, os quais devem ser tratados, antes de serem langados em corpos hidricos
receptores (NOUKEU et al., 2016). Nesse contexto, as industrias de alimentos se
caracterizam como fontes poluidoras de matrizes aquaticas, devido as altas concentracdes de
matéria organica, como gorduras e acucares e, em muitos casos, pela intensidade de cor
(CHOWDHARY; RAJ; NARESH, 2018; LUNA et al., 2014; MISHRA; CHOWDHARY;
BHARAGAVA, 2019).

A cor, proveniente dos corantes e de pigmentos, tem a finalidade de substituir ou de
intensificar os corantes naturais presentes nos produtos alimenticios. O uso desses corantes
justifica-se, tendo em vista que uma das principais caracteristicas de um alimento é a sua cor,
e esse atributo pré-determina as expectativas em relacdo as demais caracteristicas sensoriais e
a qualidade do produto (CORRADINI, 2018; JIAO et al., 2016; ZOU et al., 2016).

O descarte de aguas residuais contendo corantes resulta em efeitos adversos ao meio
ambiente, como diminuicdo da penetracdo da luz, promovendo a inibicdo da fotossintese de
organismos aquaticos com consequente reducdo do teor de oxigénio dissolvido;
bioacumulacdo; efeitos tdxicos e resisténcia dessas substancias aos tratamentos convencionais
de efluente (BAHADORI et al., 2018; JIAO et al., 2016; PALAS et al., 2017).

Os corantes tém a sua remocdo dificultada pelos tratamentos convencionais devido a
sua resisténcia a biodegradacdo e alta estabilidade quimica (NIDHEESH et al., 2018), sendo
necessarias técnicas eficazes para a sua degradacdo. Devido a essa dificuldade, varios
métodos vém sendo estudados para o tratamento de corantes em aguas residuais, como
coagulacao eletroquimica (KHEMILA et al., 2018; NANDI; PATEL; 2017), separacdo por
membranas (LIU et al., 2017a; ZHAO et al., 2018) e processos bioldgicos (MANAVI,
KAZEMI; BONAKDARPOUR, 2017; PAN et al., 2017; WANG et al., 2017). Porém, esses
processos ndo removem efetivamente a molécula de corante (CINELLI et al., 2017,
DASGUPTA et al., 2015).

Dentre as técnicas de tratamentos quimicos existentes, vém-se destacando 0s
processos de oxidacdo avancados (POA), por se tratarem de um processo de degradacdo que
pode proporcionar a mineralizacdo de compostos organicos. Alem disso, os POA s&o

caracterizados pela versatilidade, pela alta eficiéncia e pela ndo seletividade (BRIENZA et al.,
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2016; NAVARRO et al., 2017; RAYAROTH et al., 2015). Os POA consistem na oxidagédo
completa ou parcial de moléculas orgénicas a partir da formacao de espécies de radicais livres
muito reativas, como radicais hidroxila (OHe), que pode ser promovida por uma fonte de
radiacdo (ASGHAR et al., 2015; LI et al., 2017; M"BRA et al., 2019; POURAKBAR et al.,
2016). Jiao et al. (2016), Nascimento Janior et al. (2018) e Reddy, Omar e lyengar (2017),
destacam a eficiéncia de utilizar POA para degradacao de corantes.

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais
livres séo gerados com ou sem radiagdo ultravioleta (UV) (THIAM et al., 2014). Em relacdo
aos sistemas heterogéneos, destacam-se os semicondutores, como TiO,, ZnO, CdS, SrOs; e
Fe,03. Dentre eles, o didxido de titanio (TiO;) € o mais utilizado, por sua baixa toxicidade,
alta atividade fotoquimica, baixo custo e alta estabilidade em sistemas aquosos (KHEDR et
al., 2019; SOUZA et al., 2018; SELISCHEV et al., 2017; WANG et al., 2016a). O TiO, é um
material semicondutor capaz de gerar radicais oxidantes, quando exposto a radiacdo
(CHENCHANA et al., 2019; ROZAS et al., 2016).

Apesar da boa atividade fotocatalitica, o TiO, apresenta desvantagem devido a
necessidade de ser removido das solucBes aquosas, apds os tratamentos, gerando,
consequentemente, custos operacionais no processo de separacdo (AHMADI et al., 2017;
M’BRA et al., 2019; PAJOOTAN; RAHIMDOKHT; ARAMI, 2017; RAY; LALMAN,
2016). Para evitar essa desvantagem, vém sendo desenvolvidas técnicas de imobilizacdo do
catalisador em materiais como malha de aco inoxidavel e fibra de vidro (OBLAK; KETE;
TASBIHI, 2018); Ag, Pt e Au (DAI et al., 2017; HSIEH et al., 2017); nanoparticulas de prata
(ROSTAMI-VARTOONI et al., 2016); poliestireno (SANTOS et al., 2018); politereftalato de
etileno (PET) (BARROS et al., 2014); polietersulfona (HIR et al., 2017) e vidro (CUNHA et
al., 2018; ERJAVEC et al., 2016).

Para melhorar as propriedades do TiO, e a sua fotocatalise, é necessario adotar
métodos que possibilitem estender a banda de absorcdo do TiO, para a regido do visivel. Para
atingir essa finalidade, um dos métodos utilizados é a dopagem do TiO, (CINELLI et al.,
2017; PAVA-GOMEZ et al., 2018; VAIANO et al., 2015; ZARRIN; HERHMATPOUR,
2018). Segundo Daghrir et al. (2013), o processo de fotocatalise com dopagem apresenta um
potencial tecnoldgico com materiais ativos e estaveis, tornando possivel a degradacdo de uma
variedade de poluentes organicos.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho foi estudar a degradacdo dos corantes

vermelho bordeaux (amaranto) e amarelo tartrazina separadamente e em mistura, sendo um
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dos mais utilizados na industria alimenticia por processos oxidativos avancados, tendo como

objetivos especificos:

1-
2-

Sintetizar os catalisadores de TiO, dopado com carbono e nitrogénio (C/N/TiO,);
Suportar o fotocatalisador TiO, em polietileno tereftalato (PET) e em malha de
aluminio (TiOzsyp);

Caracterizar os catalisadores preparados e o TiO, suportado, pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (MEV); espectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e por difratograma de raio-X (DRX);

Avaliar os diferentes tipos de processos oxidativos avancados utilizando os
catalisadores  sintetizados  (Sunlight/C/N/TiO,,  Sunlight/C/N/Ti0,-350-O, e
Sunlight/C/N/Ti0,-800-N;) na degradacdo dos corantes separadamente;

Estudar os diferentes sistemas (UVC; UVC/H,0,; UVC/TIO,; UVC/H,0,/TiOy;
UVC/TiOzsyp; UVC/H02/TiOgsyp; solar; solar/H,Oy; solar/TiO,; solar/H,02/TiO,;
solar/TiOxsyp; solar/H,0./TiO,s,p) Na degradacéo da mistura dos corantes;

Definir as condicdes de trabalho para os sistemas do Item 5 que apresentaram 0s
melhores resultados a partir de planejamentos fatoriais 2%;

Avaliar a evolucgdo cinética da degradacdo da mistura dos corantes para 0S processos
oxidativos selecionados;

Realizar analise de carbono organico total, cor aparente, pH, condutividade elétrica e
turbidez das solucdes de corantes antes e apds o processo de degradacdo, para o
processo selecionado; e

Avaliar a toxicidade frente a semente de alface (Lactuca sativa) antes e apos a
degradacédo da mistura dos corantes.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A poluicdo das aguas por rejeitos industriais vem se tornando um problema ambiental
pelo descarte de efluentes contendo uma série de substancias, entre elas os corantes sintéticos
(NIDHEESH et al.,2018; NATARANJAN et al.,, 2018). Os Corantes possuem grupos
croméforos e auxocromos, o primeiro responsavel pela coloragdo e o segundo pela
solubilidade do composto em agua (LI et al., 2018). Diversas industrias utilizam corantes na
composicdo de seus produtos, como na fabricacdo de téxteis, farmacos, papel, borracha,
plasticos e alimentos (CINELLI et al.,2017; PRASAD et al., 2018).

2.1 INDUSTRIA ALIMENTICIA

A industria brasileira de alimentos apresenta uma alta atividade de producéo,
exportacao e aperfeicoamento técnico de sua cadeia produtiva, alcancando referéncia
internacional de qualidade, devido a importacao de equipamentos de alta tecnologia. Esse
desempenho tecnoldgico permitiu que, nos segmentos de alimentos e de bebidas, o Brasil
faturasse cerca de R$ 642 bilhGes, em 2017, de acordo com a Associacao Brasileira das
Industrias da Alimentacdo (ABIA), valor este que equivale a 9,8% do produto interno bruto.
A ABIA esperava um crescimento entre 2,5% a 2,9%, em 2018, para esse setor (ABIA, 2017).
As industrias alimenticias utilizam os aditivos e coadjuvantes com o intuito de aumentar o
tempo de vida util de um produto perecivel. Desta forma, mantendo as suas caracteristicas
quimicas, fisicas, microbioldgicas e sensoriais, e, também, criando estratégias para
intensificar a expressao visual da mercadoria (ARTIGAS-ARTIGAS; ACEVEDO-FANI,
MARTIN-BELLOSO, 2017; BRASIL, 1997).

A Portaria N° 540 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) aprova o
regulamento técnico de aditivos alimentares, o qual consiste em definicdes, classificacdes e
empregos dos aditivos. Assim, aditivo alimentar é definido como qualquer ingrediente
adicionado intencionalmente aos alimentos, sem propoésito de nutrir, com o objetivo de
modificar as caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais, durante as etapas de
fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento, embalagem, acondicionamento,
armazenagem, transporte ou manipulacéo de um alimento (BRASIL, 1997).

Os aditivos alimentares sdo formados por um grupo heterogéneo de substancias
quimicas, os quais se classificam, segundo a sua fungdo, em: acidulantes, emulsificantes,

umectantes, antiumectantes, agentes conservantes, flavorizantes, adogantes, estabilizantes,
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espessantes, agente de clarificacdo, de controle de microrganismo, degomante, enzima,
fermento bioldgico, corante, e dentre outros (ARTIGAS-ARTIGAS; ACEVEDO-FANI,
MARTIN-BELLOSO, 2017; RODRIGUES et al., 2017).

Entre os aspectos que saltam & vista destacam-se, a textura, a cor e outras
caracteristicas sensoriais que, imediatamente, causam impacto ao se visualizar o alimento,
embora ndo tenham a funcéo de agregar-lhe valor nutritivo (CORRADINI, 2018; JIAO et al.,
2016; PRESSMAN et al., 2017). A adicdo de corantes em alimentos e em bebidas tem a
funcdo principal de restituir-lhes a aparéncia perdida durante as etapas de processamento, a
fim de garantir que o produto chegue com aspecto sensorial aceitdvel pelo consumidor
(PRESSMAN et al., 2017).

De acordo com Palas et al. (2017), nas industrias alimenticias, existem varios
segmentos que utilizam corantes em seus produtos, tais como: Industrias de refrigerantes e de
sucos; de balas e de confeitos; lacteos; gelatinas; bolachas e biscoitos, além de pds para sucos

e embutidos.

2.2 CORANTES ALIMENTICIOS

Segundo Piasini et al. (2014) e Zou et al. (2016), a cor de um alimento desperta a
memoria olfativa e gustativa, tornando-o atraente e apetitoso. A cor é um forte atributo
sensorial, uma vez que é facil constatar que € inerente ao ser humano julgar a qualidade de um
produto em conformidade com a sua coloracdo, como exemplo, tem-se a avaliacdo do grau de
amadurecimento de uma fruta.

Os corantes que estdo disponiveis para 0 uso em alimentos sdo classificados, segundo
a Resolucdo N° 44 da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA),
BRASIL (1977):

e Corante organico natural é aquele obtido a partir de vegetal, ou eventualmente
de animal, porém esse corante deve ser isolado com 0 emprego de processo
tecnoldgico adequado;

e Corante organico sintético é obtido por sintese organica, subdividindo-se em:_

Corante artificial: o corante organico nao encontrado em produtos

naturais;

Corante organico sintético idéntico ao natural: o corante organico

sintético cuja estrutura quimica € semelhante a do principio ativo isolado

de corante organico natural.
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e Corante inorganico, € obtido a partir de substancias minerais e submetido a
processos de elaboragdo e de purificacdo adequados a seu emprego em
alimentos;

e Caramelo é um corante natural obtido pelo aquecimento de acuUcares a
temperatura superior ao ponto de fusao;

o Caramelo (processo amonia), trata-se de um corante organico
sintético idéntico ao natural, obtido pelo processo de aménia, desde que o teor
de 4-metilimidazol ndo exceda o valor de ingest&o de 200 mg.kg™

As Resolugbes N° 382 a 388, da ANVISA, de 9 de agosto de 1999, permitem o uso de
apenas onze corantes sintéticos para alimentos e bebidas (BRASIL, 1999; PIASINI et al.,
2014). Entre os paises membros do Mercado Comum do Sul (MERCOSUL) existe um
consenso em relacdo a essa Legislacdo no que se refere ao uso de corantes em alimentos. A
Resolucdo do Grupo Mercado Comum (GMC) N° 50/98 trata dessa harmonizacdo e a
Resolucdo GMC N° 52/98 determina funcBes dos aditivos e de seus usos maximos para todas
as categorias de alimentos (BRASIL, 1999).

Os corantes utilizados na industria alimenticia brasileira, conforme a sua classificacao,

estédo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Corantes utilizados na industria alimenticia brasileira liberados pelas Resolugdes N° 382 a
388 da ANVISA .

Classe de corantes Exemplos de corantes
Orgénico natural e Curcumina ¢ Betanina
e Cochonilha; ¢ Riboflavina
e Clorofila e Carvao medicinal
e Orecila sulfonada e Caramelo
e Carotenoides ¢ Antocianinas

Organico sintético o Amarelo creptsculo e Vermelho 40
artificial e Tartrazina e Azorrubina
¢ Azul brilhante FCF e Eritrosina
e Indigotina e Ponceau4R
e Bordeaux S ou amaranto e Verde rapido

e Azul patente V

Organico sintético

A e Betacaroteno e Caramelo amonia
idéntico ao natural

e Ester etilico do acido beta-Apo-8”caroténico
¢ Beta-Apo-8 -carotenal
e Complexo cuprico da clorofila e clorofilina

Fonte: BRASIL, 1999.
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Por sua vez, o Food and Drug Administration (FDA), o 6rgdo que regulamenta os
aditivos utilizados nos Estados Unidos das Americas sO permite o uso dos seguintes corantes
artificiais: azul brilhante, indigo carmim, verde réapido, amarelo tartrazina, amarelo
crepusculo, eritrosina e vermelho 40 (FDA, 2006). Devido a diversidade de compostos com
poder tintorial, cada pais apresenta uma lista dos corantes que sdo permitidos. Em
consequéncia da quantidade de corantes existente no mercado para 0 uso em alimentos e em
bebidas, houve a necessidade de controlar as suas aplicacbes em prol da saude humana. Essa
discordancia dos drgéos regulamentadores nacionais e internacionais dificulta a avaliacdo dos
quesitos de exportacdo e de importacdo de produtos alimenticios (BRASIL, 2002; FDA, 2006;
MICIC et al., 2014).

2.2.1 Corantes sintéticos

Em 1856, o quimico britanico William Henry Perkin sintetizou o primeiro corante
quando realizava pesquisas para desenvolver uma droga antimalaria. Apesar da droga néo ter
sido obtida, a pesquisa levou a descoberta de uma rota sintética para a producdo de um
corante organico parpura, a malvaina, comumente conhecido como anilina (CANAMARES et
al., 2014).

Em virtude dessa descoberta, em 1907, os corantes artificiais comecaram a ser
comercializados, uma vez que eram adicionados a diversos tipos de alimentos, dentre os quais
incluem-se ketchup, mostarda, vinho e geleias. Nessa época, encontravam-se disponiveis no
mercado mais de oitenta tipos de corantes sintéticos, entretanto ndo existiam quaisquer testes
de toxicidade, grau de pureza ou verificacdo de efeitos colaterais. Os corantes foram o0s
primeiros aditivos sujeitos a regulamentacdo governamental (DOWNHAM; COLLINS,
2000).

Os corantes sintéticos foram, progressivamente, substituindo os corantes naturais,
devido a maior estabilidade, poder de coloracdo, maior faixa de coloragdo e melhor condicéo
em termos de preco, além da garantia de uniformidade dos alimentos produzidos em larga
escala (KORZUN et al., 2019). Por apresentar essas particularidades, como vantagens, 0S
corantes sintéticos sdo extensivamente usados pela maioria das inddstrias (BANERJEE;
CHATTOPADHYAYA, 2017).

A molécula de corante e dividida em trés grupamentos: cromoOgeno; auxocromo e
cromoforo. O grupo cromogeno diz respeito a estrutura do colorante, j& 0 auxocromo

possibilita a solubilidade e intensidade das cores podendo ser doadores ou aceptores de
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elétrons, tais como, carboxila, amina, alquilamina sulfénico, hidroxila, normalmente
localizados no extremo da molécula. Os cromdéforos (nitro, nitroso, azo, arilmetano e
carbonila) determinam a tonalidade da cor e, geralmente, estdo ligados ao conjunto de anéis
aromaticos (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015; MARTINEZ SUAREZ, 2017).

Os corantes utilizados na inddstria alimenticia sdo obtidos via sintese quimica e
apresentam composicdo definida pelo grupamento cromdforo, cujas classes dividem-se em
azoicos (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; LIPSKIKH et al., 2018), triarilmetanos,
azo-piralizona, xantenos, quinolinas e indigos (CORRADINI 2018; FRANCO et al., 2018). O
cromoforo € composto por grupos de atomos que aceitam elétrons e sdo responsaveis por
conferirem uma determinada coloracdo e por possuirem absorcdo na regido ultravioleta e
visivel do espectro (SILVA et al., 2017; ZANONI;YAMANAKA, 2016).

Uma classe largamente utilizada na inddstria alimenticia é a dos corantes azoicos que
apresentam uma vasta variedade de cores, solubilidade e conferem grande estabilidade a
tratamentos fisico-quimicos, biodegradacdo e fotolise, tornando-se persistentes na agua
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). Como exemplo de azo corante, tem-se 0 amaranto,
0 ponceau 4R, o vermelho 40, a azorrubina, o amarelo tartrazina e o amarelo crepusculo.

Esses corantes sdo constituidos por grupos aromaticos, caracterizados por
apresentarem uma ou mais ligagdes azo (N=N) (CHUNG, 2016; ELBANNA et al., 2017), e
sdo derivados de alcatrdo de carvdo (FERREIRA et al., 2016). Dentre os corantes artificiais,
permitidos no Brasil, foram estudados, neste trabalho, o vermelho bordeaux e o amarelo

tartrazina, ambos corantes azo.

2.2.1.1 Corante vermelho Bordeaux (amaranto)

O corante vermelho bordeaux, conhecido na literatura por algumas denominagdes,
como, amaranto, Food red N°2 e bordeaux S. possui formula molecular CH1:N2NazO10Ss. E
um monoazo sintético com um maximo de absor¢do no comprimento de onda de 523 nm
(PRADO; GODOQY, 2003). Na Figura 1, pode ser observada a estrutura quimica desse

corante.
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Figura 1 - Férmula estrutural do vermelho Bordeaux.
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Fonte: SILVA et al. (2008).

Nas induastrias alimenticias este corante é utilizado em: cereais, balas, laticinios,
geleias, sorvetes, recheios, xaropes. E contraindicado para pessoas sensiveis ao corante, tendo
como valor de ingestdo diaria aceitavel (IDA) 0,5 mg.kg™ (OLIVEIRA et al., 2010). No que
diz respeito ao uso do corante vermelho bordeaux na inddstria de alimentos, ndo existe
concordancia entre os paises, visto que, nos Estados Unidos das Américas, na Rdssia, no
Canadéa e na Noruega, é proibido seu uso, devido a polémica sobre sua toxicidade em animais
de laboratorio. Entretanto, a Unido Europeia e o Brasil permite sua utilizacdo (BRASIL, 1999;
FAO, 2011; GAMA; POLONIO, 2018).

2.2.1.2 Corante amarelo tartrazina

O corante amarelo tartrazina (INS 102), conhecido na literatura por Food yellow 4 e
FD&C yellow n°5 (IATP, 2009), é uma substancia organica sintética chamada 1-(4-
sulfonatofenil)-4-(4-sulfonatofenilazo)-5-pirazolona-3-carboxilato de trissédio, sendo muito
utilizada na industria de alimentos (GOSCIANSKA; PIETRZAK, 2015). Encontra-se,
normalmente, na forma de sal de sodio, possui férmula molecular C16H9N4NazOgS,, porém
pode ser encontrada nos sais de potéassio e de célcio. E um monoazo sintético com um
maximo de absor¢do no comprimento de onda de 426 nm (CHEKIR et al., 2017). Na Figura

2, pode-se observar a estrutura quimica desse corante.
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Figura 2 - Formula estrutural do amarelo tartrazina.
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Fonte: DOTTO et al. (2013).

O corante amarelo tartrazina (AT) quando solido, apresenta-se como um pé de
coloragdo laranja (MOHAMED; GALAL; ELEWA, 2015). Na industria de alimentos, é usado
para conferir cores agradaveis a bolos, geleias, salgadinhos, gomas de mascar, biscoitos,
molhos, sorvetes, produtos lacteos, e a outros doces (DAWODU; AKPOMIE, 2016;
MOHAMED; GALAL; ELEWA, 2015). Também apresenta uma utilizacdo expressiva na
indUstria de bebidas, sendo usado na producédo de refrigerantes, de sucos e de refrescos (QIU
etal., 2016).

Essa substancia tem sido identificada como a mais alergénica de todos os corantes do
grupo azo (GOSCIANSKA,; PIETRZAK, 2015; SHIRALIPOUR; LARKI, 2017), tendo seu
uso proibido nos Estados Unidos das Américas e na Unido Europeia . Algumas das aminas
produzidas pela degradagdo microbiana do AT, no intestino humano, sdo toxicas,
carcinogénicas ou mutagénicas e também existem suspeitas acerca do potencial genotdxico do
AT para os linfocitos humanos devido a capacidade de ligacdo direta @ molécula de &cido
desoxirribonucleico (DNA) (DAWODU; AKPOMIE, 2016; GAUTAM et al., 2015).

Devido aos sintomas de intolerancia podem ocorrer por exposi¢do cutanea e por
ingestdo de produtos que contém tartrazina, tendo como valor de ingestdo diaria aceitavel
(IDA) 7,5 mg.kg™? (MICIC et al., 2014; QIU et al., 2016). A Resolucdo RDC N°340 da
ANVISA determina que as empresas de alimentos que utilizam o corante tartrazina em seus
produtos informem em seu rétulo, por extenso, na lista de ingredientes. Essa exigéncia €
semelhante nos paises da Europa e nos Estados Unidos da América (BRASIL, 2002).

Entende-se que cada indUstria de alimentos apresenta linhas de processamentos para

cada um de seus produtos e que, consequentemente, todos possuem emissao de efluentes que
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devem ser tratados antes de serem despejados nos corpos hidricos (BRASIL, 2011; KUHN et
al., 2016; TIKHOMIROVA; RAMAZANOVA,; APUARI, 2018).

2.3 TECNICAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO CORANTES

O consumo de agua na inddstria alimenticia é considerada alto, e esse uso pode
ocorrer de forma direta, incorporada aos alimentos, ou indiretamente, para limpeza de
recipientes e de instalagbes (BHARATI; SUNDARAMURTHY; THAKUR, 2017).
Conforme Menedes, Stratton e Flores (2017) e Van et al. (2016), o setor alimenticio consome
30% de toda a agua utilizada pelas industrias produzindo em torno de 2 a 73 m® de efluentes
para cada tonelada de produto. Além disso, segundo Noukeu et al. (2016), o efluente
produzido, nesse setor, apresenta valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) de 10 a 100 vezes maior que o esgoto doméstico.

Os efluentes gerados pelas industrias alimenticias sdo capazes de alterar as
caracteristicas fisico-quimicas e biologicas dos corpos d’agua, devido as elevadas
concentracfes de matéria organica e as fortes coloragdes. Esses rejeitos, além do forte carater
acido ou basico, apresentam grande concentracdo de solidos organicos em suspensao, 0 que
leva a reducdo do oxigénio dissolvido e as modificacdes da biota local (BAHADORI;
SUNDARAMURTHY; THAKUR, 2018; PALAS et al., 2017). Assim sendo, o despejo de
residuos no meio ambiente, com destaque para 0s corantes, consiste em um dos principais
problemas ambientais (ZANGENEH et al., 2015).

No Brasil, 0 6rgdo que estabelece as condi¢Bes padrdo de lancamento de efluente é o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Este 6rgao, em sua Resolucdo N° 430,
de 13 de maio de 2011, afirma que quaisquer fontes poluidoras s6 poderdo ser langadas aos
corpos hidricos, apds passarem pelo devido tratamento, e atenderem as condi¢des, aos padrdes
e ao que se estabelece no dispostos desta Resolucdo (BRASIL, 2011).

Em virtude da utilizacdo dos corantes em processos industriais e a sua alta
solubilidade, eles s&o facilmente encontrados nos efluentes (DAMODAR; YOU, 2010; SHEN
et al., 2014). Desta forma, os processos bioldgicos, fisicos e quimicos sdo aplicados para a
remoc¢do de poluentes organicos. Na Tabela 2 estdo apresentadas vantagens e desvantagens
sobre os métodos de tratamentos de efluentes na remocéo de corantes, conforme Salleh et al.
(2011).
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Tabela 2 - Métodos de remocéo de corantes de efluentes industriais.

Meétodo Vantagens Desvantagens
Tratamento Bioldgico
Mistura de bactérias Remocdo de corantes entre 24 Em  condi¢bes  aerobicas,
a30h. corantes azo ndo  séo

Adsorgdo  em  biomassa
microbiana (viva/morta)

Sistema de biorremediacao
anaerébio de corantes

Adsorg¢do em carvéo ativado

Filtragdo por membranas

Troca idnica

Irradiagdo

Coagulagdo eletrocinética

Processo oxidativo avangado
com H,0,

H,0, + sais Fe Il (reagente de
Fenton)

Ozonizacao

Hipoclorito de sédio (NaOCI)

Eletroquimica

Alguns corantes possuem
afinidade para adsorcdo em
biomassa.

Corantes solUveis em agua
sdo degradados.

Tratamento Fisico

Apresenta uma boa remogao
de corantes.

Todos o0s corantes sdo
removidos.

Regeneragéo da resina.

O processo de oxidagdo

efetiva ocorre em escala
laboratorial.

Economicamente viavel.
Tratamento quimico
Processo simples.

Mistura quimica adequada.

Oz6nio utilizado no estado
gasoso, e ndo ha formacao de
lodo.

Inicia e acelera o rompimento
de ligagOes azo.

Sem formacéo de lodo e sem
consumo de  substancia
quimica.

metabolizados.

Né&o efetivo para todos 0s
corantes.

Geracdo de metano e gas
sulfidrico.

E necessario disposicdo ou
tratamento  adequado  do
residuo final.

Producéo de lodo concentrado
e elevado custo.

N&o é efetiva para todos o0s
corantes.

Requer uma alta concentragdo
de oxigénio dissolvido.

Alta producéo de iodo.

O oxidante H,O, precisa ser
ativado para a formag&o radical
hidroxila.

lodo e o
pH

Ha geracdo de
processo necessita de
préximo a 3.

A molécula de ozbnio, quando
formada, apresenta tempo de
vida cerca de 20 min.

Liberagdo de aminas

aromaticas.

Alto custo energético.

Fonte: Adaptada SALLEH et al. (2011).

O metodo biologico é muito utilizado para o tratamento de adguas industriais devido a

facilidade, a simplicidade e ao baixo custo do processo. Segundo Sant’anna (2013) dentre os

métodos bioldgicos, destaca-se o sistema de lodos ativados, o qual consiste na utilizacdo de

microrganismos anaerobicos 0s quais levam certo periodo para metabolizar e flocular a
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matéria organica presente no efluente. Entretanto, a biodegradabilidade dos corantes pelos
microorganismos presentes em sistemas bioldgicos de tratamento é limitada pela natureza
recalcitrante desse poluente (FERNANDES-DOMENE et al., 2018). Além disso, esse método
inclui processo aerobico, ineficaz para uma enorme variedade de corantes.

Os corantes tratados por métodos fisico-quimicos, como coagulacdo/floculacdo, se
baseiam em processos de separacao de fases devido a utilizacdo de produtos quimicos (LI et
al., 2016). O mesmo se observa em relagdo aos métodos de tratamento fisico, por exemplo:
precipitacdo, filtracdo, sedimentacdo (CHAKMA; DAS; MOHOLKAR, 2015;
WAWRZKIEWICZ et al., 2015). Nesses processos 0 poluente s6 muda da fase liquida para a
fase solida, gerando um residuo que precisa de um tratamento especifico e/ou destinacéo
adequada (CHAKMA; DAS; MOHOLKAR, 2015; KAUR et al., 2017).

Entre as técnicas de tratamento, o processo de oxidagcdo quimica tem o potencial de
mineralizar os poluentes ou, ainda, podendo torna-los menos toxicos ou mais biodegradaveis,
devido a sua alta reatividade, conforme conclus6es de Brienza et al. (2016), Lutterbeck et al.
(2015) e Pourakbak; Moussavi; Shekoohiyan (2016). De acordo com Kaur et al. (2017) e
Khan et al. (2013), pesquisas tém sido desenvolvidas para esse fim utilizando uma classe

especial de técnica de oxidacdo, definida como processos oxidativos avangados.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) consistem na formacdo de radicais
hidroxila, que sdo agentes altamente oxidantes (MOREIRA et al., 2017; NAVARRO;
GABALDON; GOMEZ-LOPEZ, 2017). Os radicais hidroxila sdo capazes de reagir com uma
grande variedade de compostos de dificil degradacdo e de elevada toxicidade, podendo
promover a mineralizacdo do composto em: CO, H,0, ions inorganicos e &cidos minerais
(DEWIL et al., 2017; KAUR et al., 2017).

Os radicais hidroxila podem ser oriundos de reacdes envolvendo oxidantes fortes,
como peroxido de hidrogénio e ozénio, além de semicondutores como dioxido de titanio e
oxido de zinco, e/ou irradiacdo ultravioleta. Esses radicais apresentam um potencial de

oxidacdo de 2,8 V inferior apenas ao fltor, que é de 3,03 V, conforme a Tabela 3.
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Tabela 3 - Potencial de oxidacédo eletroquimica de diferentes oxidantes.

Agente oxidante Potencial de oxidacéo (V)
Fldor (F) 3,03
Radical hidroxila (OHe) 2,80
Oz6nio (Os) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato de potassio (KMnQy,) 1,69
Acido hipocloroso (HCIO,) 1,58
Dioxido de cloro (CIO,) 1,56
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy) 1,23

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM (2004).

A reacdo comeca pela remocdo de atomo de hidrogénio da molécula ou pela adicao
eletrofilica de radical hidroxila a um atomo referente a compostos organicos, a qual ocorre,
geralmente, com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos. Nos corantes, o ataque do
radical hidroxila ocorre nos anéis aromaticos e na ligacdo —N=N- do grupo cromdforo,
segundo Stasinakis (2008) e Brillas e Martinez-Huitle (2015).

Os POA podem ser divididos em sistemas homogéneos e em sistemas heterogéneos,
conforme apresentado na Tabela 4. Nos processos oxidativos avancados os radicais hidroxila

séo formados com ou sem radiacédo ultravioleta.

Tabela 4 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados.

Sistemas Sem irradiacao Com irradiacéo
Homogéneos 0s/H,0; Os/hv
O3/0OH H,0,/ hv
H,0,/Fe** H,0./Fe**/ hv
H,0,/Fe** 03/H,0,/ hv
Heterogéneos ELETRO-FENTON TiO,/0y/ ho
TiOy/H,0./hv

Fonte: adaptada de TEIXEIRA; JARDIM (2004).

Conforme os POA apresentados na Tabela 4 os sistemas homogéneos apresentam uma
Unica fase. Ja em relacdo aos sistemas heterogéneos, as reagbes ocorrem em sistema
polifasico, geralmente utilizam-se de semicondutores sélidos que aumentam a velocidade de
reacdo, atingindo o equilibrio quimico mais rapidamente de acordo com Teixeira e Jardim
(2004).
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2.4.1 Fotocatalise heterogénea

O processo de oxidacdo fotocatalitica heterogénea baseia-se na absorcdo direta ou
indireta de energia radiante, a qual pode ser tanto UV quanto visivel. Essa energia é absorvida
por um sélido semicondutor para promover a mineralizacdo de grande parte dos poluentes
organicos, incluindo corantes (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; NYAMUKAMBA et
al., 2018).

Nesse processo tem-se um aumento de radicais livres, gerados na superficie de um
semicondutor (CHENCHANA et al., 2019; M’BRA et al., 2019), que € caracterizado por uma
banda de valéncia (BV) ocupada e uma banda de condugéo (BC) vazia, as quais sao separadas
por uma regido chamada bandgap. Na Figura 3, esta representado um esquema da geracdo do

par elétron-lacuna na superficie do semicondutor.

Figura 3 — Representacédo da fotoexcitacdo da superficie do semicondutor.
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Fonte: Adaptado TEIXEIRA; JARDIM (2004).

Conforme Figura 3, a técnica de fotocatalise heterogénea utiliza 0 mecanismo foto-
reativo que se inicia quando um semicondutor, absorvem fotons por radiagdo, em um
determinado comprimento de onda, cuja energia é igual ou superior a separacdo energética
existente entre a BV e a BC (PAJOOTAN; RAHIMDOKHT; ARAMI, 2017). Essa energia €
entdo, absorvida pela superficie do semicondutor (SELISHCHEV et al., 2017).
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A absorcdo de um féton de energia resulta na ativagdo de um par elétron/lacuna. Essa
energia absorvida pelo semicondutor deve ser suficiente para que um elétron, que esta situado
na BV, passe para a BC, gerando concomitantemente uma lacuna na banda de valéncia
(NGUYEN; FU; JUANG, 2018).

O par elétron/lacuna pode sofrer recombinacdo interna, que causa uma reducdo na
eficiéncia do processo fotocatalitico. Na recombinacéo, o elétron excitado na BC volta para a
BV, sem nenhuma reacdo com outras espécies, dissipando energia (Equacdo 1) (SINGH et al.,
2013).

h;v +e_ ——Energia (1)

Na recombinagdo externa, os elétrons da BC (egc) sdo capturados pelo oxigénio,
gerando radicais superoxidos, os quais podem migrar para a superficie do catalisador,
originando sitios redutores, produzindo, assim, mais radicais hidroxila. No que diz respeito as
lacunas (hgy), elas apresentam potenciais elevados e positivos para gerar radicais OHe, a partir
da oxidacdo da molécula de agua e dos grupos hidroxila, adsorvidos na superficie do
semicondutor (ZANGENEH et al., 2015). Na Tabela 5 estdo apresentadas principais reacoes
que ocorrem no processos de formacdo dos radicais na degradacdo fotocatalitica utilizando o
catalisador TiO, (HOFFMANN et al., 1995; TARIQ et al., 2008; ZANGENEH et al., 2015).
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Tabela 5- Principais reagdes envolvidas nos processos de degradacéao fotocatalitica

Processos Reac0es
Fotoativacdo da particula de semicondutor. TiO2 L>h;v +e @)
Reacdo entre a lacuna fotogerada e a 4gua HO +h* > OHe+H"
adsorvida. 2 k) BV 3
Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH uerty +h™  — OHe
OH- na superficie da particula do TiO,, BY 4
Formacao de ion radical superéxido. OZ+ e o , (5)
A formacao de peréxido de hidrogénio. O;’ +H" - HO;
HO'+ HO"->HO+ O
2 2 2 2 2
O"+HO'->HO +0
2 2 2 2
HO +H"—>HO
2 22 (6)
Geracdo de radicais hidroxila pela quebra de HO+e —> OHe+OH"
peréxido de hidrogénio. 2z re )
H202+O 2—>OHo+OH + 0 ,
()

Quebra da molécula de perdxido de hidrogénio H O —™ 320He
sob irradiacdo (fotdlise) com producio de  * 2
radicais hidroxilas. 9

Fonte: A Autora (2019).

O caminho oxidativo pode ser executado por uma reagéo direta da lacuna ou mediada
por radicais , conforme a Tabela 5. Esse caminho conduz, em muitos casos, a completa
mineralizacdo de um substrato organico a CO; e H,O. Muitas vezes, o oxigénio dissolvido ¢é
transformado em anion radical superéxido (O,*) e pode promover a formacédo adicional de
OH+ (ZANGENEH et al., 2015).

Por convencdo, aceita-se que a oxidacao de corantes em solugdo ocorre pela acdo dos
radicais hidroxila, na superficie do semicondutor. Contudo, segundo Gen¢ (2004), a
degradacdo fotocatalitica pode ocorrer a uma distancia de aproximadamente 500 mm da
superficie do TiO..

Algumas caracteristicas do semicondutor, como area superficial e sitios ativos,
favorecem a adsorcao dos poluentes, controlando, dessa forma, a taxa de degradacédo destes.
Os semicondutores mais utilizados sdo oxidos como: TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,, ou sulfurosos
como CdS e ZnS (CALVANCANTE et al., 2016). Dentre os fotocatalisadores que se
destacam, o TiO, é o mais utilizado nos estudos e o que apresenta melhores rendimentos
(DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013; KLAYSRI et al., 2018; MORADI et al., 2016).

Na natureza, o TiO, é encontrado, principalmente, nas formas alotrépicas: anatase

(tetragonal); rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrdbmbico). Em laboratorio, pode ser sintetizado
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através de métodos como o solvotérmico (RANGEL-MENDEZ et al., 2018; TOE et al.,
2018); o hidrotérmico (CHENCHANA et al., 2019; NATARAJAN et al.,, 2018); a
microemulsdo (ZHANG et al., 2017); as sinteses eletroquimicas (HENG et al., 2018); a
deposicdo quimica de vapor (CVD) (FERNANDEZ; RODRIGUEZ-PAEZ, 2019) e, também,
pelo método sol-gel (SHIN et al., 2019; CHEN et al., 2017). O método mais comumente
utilizado € o solvotérmico (TiO, P25), constituido por 75 % de anatase e 25% rutilo, o qual
apresenta uma &rea superficial em 20 a 50 nm (M’BRA et al., 2019; SOUZA et al., 2018).

O TiO, tem como vantagem o baixo custo; a estabilidade fotoquimica; a relativa
insolubilidade; o potencial redox da banda de valéncia o qual é adequado para catalisar
diversas reacfes e a resisténcia a corrosdo em ampla faixa de pH (REZA; KURNY;
GULSHAN, 2017; YANG et al., 2017). J& a eficiéncia da fotodegradacdo é proporcional a
quantidade de TiO,, possivelmente, devido ao aumento da area superficial para adsor¢do e
degradacdo. Entretanto, a partir de uma determinada concentracdo, a opacidade da solucédo
impede a penetracdo da luz, diminuindo a eficiéncia do processo fotocatalitico. Desta forma, é
importante estudar a quantidade e a forma (suspensao e suportado) do fotocatalisador aplicado
no processo de degradacdo (ZANGENEH et al., 2015).

2.4.2 Fotocatalisador em suspensao

A fotocatélise heterogénea vem sendo estudada para tratamento de efluentes,
principalmente, para a degradacao de corantes e de outras substancias organicas e inorganicas
(BAHADORI et al., 2018; NASCIMENTO JUNIOR et al., 2018). Alguns trabalhos foram
desenvolvidos utilizando fotocatalise heterogénea no tratamento de solugBes de corantes
alimenticios. Uddin et al. (2007) estudaram a degradacdo do corante eritrosina, em uma
concentracdo de 11x10° mol.L?, utilizando TiO, como fotocatalisador, na concentracio de
0,5 g.L™, e obtiveram, em 6 horas de tratamento, uma descoloracdo de 80% ao fazer uso de
uma lampada de mercurio de baixa pressdo. Saquib et al. (2008) avaliaram a degradacao dos
corantes verde rapido FCF e azul patente VF, nas concentracdes de 0,031 mmol.L™ e 0,125
mmol.L?, respectivamente, utilizando TiO, como fotocatalisador na concentracdo de 1,0 g.L”
! Como fonte de energia utilizou-se uma lampada de merctrio de pressdo média. Nesse
sistema, houve uma degradacéo de 87-93% do corante em 80 minutos de irradiagéo.

Gupta et al. (2012) mostraram que o melhor resultado na remocdo do corante
vermelho bordeaux (amaranto) (10 mg.L™) foi obtido por meio da combinacéo do catalisador

TiO, (160 mg) e o oxidante H,0, (2,4 mg.L™") , com radiacdo UVC (comprimento de onda
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predominante 254 nm). Para os processos UV, UV+H,0,, UV+TiO, e UV+TiO,+H,0,, 0s
autores obtiveram percentuais de degradacdo do corante de 17%, 26%, 38% e 64%,
respectivamente, em 100 min de exposicéao a radiacdo UV.

Sood et al. (2015) relataram a sintese do catalisador por pontos quéanticos de TiO,
utilizando o método sol gel. O estudo da degradacdo do corante indigo carmine (25 mg.L
1) foi realizado durante 60 minutos, sob radiacdo UVC (365 nm). O melhor resultado
apresentou 95% de degradacdo dos corantes, em meio 4cido (pH 3), utilizando 750 mg.L™ do
catalisador.

Ortiz et al. (2016) estudaram a degradacao do corante indigo carmine (50 mg.L"

1) utilizando fotocatalise com TiO, (3000 mg.L™), ozonizagdo (O3) e sondlise (SN) de forma
simples e combinado, com fonte de radiagdo UVC. Os autores verificaram que 0 processo
TiO,-UV atingiram 93,3% de remocéo de cor durante 60 min, enquanto que 0S processos de
O3 e SN degradaram 94,4 %, em 32 min, e 392% em 240 min do corante,
respectivamente. Em relacdo aos processos combinados, a remocao de cor com TiO,-UV/SN
alcancou 77% em 140 min, enquanto os processos TiO,-UV/O3 e O3/SN alcangaram 96% em
16 min e 100% em 16 min, respectivamente.

Souza et al. (2018) estudaram a degradacdo do corante tartrazina (50 mg.L™)
utilizando o catalisador TiO, (500 mg.L™) com radiacio UVC, e obtiveram uma descoloracio
de 100% durante 120 min de tratamento. Bahadori et al., (2018) observaram a degradacéo
90% em 180 min do corante tartrazina (40 mg.L™), utilizando o oxidante H,0, (171 mmol.L"
1) e usando uma radiaco de vapor de merctrio.

Nascimento Junior et al. (2018) reportaram estudos da degradacdo de mistura dos
corantes amarelo tartrazina e azul brilhante utilizando H,0, e TiO,, sob radiagdo UVC (254
nm). No melhor resultado, o processo UVC/H,0,/TiO, atingiu 99,21 % de remogédo da
mistura de corante em 90 min. Nesse processo, foi utilizada uma concentracdo de 27,6
mmol.L™ de H,0,, 808 mg.L™ de TiO, para tratar 20 mg.L™ de cada corante.

O TiO; pode ser utilizado na forma de p6 ou imobilizado em um suporte. O uso do
catalisador na forma de p6 é muito comum, uma vez que a disperséo, na fase liquida, pode ser
por agitacdo magnética ou mecénica. A aeracdo da solucdo também é mantida para prevenir a
recombinacdo da carga elétron/lacuna e favorecer a dispersdo dessa solucdo (NASIKHUDIN
et al., 2018). No entanto, faz-se necessario a separacéo do catalisador apés tratamento. Como
alternativa, utiliza-se o fotocatalisador suportado, que tem como vantagens facilitar a no final

do processo e permitir o melhor manuseio do catalisador (AQUJIT et al., 2018).
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2.4.3 Fotocatalisador suportado

O catalisador imobilizado é uma alternativa para evitar perdas dentro do reator, no
processo de degradacdo de compostos organicos, além disso, tem como objetivo evitar que 0s
sistemas fiqguem opacos, dificultando a penetracdo da radiacdo. Desta forma, a utilizacdo de
TiO, imobilizado na superficie interna de materiais inertes com suportes metalicos, como Ag,
Pt e Au (DAI et al., 2017; HSIEH et al., 2017), nanoparticulas de prata (ROSTAMI-
VARTOONI et al.,, 2016), politereftalato de etileno (PET) (BARROS et al., 2014),
polietersulfona (HIR et al., 2017), vém sendo estudados.

Sugiyana et al. (2014) também realizaram estudos de degradacdo do corante preto
reativo 5 (10 mg.L™). No processo de degradacdo utilizando TiO, (200 mg.L™) suportado em
placas de vidro, sob radiagdo UVC (245 nm). Nesse sistema, houve uma degradacdo de 91%
do corante em 120 minutos de exposicao a radiacao.

Skori¢ et al. (2016) imobilizaram TiO, (200 mg) em microparticulas de chitosana para
serem utilizados no processo de degradacdo do corante azul direto 78, sob fonte de radiacéo
UV (300 a 1700 nm) simulando a luz solar. Isto posto, obteve-se 91% de remogéo da cor
durante 120 min.

Conforme Hir et al. (2017), o processo de imobilizagdo do TiO, (130 mg) em
polietersulfona (PES/TiO,) foi preparado com sucesso pelo método de inversdo de fases. A
maior eficiéncia do processo fotocatalitico foi de 98% de degradacdo, em uma solugdo do
corante laranja de metila a 10 mg.L™, por 540 minutos.

Aoudjit et al. (2018) estudaram o uso de nanoparticulas de TiO, P25 (860 mg)
imobilizadas em uma membrana de poli (fluoreto de vinilideno-tri fluoroetileno) (P(VDF-
TrFE) para avaliar a degradacdo fotocatalitica de diferentes concentragdes do corante
tartrazina, em um fotorreator solar. Para os sistemas TiO,/PVDF-TRFE, apds 300 min,
obtiveram as seguintes degradacbes: 77,77; 57,72 e 46,57% para 0S corantes, nas
concentracdes de 10, 20 e 30 mg.L™, respectivamente.

Os trabalhos supracitados relacionam-se com aplicagdo do catalisador TiO,
imobilizado, apresentando eficiéncia no processo de adesdo dessa substancia e no processo
fotocatalitico. A utilizacdo de materiais reciclaveis, p6s-consumo, como polietileno de
tereftalato e aluminio, podera gerar beneficios ambientais e econdmicos, uma vez que esses

materiais sdo fontes abundantes de geracéo de residuos sélidos.



40

2.4.3.1 Reaproveitamento de residuo do polietileno de tereftalato e aluminio

O rapido e constante crescimento da populagdo urbana levou a um aumento na geragéo
de residuos solidos urbanos (RSU), com impacto socioeconémico e ambiental nocivos a
natureza e ao homem (DAS; BHATTACHARYYA, 2015; NGUYEN-TRONG, et al. 2017).
Devido ao impacto ambiental causado pelo RSU é necesséria a utilizacdo de tecnologias
apropriadas para os processos de reciclagem, onde estes residuos sdo reprocessados para a
obtencdo de novos produtos e, desta forma, ampliando o ciclo da utilizacdo dos materiais e 0
aproveitamento energético (SANTI; CORREA, 2018).

Segundo a Associacdo Brasileira de Limpeza Publica e Residuos Especiais
(ABRELPE), no ano de 2016, 46,6 % dos residuos coletados tém, como disposi¢do final, os
lixBes ou aterros sanitarios, 0s quais ndo apresentam medidas de gerenciamento necessarias
para a prote¢do do meio ambiente (ABRELPE, 2016). O gerenciamento dos residuos sélidos,
segundo a Lei 12.305/2010, deve priorizar a ndo geracdo, a reducgdo, a reutilizacdo, a
reciclagem, o tratamento dos residuos sélidos e a disposicdo final ambientalmente adequada
dos rejeitos (BRASIL, 2010).

Os residuos solidos como papéis, plasticos, vidros e metais sdo, geralmente, reciclados
pelas industrias que as fabricam ou pelas empresas de reciclagens (HENRIQUES et al.,
2014). A composicdo gravimétrica expressa em percentual dos residuos sélidos esta

apresentada na Figura 4.

Figura 4- Composicdo gravimétrica dos residuos solidos no Brasil

M Plastico

B Papel/Papeldo

= Vidro

M Longa Vida

H Aluminio

B Metais Ferrosos
outros

Rejeitos

Fonte: Adaptado de ABRELPE (2016).
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A partir da Figura 4 pode-se observar gque residuos solidos de plastico e de aluminio
apresentam 11% e 3%, respectivamente da analise de composicdo gravimétrica total. De
acordo com Leng, Padhan e Sreeram (2018), os materiais plasticos como, por exemplo,
o tereftalato de polietileno (PET), sdo amplamente utilizados na fabricacdo de garrafas de
bebidas, embalagens de alimentos e em outras formas de produtos plasticos. Porém, o
descarte inadequado de grande quantidade de residuos de PET pode causar problemas
ambientais.

Com o objetivo de economizar energia e custos, muitos produtores tém como alvo a
reciclagem de aluminio como um passo fundamental da producdo, devido aos beneficios
ambientais e econdmicos (GAUSTAD; OLIVETTI; KIRCHAIN, 2012). Segundo a
ABRELPE (2016), o Brasil, em 2015, alcangou um indice de 97,9% de reciclagem de latas de
aluminio utilizadas para o envase de bebidas. Entretanto, segundo o International Aluminium
Institute (IAl), a taxa mundial de reciclagem desse material, em 2015, era de
aproximadamente 75%, o que significa que a producédo das latas gera um excedente do metal
néo reaproveitado.

Diante do que foi exposto, pode-se observar que os residuos plasticos, pds-consumo,
ndo sdo totalmente reciclados podendo causar danos ambientais quando depositados na
natureza. Ja em relacdo aos lacres de aluminio a sua utilizacdo como suporte de um
catalisador visa mais um processo de reuso. Isso posto, a utilizacdo desses materiais, como
suporte fotocatalitico, seria uma alternativa para destinacdo de tais matérias.

Para melhorar as propriedades do TiO; e a sua fotocatalise, pode-se utilizar a dopagem
do catalisador (ABELEDO-LAMEIRO et al., 2017; CINELLI et al., 2017; PAVA-GOMEZ et
al., 2018). Segundo Daghrir, Drogui e Robert (2013), o processo de fotocatalise, com
dopagem, apresenta um potencial tecnolégico com materiais ativos e estaveis, tornando

possivel a degradacdo de uma variedade de poluentes organicos.

2.4.4 Dioxido de titanio dopado com carbono e nitrogénio

Nanoestruturas dopadas com carbono, nitrogénio, ferro, apresentam uma maior
fotoatividade, pois ampliam a banda de absor¢do na regido do visivel, além de alterar a taxa
de transferéncia de carga interfacial (SAHARUDIM; SREEKANTAN; LAI, 2014; VAIANO
etal., 2015).

O fotocatalisador TiO, € ativado sob radiacéo, principalmente em comprimentos de
onda menores que 387 nm, por causa do seu alto valor do bandgap (3,2 eV), dessa forma,
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apresenta uma baixa eficiéncia na regido do visivel (GUPTA; TRIPATHI, 2012; LIU et al.,
2014; RAJORIYA et al., 2019). Para ampliar a faixa de radiagdo a ser utilizada, é necessario
realizar técnicas que possibilitem estender a banda de absorcdo do TiO, para a regido do
visivel.

Essas técnicas incluem a modificacdo do bandgap, criando vacancias de oxigénio e
modificacdo de estequiometria de oxigénio via materiais organicos (PARK et al., 2013;
TRUPPI et al., 2017), além da adicdo de cations e anions por doping quimico ou por métodos
fisicos de implantacdo de ions (IVANOV et al., 2016; SAQIB; ADNAN; SHAH, 2016;
WANG et al., 2014) e acoplamento semicondutor (HUANG; TING, 2017). Para essas
finalidades, um dos métodos utilizados é a dopagem do TiO,.

Na dopagem do TiO, pode-se utilizar anions ndo metalicos (BARAKAT et al., 2018;
MATOS et al., 2010; RAJORIYA et al., 2019); cations metalicos (MARSCHALL; WANG,
2014; RABHI et al., 2019) e metais nobres (AYATI et al., 2014; PAN; WEN, 2018). A
dopagem com elementos ndo metélicos (PEIGHAMBARDOQUST et al., 2018) pode trazer
vantagens como a diminuicdo da taxa de recombinacdo de elétrons (que reduz a geragdo dos
radicais hidroxila) e 0 aumento da cristalinidade das nanoparticulas (MEHRAZ et al., 2019).

A dopagem utilizando elementos ndo metalicos pode ser feita com carbono,
nitrogénio, fluor, boro ou outros elementos que tenham o raio atbmico semelhante ao do
oxigénio (RAJORIYA et al., 2019). Os dopantes ndo metalicos influenciam a banda de
valéncia através da interacdo com orbitais 2p do elemento oxigénio. Os estados localizados ou
estados p de dopantes ndo metalicos geralmente formam os niveis de impurezas e ficam acima
da banda de valéncia, que aumenta a absor¢do Optica do TiO, (LIU et al., 2017b).

A dopagem com esses elementos no TiO, forma estados acima da banda de valéncia,
consequentemente diminuindo o bandgap. Logo, haverd um aumento da atividade
fotocatalitica na regido de luz visivel, conforme Huang e Ting (2017) e Kalantari et al.
(2016).

De acordo com Dawson et al. (2014) o processo de dopagem para 0 nitrogénio pode
ser intersticial e/ou substitucional, os quais ocorrem quando o nitrogénio ocupa o intersticio
da molécula de TiO, ou quando substitui o oxigénio na rede, respectivamente. Segundo
Huang e Ting (2017) e Rajoriya et al. (2019), o nitrogénio dopado é considerado mais efetivo
por causa da estabilidade quimica, pequena energia de ionizagdo, formacdo de centro
metaestavel e do tamanho atdmico quando comparado com o do oxigénio.

Conforme Saharudin; Sreekantan e Lai (2014) e Vaiano et al. (2015) a dopagem com

carbono, apresenta uma melhora na eficiéncia de fotoatividade do TiO,, que se da devido ao
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numero de cargas fotogeradas, pois estas ampliam a banda de absorcdo na regido do visivel,
além de alterar a taxa de transferéncia de carga interfacial. O carbono, no processo de
dopagem, pode substituir o oxigénio ou o titanio, na estrutura cristalina de TiO,, e também
pode precipitar na superficie do catalisador (OOYAMA et al., 2011; ZHANG et al., 2015).
Além disso, apresentam excelentes propriedades de absorc¢do de luz visivel e de adsorcdo de
poluentes organicos, as quais facilitam a reacdo de interface da fotocatalise (HE; QUE; HE,
2014).

Segundo Cinelli et al. (2017), Zhang et al. (2010) e Gao et al. (2013) a utilizacdo de
nanomateriais carbonosos podem melhorar a absorcéo de luz do TiO,, em toda a faixa de luz
visivel, comparada ao TiO, puro. Essa absor¢cdo aumentada foi atribuida a ligacdo
quimica (Ti-O-C) entre o TiO, e 0os materiais carbonosos, conforme Lin et al. (2011).

Na pesquisa sobre a fotocatélise, desenvolvida por Lee et al. (2010), destacam-se 0s
efeitos sinérgicos de materiais formados por TiO, e nanoestruturas de carbono. Esses
materiais sdo produzidos com o objetivo de obter novas microestruturas e propriedades de
superficie com TiO,, em contato com distintas formas de carbono, por exemplo, carvédo
ativado, que apresenta seus carbonos desordenados (SHARMA; LEE, 2017); carbono grafite
(BISWAS et al., 2017); nanotubos de carbono (WONGAREE et al., 2016; NATARAJAN;
BAJAJ; TAYADE, 2018), entre outros.

Segundo Kuvarega et al. (2018) e Zhou et al. (2014), a co-dopagem com diferentes
elementos quimicos contribui para a melhor atividade fotocatalitica do TiO,, pois permite
maior eficacia do processo de degradacdo quando se utiliza luz visivel. Dessa forma, o
catalisador TiO, co-dopado provavelmente tera uma atividade fotocatalitica melhor do que o
fotocatalisador dopado, devido ao efeito sinérgico entre os dopantes, de acordo com Devi e
Kavitha (2013).

Khani et al. (2018) verificaram que o TiO,/ZnO dopado com cobre apresentou um
efeito sinérgico com os ions de cobre diminuindo consideravelmente o gap da banda do
fotocatalisador sintetizado, quando comparado ao TiO,/ZnO. Malini e Gnana (2018) afirmam
que a utilizacdo do focatalisador TiO, dopado com carbono, nitrogénio e enxofre (CNS-TiO,)
apresentou maior eficiéncia no processo de degradacéo do corante rosa bengala, utilizando luz
solar.

Chen et al. (2017) reportaram maior atividade fotocatalitica, em luz visivel, para a
degradacdo do azul de metileno, para TiO,/C/N, em relagdo ao TiO,/C, TiO,/N e TiO, Os

autores concluiram que esse resultado foi obtido em decorréncia da melhoria do efeito
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sinérgico, resultante do estreitamento do bandgap causado por nitrogénio, substituindo o
oxigénio e espécies de carbono de superficie agindo como um fotossensibilizador.

Segundo Leary e Westwood (2011), a rota utilizada para sintetizar os catalisadores de
TiO, dopados influencia a fotoatividade, pois amplia a banda de absorc¢éo na regido do visivel
com melhora significativa na capacidade de absorcdo de luz visivel, e também apresenta
baixo custo. De acordo com lbrahim et al. (2017), Natarajan, Bajaj e Tayade (2018), e
Rajoriya et al. (2019) as técnicas mais utilizadas para sintetizar fotocatalisador TiO, dopado
s&0 0s processos hidrotermal, a precipitacdo, o ultrassom assistido sol-gel, o solvotérmico e o
sol-hidrotérmicos.

Natarajan, Bajaj e Tayade (2018) utilizaram o tratamento hidrotermal para sintetizar
nanotubos de titanato puro dopado com carbono. Nesse trabalho, pode-se observar que os
nanotubos dopados apresentaram uma fotoativagdo maior que os nanotubos ndo modificados,
para a degradacdo do corante rodamina.

Toe et al. (2018) aplicaram o processo solvatérmico para sintetizar mesoporos de
TiO,/NiFe,O, dopado com nitrogénio. Os autores observaram que o fotocatalisador
modificado mostrou melhor desempenho, na degradacdo do azul de metileno (corante
cationico) e do laranja de metila (corante anidnico), sob luz visivel (A> 400 nm), em
comparacdo com TiO, comercial. O mesmo resultado foi observado anteriormente por Matos
et al. (2010), estudando a degradacdo do azul de metileno, e Saharudin, Sreekantan e Lai
(2014), na degradacéo de laranja de metila.

Acredita-se que o processo de fotocatalise com dopagem apresenta grande potencial
tecnoldgico com materiais ativos e estaveis tornando possivel a degradacdo de uma variedade
de poluentes orgéanicos, como corantes (DAGHRIR; DROGUI; ROBERT, 2013). A
degradacdo do corante pode ser observado na cinética reacional em fungdo do tempo segundo
Sarkar, Bhattacharjee e Curcio (2015).

2.5 MODELAGEM CINETICA

A cinética de degradagdo de compostos organicos utilizando os processos oxidativos
avancados, em uma solug@o aquosa, pode ser representado por modelos de primeira-ordem,
pseudo-primeira-ordem ou ordem zero (M’BRA et al., 2019; do NASCIMENTO JUNIOR et
al., 2018; CHAKMA ; DAS; MOHOLKAR, 2015; SOOD et al., 2015; SANTOS et al.,

2018). Este estudo torna-se necessario, pois, a partir dele, é possivel observar se a reacdo
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segue 0 mesmo mecanismo durante todo o tempo estudado ou se existe variacao deste. A

Equacdo 13 representa a rea¢do de degradacéo.

Corante+ OHe — CO, + H,0 + ions inorgéanico + &cidos minerais (13)

De acordo com Levenspiel (2000), na cinética de ordem zero, a velocidade de reacdo é
uma constante. Logo, se o comportamento da cinética da concentracdo em funcdo do tempo

for linear, o modelo sera de ordem zero (Equacéo 14).

dt (14)

Assim sendo, r é a taxa de degradacdo (mg.L™.min™); C é a concentracdo de corante
(mg.L™); k é a constante cinética de velocidade (mg.L™-.min™); e t é o tempo (min).

As reacdes fotocataliticas de degradacdo de contaminantes organicos, como corantes,
sdo bem representadas pelo modelo cinético de primeira ordem, proposto por Langmuir-
Hinshelwood para catélise heterogénea, conforme Aoudjit et al. (2018), Alalm Alalm, Tawfik
e Ookawara (2016) e Shaban et al., (2013). Esse modelo relaciona a taxa de degradacéo (r) e
a concentracdo do substrato em meio diluido, no tempo de reacgdo t (C), conforme expresso na

Equacdo 15.

r=———=
dt 1+ kadsC

Nesse modelo, k é a constante de reacdo; kags € a constante de equilibrio de adsorcéo; e
C é a concentracéo inicial de corante (mg.L™).

No processo de fotocatalise, para reagentes suficientemente diluidos, a Equacdo 15
pode ser simplificada para uma cinética de pseudo-primeira-ordem, como mostra a equacgao
16 (HIR et al., 2017; CHEKIR et al.,2016; GUPTA et al., 2012). Segundo Levenspiel (2000),
em uma reacdo de pseudo-primeira-ordem a velocidade é proporcional a concentracdo de
reagente. A taxa de degradagdo do corante, para a reagdo de pseudo-primeira-ordem é dada

pela Equacdo 16.

:—ﬁ:k*k xC=k *C (16)

dt ads
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Integrando a Equacao 16 obtém-se a Equacéo 17:

—In (ﬁ)=k’*t (17)
Co

sendo, Co a concentragdo inicial de corante (mg.L™); C a concentracéo de corantes no tempo t
(mg.L™) e k” = (k*kags) a constante cinética de velocidade aparente (min™).

Nascimento Junior et al. (2018) propds em seu trabalno um modelo matematico que
descrever o comportamento cinético da degradacdo da mistura dos corantes amarelo tartrazina
e azul brillhante (20 mg.L™ de cada corante) utilizando a combinacéo do oxidante H,O; e 0
catalisador TiO,. De acordo com as condi¢Oes experimentais utilizadas para os sistemas
UV/H,0,/TiO,, foram descritas as rea¢fes fotoquimicas e as fotocataliticas do POA e suas
constantes de velocidades (ko, ki, ko € k3), conforme pode ser observado nas Equacdes de 18 a
21.

hov

H20:—> 2 ¢ OH (ko; o) (18)

H202 + HO « - H20 » + H20 (k1; 1) (19

e OH + Corante — produto de degradacao (kz;7,) (20)
uv

TiO2 + Coranteadsorvido > Produto de degradacao (ks; r3) (21)

A partir das reacGes fotoquimicas e fotocataliticas, foram descritas a taxa de degradacéo

dos corantes (Equacdo 22 e 23).

au _

— =TT (22)
ac

__=—k E’ OH][corantes] — k [corantes] (23)
dt 3

A concentracdo do TiO, ndo é considerada, devido ao seu estado solido. Dessa forma,

o resultado pode ser expresso em termos da concentragdo de OHe (JOH¢]), Equacao 24.

L AR (24)

Reorganizando a Equagéo 24, obtém-se a Equagéo 25:
@|UH e|

__+ k[OHI[HQ1=~k[HO] (25)

0



47

Considerando a concentracdo de H,O, em excesso, ao longo do tempo, os coeficientes

da Equacdo 25 sdo tidos como constantes. O desenvolvimentos da sua resolucdo esta nas

Equacdes de 26 a 32.

sy =) (26)
dt

y(x) = e” IPI% ([ q(x)el POdx + C) (27)
p(x) = ki[H20,] (28)
q(x) = —ko[H20-] (30)
y(x) = e~ T kalH202] [ (—feo[ H,0,] k1 1-0HIIH2021g[OH ] + C) (31)
y(x) = e~kil-0H][H202] (_MZ] ek1lOHe][H202] 4 ) (32)

k1[H20,] 0

Reorganizando o resultado obtido na integracdo da Equacao 32 obtém-se a Equacgéo
33.

[OH o] = ek1lOH-1[H202] (— I;(_Oekl[OH'][HZOZ] + Ca (33)
1
Sendo Cy a concentragao inicial de OHe igual a zero, a Equagdo 33 tera como
resultado a Equacéo 34.

[OH o] = (- %) (34)
k1

Substituindo a Equacéo 34 na Equacéo 23, tem-se a Equacéo 35.

ac Ko
=—k (= ) [Corante] — k [Corante] (35)

dt 2 3

Agrupando os termos da Equacéo 35, a degradacéo de corantes por POA pode ser

expressa de acordo com a Equacéo 36:

ac  kyk,
=( — k) [Corante] (36)

dt ki3

As constantes de equilibrio descritas na Equacao 36 podem ser simplificadas pela

constante de taxa global k (min™*) conforme a Equagdo 37.
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kako
— k) = 37)
(k1 k3) =k
Substituindo a Equacéo 37 na 36, obtém-se a Equagéo 38.
ac
—___ = k[Corante] (38)
dt

Diante do que foi exposto, € importante realizar o estudo cinético para avaliar a
evolucdo da degradacdo do corante e determinar os parametros de velocidade do processo de
degradacdo do contaminante em questdo. Entretanto, a cinética das reacfes de oxidacdo de
contaminantes organicos pode resultar na formagdo de compostos intermediarios toxicos.
Desta forma, os processos oxidativos avangados devem ser cuidadosamente monitorados, e
testes de toxicidade devem ser usados para avaliar se a degradacdo ocorreu de forma eficiente
(HUANG et al., 2017; LEITE et al., 2016).

2.6 TESTE DE TOXICIDADE

O perigo dos poluentes no meio ambiente ndo depende somente da sua concentragéo,
mas também dos seus metabdlitos ou intermediarios de degradagdo, os quais, em alguns
casos, podem ser mais nocivos que 0os compostos parentais (BRIENZA et al., 2016; HUANG
et al., 2017; KRIBECHE et al., 2016). Para caracterizar a toxicidade do efluente apds
tratamento os parametros fisico-quimicos geralmente sdo insuficientes (KLAUCK et al.,
2015). De acordo com Manenti et al. (2015) e Paula et al. (2018), a combinacdo de
informacdo desses parametros com o bioensaio fornece uma melhor abordagem em relacdo ao
potencial toxico. Por esses motivos, testes de toxicidade devem ser realizados antes e apds o
tratamento de efluente.

Segundo Zhang et al. (2016), os testes de toxicidade sdo baseados nos efeitos
colaterais, causados pela presenca de substancias nocivas ao desenvolvimento de organismos
vivos, bem como na ocorréncia de distarbios, no metabolismo bioquimico e fisioldgico, em
diferentes niveis. Esses testes sdo classificados de acordo com o tempo de exposicdo (agudo
ou crdnico), a resposta do efeito (letal ou sub-letal), e 0 modo do efeito (morte, crescimento
ou reproducdo) (MIRALLES-CUEVAS et al., 2017).

Diversas espécies de organismos tém sido utilizado em testes de toxicidade como,
protozoarios, invertebrados e peixes (MA et al., 2018, ALMEIDA; CORSO, 2014); moluscos
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e crustaceos (LUMBAQUE et al., 2016; PAULA et al., 2018; LIBRALATO et al., 2016);
microrganismos (XU et al.,, 2018; ZAIDAN et al., 2017; VELOUTSOU; BIZANI,
FYTIANQOS, 2014); algas e plantas (PAULA et al., 2018; RAWAT et al., 2018) e sementes
(SANTOS et al., 2018; NASCIMENTOS JUNIOR et al., 2018; LUMBAQUE et al., 2018;
PAULA et al., 2018). Segundo Priac et al. (2017), estudos de bioensaios utilizando vegetais
como indicadores vém aumentando nos ultimos anos. Esses bioensaios sdo chamados de
testes de fitotoxicidade.

A fitotoxicidade é o estudo do potencial de inibicdo da germinacdo de sementes e do
crescimento das plantas cujas substancias quimicas podem interferir no seu desenvolvimento
(PAULA et al., 2018; SHEN et al., 2016). A principal causa dessa inibicéo ¢é a capacidade dos
poluentes quimicos induzirem a producdo intracelular de espécies reativas de oxigénio, as
quais resultam na deterioracdo das células vegetais em diferentes graus (PARLAK, 2016;
ZHANG et al., 2016). Em excesso, essas substancias sdo absorvidas em altas taxas pelas
plantas, alcancando elevadas concentracdes sendo evidenciadas em modificacGes
morfologicas e fisioldgicas no desenvolvimento do vegetal (AZZI et al., 2017).

Conforme Priac et al. (2017), geralmente sdo utilizados como indicadores de
toxicidade as espécies como Lactuca sativa L.(alface); Raphanus spp (rabanete); Trifoluim
pratense L. (trevo vermelho); Cucumis sativus (pepino) e Triticum aestivum (trigo). Dentre 0s
bioensaios citados, sementes de alface sdo as mais utilizadas de acordo com Paula et al.
(2018); Zortéa et al. (2016); Silva; Franco; Jorddo (2016).

A utilizacdo da Lactuca sativa L. em ensaios de toxicidade de efluentes industriais e
domésticos é padronizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
e pela Organizacdo para Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE), de acordo com
Welter et al. (2018). Segundo Charles et al. (2011), os ensaios de germinagdo com esse
vegetal apresentam informacgdes sobre os efeitos, mesmo com contaminantes em baixas
concentracdes, constituindo-se em um diferencial em relacdo aos métodos tradicionais
empregados. Os parametros normalmente estudados, na investigagdo toxicologica, séo a taxa
de germinacgdo; o alongamento das raizes; o ganho de biomassa e 0s aspectos bioquimicos
(RODRIGUES et al., 2013).

Além disso, o método é simples e reprodutivel, apresenta custos minimos de
manutencdo; requer um volume de amostras pequeno e as sementes podem ser facilmente
adquiridas (PRIAC; BADOT; CRINI, 2017). As sementes de alface tém sido utilizadas para o
teste de toxidade em efluentes, tratados por processos oxidativos avangados, contendo
compostos, como: corantes (NASCIMENTOS JUNIOR et al., 2018; SANTOS et al., 2018;
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LUMBAQUE et al., 2017), cosméticos (PAULA et al., 2018), farmacos (REDE et al., 2016),
chorume (WELTER et al., 2018).

Santos et al. (2018), estudaram a remoc¢do da mistura de corantes azul brilhante e
eritrosina (30 mg.L" de cada corante) utilizando processo UVC/H,0,/TiO, com TiO,
imobilizado em poliestireno. Foi observada uma reducdo de 56% para 41% da inibicdo
relativa do crescimento de radiculas de alface, com 0,43 cm de variacdo em relacdo a amostra
de corante sem tratamento. Como resultado, constataram a eficiéncia no processo de
degradacédo da mistura de corante.

Nascimento Juanior et al. (2018) analisaram a toxicidade da mistura de corante
amarelo tratazina e azul brilhante (20 mg.L™ de cada corante) utilizando solar/H,O,/TiO-
frente ao crescimento da semente de alface. Neste trabalho, a concentracdo de inibicdo para
50% do crescimento de radicula no teste (ICso) foi de 7,862 mg.L™ e 17,546 mg.L™" para as
amostras antes e apds o tratamento, respectivamente. O aumento do IC50 indica que a solucéo

tratada apresenta uma toxicidade aguda menor que a solucéo inicial dos corantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Esse trabalho foi realizado em duas etapas, sendo a primeira etapa realizada na area
de biomateriais da unidade de desenvolvimento tecnoldgico da University of Concepcion,
Chile e a segunda no Laboratério de Processos Quimicos, do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Na primeira etapa foram sintetizandos catalisadores de dioxidos de titanio (TiO,)
dopado com carbono (C) e nitrogénio (N) pelo método solvatermal. Os catalisadores
sintetizados (C/N/TiO,, C/N/Ti02-350-0,, e C/N/Ti0,-800-N;) foram comparados com TiO;
P25 (Degussa) e utilizados na degradacdo dos corantes (20 mg.L™) separadamente. Na
segunda etapa, o TiO, P25 foi suportado em politereftalato de etileno (PET) e em uma malha
de aluminio construida com lacres de lata de refrigerante pds-consumo que foram utilizados
no processo de fotocatalise para degradacdo da mistura de corantes vermelho bordeaux e
amarelo tartrazina (35 mg.L™" de cada corante). A malha de aluminio passou por trés
processos de tratamento (acidificacdo (ac); calcinacdo (cal) e ac+cal) antes da impregnacdo do
TiO,, a fim de avaliar o melhor processo.

Os reagentes utilizados no processo de degradacdo e nos métodos de anélise foram de
grau analitico. Foram utilizados os corantes alimenticios comerciais, vermelho bordeaux (ClI
42090) e amarelo tartrazina (Cl 45430), cedidos pela empresa F. Trajano Ltda-ME. As
solucBes aquosas dos corantes foram preparadas utilizando-se adgua destilada. Estas solucdes
foram quantificadas antes e ap6s a degradacdo por meio de equipamento de

espectrofotometria UV-Visivel, marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10S.

3.1 QUANTIFICACAO DOS CORANTES

Solugdes de mistura dos corantes vermelho bordeaux (VB) e amarelo tartrazina (AT)
com concentracdo de 35 mg.L™ de cada corante, foram submetidos a uma varredura em um
espectrofotémetro de UV-Visivel. Essa varredura foi realizada para a obtengdo de um
espectro de absorbancia na faixa de 190-800 nm, para identificagdo dos picos de maxima
absorcéo de cada corante.

As curvas analiticas foram construidas com concentragdes de 0,2; 0,5; 2; 10; 20; 30;
35 e 40 mg L™ em cada comprimento de onda (A) caracteristico de cada corante. Na Tabela 6

estédo apresentados os valores do limite de deteccdo (LD), de quantificagcéo (LQ), coeficiente
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de variancia (CV) e coeficiente de correlacéo linear (r), calculado conforme INMETRO
(2016).

Tabela 6 - Parametros das curvas analiticas para quantificacdo dos corantes vermelho
bordeaux e amarelo tartrazina

Parametros Vermelho bordeaux Amarelo tartrazina
LQ (mg.L™) 0,28 0,16

LD (mg.L™) 0,06 0,04

CV (%) 0,57 0,33

r 0,9999 0,9999
Equacéo y =0,0309 x + 0,0003 y =0,0426 x + 0,0018

Fonte: A Autora (2019).

Como pode ser verificado na Tabela 6, os coeficientes de correlagdo linear (r), foram
superiores a 0,90 estando conforme ao preconizado pela norma do INMETRO (2003). J4 em
relacdo ao resultado obtido para o CV (%) pode-se afirmar que 0 método utilizado é capaz de
detectar e quantificar os corantes estudados, pois quanto menor o valor obtido mais precisa é a
série de medida, conforme Harris (2005). As leituras das amostras foram realizadas antes e
apos 0s ensaios nos comprimentos de onda de maxima absorbancia de 427 e 521 nm para 0
amarelo tartrazina e vermelho bordeaux, respectivamente, de acordo com as curvas analiticas

que relacionam a concentracdo da solucéo aquosa de corantes com a sua absorbancia.

3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo sera descrita procedimento da sintese de TiO, dopado com carbono e
nitrogénio e 0 método para suportar o TiO, em politereftalato de etileno e em aluminio .

3.2.1 Sintese de TiO, dopado com carbono e nitrogénio

O catalisador hibrido precursor (C/N/TiO,) foi sintetizado pelo método solvatérmico,
de acordo com o procedimento descrito por Matos et al. (2010). A solucdo precursora foi
constituida por 0,06 g de ureia (99 %, Winkler) e 603 pL de isopropdxido de titdnio (IV)
(97%, Sigma-Aldrich) que foram dissolvidos em 9 mL de etilenoglicol (99,5%, Emsure). Em
seguida, a solucéo resultante foi transferida para um frasco de teflon e colocada em autoclave
de inox. A autoclave apés vedacédo foi colocada em uma estufa (marca MEMMERT, modelo
UM 110) para que o tratamento solvotérmico ocorresse em temperatura de 180°C por 16

horas. ApoOs a reacdo, a autoclave foi resfriada & temperatura de 25°C. O solido branco,
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resultante, foi separado da solucdo por filtragdo a vacuo utilizando filtro de membrana PES
(diametro de 47 mm) e lavado com etanol (99,99%, Fermont). O material preparado foi seco
em uma estufa a 100°C por 2 horas.

A partir do C/N/TiO, foram obtidos dois catalisadores, um calcinado e outro
pirolisado utilizando uma mufla (marca BARNSTEAD/ THERMOLYNE, modelo FD1530M)
e um forno tubular (marca NABERTHERM, modelo R 50/250/13), respectivamente.

Para obter o catalisador calcinado, o C/N/TiO; foi colocado em mufla com uma taxa
de aquecimento de 3°C min™ até 350°C, permanecendo nesta temperatura por 2 horas, esse
catalisador passou a ser chamado de C/N/TiO,-350-0,. Ja em relacdo ao composto C/N/TiO,-
800-N,, esse foi obtido por pirélise com uma taxa de aquecimento de 3°C min™* até 800°C, por
2 horas, com um fluxo de N, de 100 mL.min™. Esses sélidos dopados com carbono e
nitrogénio foram comparados a caracterizagdo, cinética de adsor¢do e fotocatdlise com o

fotocatalisador padrédo TiO, (P25 Evonik degussa) comercialmente disponivel.

3.2.2 Método para suportar o TiO, em politereftalato de etileno

Os filmes de politereftalato de etileno (PET) foram obtidos a partir de recortes de
garrafas de dgua mineral transparente adquirido no comércio local, p6s-consumo. O suporte
de PET foi confeccionado com a dimensédo de 5,0 cm de altura x 6,5 cm de diametro. Os
suporte de PET foram cuidadosamente lavados com agua e detergente neutro, e enxaguados
com agua destilada. O fotocatalisador foi imobilizado sobre as superficies do PET, de acordo
com o procedimento adaptado de Barros et al. (2014).

A suspensdo aquosa de TiO, (2% m/v) foi acidificada até pH 2,5, com acido perclérico
p.a. (70 %, Quimica Moderna) e homogeneizada com um agitador magnético (marca
FSATOM, modelo 751). Em seguida, foi utilizado banho de ultrassom (UNIQUE, USC-
1850A) com 25 kHz de frequéncia, durante 30 min, para proporcionar uma melhor separacao
de particulas em suspensdo de TiO,. Em sequéncia, foi realizado o procedimento de
imobilizagdo, quando os filmes de PET foram submersos na suspensdo de TiO,, durante 10
segundos. Posteriormente, foi realizada a secagem dos filmes de PET, na estufa incubadora
(QUIMIS Q315M25), durante 1 h, a temperatura de 30°C. O procedimento de impregnacao
foi repetido de modo a se atingir a massa requerida de TiO,, na superficie da placa estudada

conforme cada experimento.
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3.2.3 Método para suportar o TiO, em malha de aluminio

Os lacres de aluminio foram obtidos de latas de bebidas adquiridas no comércio local,
pos-consumo. Os lacres foram cuidadosamente lavados com &gua e detergente neutro, e
enxaguados com agua destilada. Ap6s o processo de limpeza dos lacres de aluminio, foram

confeccionados suportes na forma de malhas, contendo 12 anéis, conforme ilustra a Figura 5.

Figura 5 - Malhas de lacres de aluminio (a) antes e (b) depois da impregnagdo com TiO, (100 mg).

)
’

Fonte: A Autora (2019).

As malhas da Figura 5(a) passaram por trés processos de tratamentos para preparar a
superficie do aluminio para o processo de impregnacdo do catalisador TiO, (Figura 5(b)),
visando avaliar qual forneceria melhor aderéncia do catalisador. Os processos foram:
acidificacdo (ac) com o &cido cloridrico p.a. (37%, Quimica Moderna) por 20 segundos;
calcinacdo (cal) com uma taxa de aquecimento de 8°C.min™ até 490°C em mufla (Linn
Elektro Therm modelo UM 110) permanecendo nessa temperatura por 26 horas; e a
combinacdo acidificagdo + calcinacéo (ac+cal), nesta ordem.

O procedimento utilizado para impregnar o catalisador TiO, seguiu a metodologia
adaptada de Barros et al. (2014), descrita no item 3.2.2. Apds obter a massa desejada de

catalisador na malha de aluminio, esta foi calcinada a 490°C por 4 horas, para melhor adeséo.

3.3 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores, antes e ap6s adicdo de dopantes, em suspensdo, antes e apds serem
suportados em PET e malha de aluminio, foram caracterizados quanto as suas propriedades
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morfologicas e estruturais. Essas analises foram realizadas nos Departamentos de Fisica e de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco.

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura

Para analise da morfologia da superficie das amostras foi utilizado o microscopio
eletronico de varredura (marca SHIMADZU, modelo SS-550), para a obtencao das imagens.
As amostras foram depositadas sobre uma fita adesiva de carbono, metalizadas com ouro por
evaporacao de alto vacuo, sendo em seguida submetidas & anélise. As imagens foram obtidas

com magnificacdo de 7000 vezes.

3.3.2 Difratometria de raios X

As amostras foram analisadas em um difratbmetro de raios X (marca SHIMADZU,
modelo XRD-6000), com radiagdo Ko do Cu, poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e
corrente de 30 mA. Foram feitas varreduras no intervalo de 260 entre 20° e 80°, com um passo
de 0,02° e velocidade de 2°s™. Os picos caracteristicos dos materiais foram confrontados com

as cartas cristalogréaficas 21-1272 e 21-1276 (International Centre for Diffraction Data).

3.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

A analise da espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para verificar a presenca de TiO, nos suportes estudados, e avaliar as eventuais
modificacdes, apds a exposicdo ao processo fotocatalitico do melhor suporte avaliado. As
leituras foram realizadas, no intervalo de 4000 a 500 cm™, usando um espectrometro (Bruker
tensor 27) com detector DLaTGS e uma sonda ATR (refletancia total atenuada). Os espectros
foram apresentados em uma resolucéo espectral de 4 cm™ e 128 varreduras em média, numa

temperatura ambiente (23 + 2°C).

3.4 AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Para o TiO, dopado com nitrogénio e carbono a degradagéo foi realizada para cada

solucdo de corantes, com radiacéo solar artificial (sunlight). J& para TiO, suportado em PET e
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malha de aluminio foram realizados estudos de degradacao da mistura dos corantes AT e VB, com radiacéo
UVC e solar natural.

3.4.1 Avaliacao dos processos adsortivo e oxidativo avangados utilizando TiO, dopado
com nitrogénio e carbono com radiacéo solar artificial (sunlight)

Foram preparadas solucdes aquosas na concentracdo de 20 mg.L™ de cada um dos
corantes (vermelho bordeaux e amarelo tartrazina). Os sistemas utilizados para o tratamento
foram  fotolise, sunlight/TiO,P25, sunlight/C/N/TiO,, sunlight/C/N/TiO,-350-O, e
sunlight/C/N/TiO2-800-N;, em batelada.

Os experimentos foram realizados utilizando-se células de vidro Pyrex, cilindricas (5,5
cm de altura, 6,0 cm de diametro), com 250 mL de capacidade, sob agitacdo constante de 600
rpm, para cada processo supracitado. Os volumes de 125 mL da solugdo aquosa de corante
foram transferidos para células de vidro e, em seguida, foram adicionados 62,5 mg de
catalisador, em suspensao conforme Matos et al. (2010). Foram avaliados 0s processos
adsortivo e fotocatalitico de cada catalisador.

Inicialmente foi realizado ensaio adsortivo, no tempo de 60 min. Foram coletadas 2

mL das amostras nos tempos de 5; 10; 15; 20; 30; 45 e 60 min de acordo com o recomendado
por Matos et al. (2016). As amostras nos tempos de 5, 15, 30 e 60 min e foram retiradas de
uma célula e os demais tempos de outra célula. Esse procedimento foi realizado em duplicata.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a tratamento fotocatalitico, no intervalo de
tempo de 1 a 360 minutos conforme Silva (2016). As amostras foram expostas a radiacao
utilizando um simulador solar light (XPS-330), com uma lampada de xénonio (Xe) que emite
0 espectro solar (fluxo de fotons de cerca de 3,2 fotons.m™.s™%), com intensidade de radiac&o
total de 250 W.m™. Todas as amostras foram coletadas, filtradas em membrana de acetato de
celulose de 45 um e submetidas a analise por espectrofotdometro UV-Visivel. O procedimento
de retirada de amostras seguiu o critério do estudo de adsorcdo. Antes de utilizar os filtros foi
realizado um processo de saturacdo da membrana com a solucdo estoque

de cada corante.
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3.4.2 Avaliacdo da fotocatalise heterogénea utilizando PET e malha de aluminio com

radiacdo ultravioleta

A concentracdo da solucdo de cada corante foi determinada em relacdo a média dos
dados obtidos do trabalho de Jodat e Jodat (2014) e Santos et al. (2015) que estudaram a
degradacdo do AT, e utilizaram uma concentracdo do corante de 20 mg.L™* e 50 mg.L?,
respectivamente. Sendo assim, foi utilizado neste trabalho a concentragdo de 35 mg.L™ de
cada corante. A solucéo de trabalho (70 mg.L™) foi obtida a partir de diluicdes de uma
solucdo estoque de 1400 mg.L™, que continha 700 mg.L™* de cada corante. Os corantes foram
pesados e dissolvidos separadamente sendo as solucdes transferidas para o0 mesmo baldo de 1
L, tendo seu volume aferido com agua destilada. Esta solucéo foi armazenada sob refrigeracéo
na auséncia de luz.

Foram realizados experimentos preliminares de degradacdo para a mistura dos
corantes VB e AT em reator, em batelada, visando a selecdo do processo oxidativo avangado
que apresentasse maior eficiéncia de degradacdo. Na Figura 6(a) esta apresentado o reator
gue consiste de uma camara de 68 x 14 x 26 cm de dimensdes internas, revestida internamente
por material metélico refletivo e contendo uma lampada UVC (marca Tovalight, 20 W) no
teto. Foi medido a intensidade de radiacdo de 8,3 W.m™ que foi aferido com medidor de
radiacio MRUR-203, da Instrutherm Ltda. Ja os experimentos com radiacdo solar natural
(Figura 6(b)) foram realizados em Recife-PE (8°04°03"" S; 34°55°00""W) das 9:00 as 15:00,
na faixa de radiacdo do visivel de 14,3 a 16,5 W.m2, Também foram realizados sistemas sem

exposicao a radiacdo. O reator

Figura 6 — Representacdo do sistema de tratamento. (a) Reator fotocatalitico de bancada e (b) Design
do sistema com catalisador imobilizado.

=

(b)

Fonte: A Autora (2019).
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Os experimentos foram realizados utilizando células de vidro Pyrex cilindricas (5,5 cm
de altura e 9,0 cm de didmetro), com capacidade volumétrica de 400 mL, no sistema e
processos supracitados. O volume utilizado para o tratamento foi de 300 mL da solugéo
aquosa de mistura de corantes para cada célula de vidro. Conforme cada sistema, foram
adicionados H,0; e TiO, em suspenséo (TiO,) ou TiO; suportado (TiOzsyp) em PET ou malha

de aluminio.

Os sistemas utilizados nos processos de degradacdo da mistura dos corantes vermelho

bordeaux e amarelo tartrazina estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7- Sistemas utilizados no processo de degradacdo da mistura dos corantes nos experimentos
preliminares.

Sem radiagéo Radiacao UVC Radiagéo solar natural

TiO, suspenséo

e H,0, e UVC e Solar

(] T|02 L] UVC/H202 e Solar/ H,0O,

(] H202/T|02 L] UVC/T|02 (] SOIar/TiOZ
L] UVC/H202/T|02 (] SOIar/Hon/TiOZ
TiO, suportado no PET

(] TioZSup ° UVC/TiO?_gup e Solar /TiOzSUp

(] H202/Ti025up ° UVC/Hon_/TiOgSup (] SOIar/Hzongi025up
TiO, suportado em malha de aluminio

d HZOZ/TiOZSup.ac ° UVC/Hon_/TiOgSup_aC (] SOlar/Hon/TiOZSUp.ac

b HZOZ/T!O2Sup.caI L] UVC/HQOle!OQSup_ca| (] Solar/HZOZ/TiOZSup,cm

HZOZ/T|OZSup.ac+caI o UVC/H202/T|OZSup.ac+caI ° SoIar/H202/Ti025up,ac+ca|

Fonte: A Autora (2019).

A quantidade de H,0O, adicionada aos sistemas foi definida de acordo com o balango
estequiométrico da mistura de corantes vermelho bordeaux e amarelo tartrazina (Equacdes 39
e 40), sendo sua concentragdo igual a 5,79 mmol.L™. A padronizacéo da solugdo de H,0, (50
% v/v, Coremal/ Pochtega) foi realizada com KMnO,4 (1mol.L™) (99%, quimica moderna) em

meio acidificado com H,SO, (10%), marca quimica moderna com 98% de pureza.

2 C20H11N2Na3z010Ss + 71 H,0, - 40 CO, +82H,0+ 6 Na+2N+6S (39)

2 C16H9N4Na304S, + 55 H,0, » 32 C0O, + 64 H,O0+ 8N+ 6Na+4S (40)
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Para os sistemas contendo TiO, foram utilizados 100 mg do fotocatalisador para 300
mL de solucdo, ou seja, concentracdo de 333 mg.L™, visando evitar a turbidez da solucéo no
sistema com o TiO, em suspensdo conforme Santos et al. (2018) e Zangeneh et al. (2015).
Para os experimentos com TiO; foi necessario esperar 60 minutos sem radiacdo, sob agitacao
1000 de rpm, para estabilizar o processo adsortivo antes do inicio da retirada das aliquotas de
acordo Hadnadjev-kostic et al. (2017). Para eliminar a possibilidade de interferéncia nas
andlises, esperou-se decantar, e a amostra foi coletada do sobrenadante. Esses ensaios foram
realizados em duplicata.

Durante a realizacdo dos experimentos, foram coletados 2 mL da solucao.
Quantificou-se as amostras das solugdes para acompanhamento do processo de degradacéo,
nos tempos de 1, 5, 10, 30, 60, 120, 240, 300 e 360 minutos (SILVA, 2016), utilizando-se o
espectrofotémetro UV-Visivel.

3.5 PLANEJAMENTO FATORIAL PARA OS SISTEMAS COM TIO, SUPORTADO EM
MATERIAL DE POLITEREFTALATO DE ETILENO E MALHA DE ALUMINIO

Apbs a selecdo dos processos que apresentaram maior eficiéncia frente a degradacéo
da solucdo da mistura dos corantes AT e VB no teste preliminar foram identificadas as
variaveis de maior influéncia para cada processo. As condi¢des operacionais foram definidas
utilizando um planejamento fatorial 2X para o sistema com radiagdo UVC e solar natural. De
acordo com cada processo, foi escolhido o tipo de planejamento fatorial que determinou a

influéncia de uma ou mais variaveis sobre o sistema em estudo.

3.5.1 Planejamento fatorial para TiO; suportado em politereftalato de etileno

As condices operacionais foram definidas utilizando um planejamento fatorial 2 (PF
2%) para radiacéo solar natural e um planejamento fatorial 2 (PF 2°) para o sistema utilizando
radiacdo UVC conforme descrito nas Tabelas 8 e 9, respectivamente. Os ensaios foram
realizados em duplicata para permitir o teste de falta de ajuste do modelo empirico.
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Tabela 8 — Matriz do planejamento fatorial 2° para o sistema selecionado no teste preliminar com
radiacdo solar natural.

Ensaio TiO, (mg.L™) H,0, (mmol.L™)
1 166,5 (-1) 3,86 (-1)
2 499,5 (+1) 3,86 (-1)
3 166,5 (-1) 117 (+1)
4 499,5 (+1) 117 (+1)
5 1665 (-1) 3,86 (-1)
6 499,5 (+1) 3,86 (-1)
7 166,5 (-1) 117 (+1)
8 499,5 (+1) 117 (+1)

Fonte: A Autora (2019).

Tabela 9 — Matriz do planejamento fatorial 2° para o sistema selecionado no teste preliminar com
radiacdo UVC.

Ensaios TiO, (mg.L™) H,0, (mmol.L™) Poténcia (W.m?2)
1 166,5 (-1) 3,86 (-1) 20 (-1)
2 499,5 (+1) 3,86 (-1) 20 (-1)
3 166,5 (-1) 5,79 (+1) 20 (-1)
4 499,5 (+1) 5,79 (+1) 20 (-1)
5 1665 (-1) 3,86 (-1) 40 (+1)
6 499,5 (+1) 3,86 (-1) 40 (+1)
7 166,5 (-1) 5,79 (+1) 40 (+1)
8 499,5 (+1) 5,79 (+1) 40 (+1)
9 1665 (-1) 3,86 (-1) 20 (-1)
10 499,5 (+1) 3,86 (-1) 20 (-1)
11 166,5 (-1) 5,79 (+1) 20 (-1)
12 499,5 (+1) 5,79 (+1) 20 (-1)
13 1665 (-1) 3,86 (-1) 40 (+1)
14 499,5 (+1) 3,86 (-1) 40 (+1)
15 166,5 (-1) 5,79 (+1) 40 (+1)
16 499,5 (+1) 5,79 (+1) 40 (+1)

Fonte: A Autora (2019).

Os ensaios foram realizados de forma aleatdria e a resposta obtida no processo foi o
percentual de degradacdo dos corantes apds 120 min, uma vez que no teste preliminar foram
constatadas degradagdes proximas a 100% em 240 min, impossibilitando a visualizagdo dos
efeitos. A partir dos dados obtidos, foram estimados os efeitos dos fatores e as interagoes

entre eles, segundo Barros Neto, Scarminio e Roy (2007) utilizando o programa Statistica 6.0.
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3.5.2 Planejamento fatorial para TiO; suportado em malha de aluminio

O PF 23 foi realizado para os sistemas com radiacdo solar e UVC selecionados no

estudo preliminar. Os parametros estudados foram as concentracGes de TiO; e de H,O; e 0

tempo, conforme pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10 — Matriz do planejamento fatorial 2° para o sistema selecionado no teste preliminar com

radiacdo UVC e solar.

Ensaios TiO, (mg.L™) H,0, (mmol.L™) Tempo (min)
1 333 (-1) 1,90 (-1) 60 (-1)
2 333 (-1) 5,79 (+1) 60 (-1)
3 1333 (+1) 1,90 (-1) 60 (-1)
4 1333 (+1) 5,79 (+1) 60 (-1)
5 333 (-1) 1,90 (-1) 120 (+1)
6 333 (-1) 5,79 (+1) 120 (+1)
7 1333 (+1) 1,90 (-1) 120 (+1)
8 1333 (+1) 5,79 (+1) 120 (+1)
9 833 (0) 3,86 (0) 90 (0)
10 833 (0) 3,86 (0) 90 (0)
11 833 (0) 3,86 (0) 90 (0)

Fonte: A Autora (2019).

Os ensaios e os calculos dos efeitos foram realizados conforme descrito no item 3.5.1.

3.6 CINETICA DA DEGRADACAO

A partir dos resultados dos planejamentos fatoriais as melhores condi¢Bes para 0s

sistemas avaliados foram utilizadas no estudo cinético. O modelo cinético de pseudo-primeira

ordem foi ajustado aos dados experimentais através do programa sigma plot 11.0 ©
(AOUDJIT et al., 2018; HIR et al., 2017; SOOD et al., 2015; SHEN; WANG; XIAO, 2016).

Foram estimados a constante cinética (Equacédo 41) e o tempo de meia-vida (Equagéo 42).

¢
—In(_) =kt
Co

tl/z — In Z/k

(41)

(42)
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Sendo que: C (mg.L™) é a concentracéo da mistura de corantes no tempo t (min); Co
(mg.L™) é a concentracdo inicial da mistura de corante; k (min™) é a constante cinética de
velocidade e ty; (min) é o tempo de meia-vida.

A fim de certificar se 0 modelo cinético de pseudo-primeira-ordem descreve os dados
experimentais para os processos estudados com TiO, suportado também foi aplicado o
modelo proposto por Nascimento Junior et al. (2018).

Em seguida, foi realizado um estudo para avaliar 0 uso sucessivo do TiO, suportado
no PET e da malha de aluminio. O catalisador suportado foi utilizado em 5 estudos cinéticos
consecutivos com radiagdo UVC monitorando o percentual de degradacdo conforme Hir et al.
(2017).

3.7 ANALISE FiSICO-QUIMICA E TOXICIDADE

Para o0 experimento que proporcionou 0 melhor resultado de degradacdo, foram
avaliadas as solucdes antes e apds o tratamento, por meio das seguintes andlises: pH, cor
aparente, turbidez, condutividade e carbono organico total (COT). As analises foram
realizadas conforme as metodologias estabelecidas pela American Public Health Association
(2005) (Tabela 11).

Tabela 11 — Métodos analiticos utilizados para andlise fisico-quimica da mistura de corantes antes e
apos tratamento.

Anélise Norma

pH SMEWW 4500-H" B

Cor aparente SMEWW 2120 E: LQ 2 CU
Turbidez SMEWW 2130 B
Condutividade SMEWW 2510 B.

Fonte: AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (2005).

Os testes de fitotoxicidade foram conduzidos de acordo com o procedimento adotado
por Sobrero e Ronco (2004). Para os testes, foram utilizadas sementes de alface (Lactuca
sativa). As amostras da mistura de corantes antes e depois do tratamento foram realizadas
dilui¢bes utilizando agua destilada. Os percentuais de efluente em cada diluicdo foram 1,5, 3,

6, 12, 25, 50, 100%. Para os controles negativo e positivo do processo de crescimento das
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raizes e das radiculas da semente de alface, foram utilizados agua destilada e sulfato de
mercdrio (0,5 mmol.L™) (99,9%, marca Qhemis), respectivamente. No teste de germinagéo,
15 sementes foram colocadas em placas de Petri suportadas com papel de filtro que foram
umedecidas com 4 mL das diluicBes supracitadas, em triplicatas, e levadas a incubadora
(QUIMIS Q315M25) com temperatura de 20 £ 2°C, no escuro, durante um periodo de 120
horas. Apos o0 periodo de incubacao, contou-se o numero de sementes de alface que germinou
e foram medidos os comprimentos das raizes e das radiculas. Os resultados foram expresso
pelo percentual da concentragdo de inibicdo 50 % (IC50) do crescimento da semente de

alface.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
caracterizagdo, cinética de adsorcao e fotocatélise para os catalisadores dopados (C/N/TiOg,
C/N/Ti0O,-350-O, e C/N/TiO,-800-N;) e sua comparagdo com o TiO, P25. Os estudos
adsortivos e oxidativos foram realizado para cada soluc&o de corantes (20 mg.L™).

Posteriormente, serd feito o mesmo com os resultados obtidos de caracterizacdo e
avaliacdo fotocatalitica do catalisador TiO, P25 imobilizado em suportes de politereftalato de
etileno (PET) e malhas de aluminio, preparados a partir de material pds-consumo. Entretando
sera utilizada uma solucdo de mistura de corantes AT e VB (35 mg.L™ para cada corante) no

processo de degradacdo.

4.1 CATALISADOR TiO, DOPADO COM CARBONO E NITROGENIO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo dos
catalizadores sintetizados, estudo da avaliacdo dos processos adsortivos e oxidativos

avancados utilizando TiO, dopado com nitrogénio e carbono com radiacdo sunlight.
4.1.1 Caracterizacdo dos catalisadores

A seguir, estdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos catalisadores dopados
com carbono e nitrogénio pelas tecnicas de microscopia eletrdnica de varredura, difratometria
de raios X e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. Os catalisadores
caracterizados foram C/N/TiO,, C/N/TiO,-350-0, (calcinacao) e C/N/TiO,-800-N; (pirolise).

4.1.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia e das microestruturas das superficies dos catalisadores
preparados foi obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV). Além disso, pdde-se
avaliar o efeito da variacdo de temperatura na sintese de nanoestruturas dos catalisadores. A
Figura 7 apresenta a micrografia por MEV das superficies dos catalisadores C/N/TiOo,
CIN/TiO2-350-0; e C/N/Ti0,-800-Ns.
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Figura 7- Microscopia eletronica de varredura dos catalisadores com ampliagdo de 7000 vezes. (a)
CIN/TiO,, (b) C/N/TiO,-350-0,, e (c) C/N/TiO,-800-Ns,.

(©
Fonte: A Autora (2019).

Na Figura 7(a) observa-se a presenca de particulas com aspecto denso apresentando

um formato tubular irregular. Nas Figuras 7(b) e 7(c) constatou-se que o0 aumento da
temperatura resulta na formacdo de nanoestruturas mais alongadas e tubulares. Segundo
Matos et al. (2016), estruturas tubulares em nanoescalas apresentam uma alta area superficial

especifica, sendo uma propriedade importante no processo de fotocatalise.
4.1.1.2 Difratometria de raios X
Para analisar a estrutura cristalina das amostras, foi realizada a analise de difracdo de

raios X. Os difratogramas das amostras C/N/TiO,, C/N/Ti0,-350-0,, e C/N/TiO,-800-N,

estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Analise de DRX dos catalisadores. (a) C/N/TiO,, (b) C/N/TiO,-350-O; e (c) C/N/Ti02-800-
N, anatase (A), broguita (B) e rutilo (R).
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Fonte: A Autora (2019).

O catalisador hibrido C/N/TiO, (Figura 8(a)), sintetizado pelo método solvotérmico,
apresentou uma baixa concentracdo de compostos cristalinos da fase anatase, rutilo e brookita
de TiO,. Entretanto, nas Figuras 8(b) e 8(c), pode-se verificar a formacdo de anatase (A) e
rutilo (R), quando a amostra de C/N/TiO, é calcinada ou pirolisada, conforme interpretado
com auxilio das cartas cristalograficas JCPDS-ICDD N° 894981, para a estrutura tetragonal
da anatase e N° 894920, para a estrutura tetragonal do rutilo. Assim sendo, pode-se afirmar
que a estrutura cristalina depende da temperatura, para ser formada.

Conforme a Figura 8, dentre os catalisadores estudados, somente o C/N/TiO;
apresentou presenca de picos relacionados ao nitrogénio (Ti-N), no angulo de 33,57°. Dessa
forma, pode-se dizer que, possivelmente, o nitrogénio presente nos catalisadores C/N/TiO,-
350-0, e C/N/TiO,-800-N; estd em fase solida entre os cristalitos de anatase e de rutilo, logo,

ndo poderiam ser detectados por essa técnica de caracterizacdo. Segundo Tobaldi et al.
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(2012), a auséncia da fase broquita, nas amostras dopadas, pode ter ocorrido devido a insercao
do nitrogénio, que causa distor¢des na rede, consequentemente, ocorrendo a inibi¢do dessa
fase.

Os picos caracteristicos para as fases anatase e rutilo para os catalisadores C/N/TiO,-
350-0, e C/N/Ti0O,-800-N, estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Picos caracteristicos das fases anatase e rutilo dos catalisadores C/N/Ti0O,-350-O, e
CIN/TiO,-800-N,

Catalisador
Fases ) )
C/N/T|02-350-02 C/N/TIOz-SOO-Nz
Anatase 25,5° (101), 37,9° 25,24° (101), 68,77° (116), 95,13° (411)
(004), 48,1° (200),
54,6° (105), 62,8°
(204), 69,8° (116) e
75° (215)
Rutilo 54,64° (211), 69,16°  27,26° (110), 35,94° (101), 39,18° (200), 41,14°

(301) e 82,33° (321)  (111), 54,47° (211), 56,46° (220), 62,73° (002),
64,06° (310), 69,88° (112), 72,32° (311), 76,60°
(202), 79,94° (212), 89,52° (222), 90,63° (330)

Fonte: A Autora (2019).

Para o catalisador C/N/TiO,-350-O, (Tabela 12) observou-se que o maior pico de
intensidade desse catalisador foi observado em 20 = 25°, seguido pelos picos em 20 =37,9° ¢
48,1° na fase anatase. Nos picos encontrados para o catalisador C/N/Ti0»-800-N,, observou-
se maior quantidade de rutilo com maior pico de intensidade em 20 = 27,26°, seguido pelos
picos em 20 =35,94° e 41,14°.

Ainda de acordo com a Tabela 12 as amostras de TiO, dopada com carbono e
nitrogénio mostraram uma estrutura com fase constituida de anatase e rutilo, com o
incremento da fase rutilo com o aumento da temperatura. Isto demonstra que a temperatura
afeta a estrutura cristalina das amostras, favorecendo uma maior diversidade de fases
cristalinas. Esse resultado € corroborado pelo trabalho Atitar et al. (2015) ao reportar
transformacéo de nanoparticulas de anatase em rutilo estd associada ao aumento da calcinagéo

temperatura.

4.1.1.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Com a analise de FTIR, foi possivel observar os efeitos da dopagem nos grupos

funcionais presentes na estrutura dos catalisadores, a partir da variacdo de intensidade de
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frequéncia vibracional nos grupos funcionais caracteristicos. A Figura 9 apresenta o0s
espectros dos catalisadores C/N/TiO,, C/N/Ti0,-3500-O, e C/N/Ti0,-800-N; .

Figura 9 - FTIR dos catalisadores C/N/TiO,, C/N/Ti0,-3500-O, e C/N/Ti0O,-800-N,,
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Fonte: A Autora (2019).

Pode-se observar, na Figura 9, que os metais ligados por modos de estiramentos M-
OH e M-O-M est#o apresentado na regido < 800 cm™ enquanto que, na faixa de frequéncia de
600 cm™ & referente a ligacdo Ti-O-Ti, conforme Askari et al. (2017), Ludwichk et al. (2016)
e Feng et al. (2017). A banda de absorcéo tipica em 600 cm™ mostra que o di6xido de titanio
foi formado nos catalisadores C/N/TiO;, C/N/TiO,-3500-O, e C/N/TiO,-800-N,. Deste
modo, evidencia-se que 0 processo de sintese dos catalisadores empregando método

solvatérmico foi satisfatorio para a formagéo do TiO,.
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4.1.2 Avaliagao dos processos adsortivos e oxidativos avangados utilizando TiO, dopado

com nitrogénio e carbono com radiacdo sunlight

O estudo cinético monocomponente para a adsor¢do dos corantes AT e VB foi
realizado colocando-se as solugdes individuais em contato com os catalisadores. As cinéticas
de adsorcdo dos corantes AT e VB para os catalisadores C/N/TiO;, C/N/TiO,-350-O5,
C/N/TiO,-800-N, e TiO, P25 estdo apresentadas na Figura 10.

Figura 10 - Cinética de adsor¢do de corante (a) amarelo tartrazina e (b) vermelho bordeaux.
Condicdes: [Co] = 20 mg.L™ e Meaatisador = 62,5 Mg.
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Fonte: A Autora (2019)

E possivel observar na Figura 10, que depois de 30 minutos, todas as amostras
alcancaram condic¢des de equilibrio em estado estacionario de adsor¢do, mas para assegurar
um equilibrio adequado de adsorc¢éo, foi considerado um periodo mais longo de adsorcéo sem
radiagdo (60 min) antes dos experimentos de fotodegradacdo dos corantes AT e VB. O
resultado obtido do processo de adsorcdo para o corante VB foi similar para o corante AT.

Os valores de AT adsorvidos no C/N/TiO,-800-N, (36,21%) foram superiores aos do
TiO, P25 (11,77%) e muito superiores aos adsorvidos em C/N/TiO, (1,27%) e C/N/Ti0,-350-
O, (5,97%). Ja em relacdo a remocdo do corante VB foram obtidos os valores de 0,99%,
6,94%, 46,15% e 12,96% para os sistemas sunlight/C/N/TiO,, sunlight/C/N/TiO,-350-0O,,
sunlight/C/N/Ti02-800-N; e sunlight/TiO, P-25, respestivamente, durante 60 min sem
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radiacdo. A partir dos resultados pode-se observar que o catalisador C/N/TiO,-800-N,
apresentou uma remogéo de 1,27 vezes maior para o corante VB em relacdo o corante AT,

possivelmente pode ser devido ao tamanho ou a eletroafinidade da molécula.

As cinéticas de fotodegradacdo do corante AT para os catalisadores C/N/TiO,,
C/N/Ti0,-350-0,, C/N/Ti0O,-800-N, e TiO, P25 estdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11 - Cinética de degradacéo de AT sobre a radiagdo sunlight. Condicdes: [Co] =20 mg.L™ e
Meatalisador = 62,5 mg.
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Fonte: A Autora (2019).

Andlisando a Figura 11 permite verificar que é possivel notar que ndo houve uma
diferenca consideravel de degradacdo do corante AT para o0s sistemas de fotdlise,
sunlight/C/N/TiO, e sunlight/C/N/Ti0,-800-N,. Este resultado parecido foi obtido por Moura
et al. (2009) que também constataram a ineficiéncia do processo de fotélise direta para a
degradacdo do contaminante, possivelmente, por causa da estrutura da molécula. Conforme
Chekir et al. (2016), o processo de fotolise atingiu 2% de degradagdo do corante tartrazina (10
mg.L™) apés 300 min, sob radiacdo UVA (365 nm). Sousa et al., (2018) relatam que houve
7% de degradacdo da concentracdo inicial desse corante (50 mg.L™), no processo de fotdlise,
sob radiacdo UVC (254 nm).

Conforme a Figura 11, os sistemas sunlight/C/N/TiO, e sunlight/C/N/Ti0,-800-N,
apresentaram baixa fotodegradacdo do corante AT, provavelmente, devido a pouca
quantidade de cristais da fase anatase, como mostrado na analise de DRX. Os trabalhos de
Zangeneh et al. (2015), Wang et al. (2016b) e Luttrell et al. (2014) corroboram para enfatizar
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os resultados obtidos neste trabalho ao reportar que um maior percentual da fase anatase na
composicdo cristalogréfica do catalisador em relacdo a fase rutilo apresenta um aumento na
atividade fotocatalitica devido a maior area superficial, a alta densidade de sitios ativos, ao
tempo de meia vida, e a mobilidade dos portadores de carga fotogerados.

Ainda em relacdo a Figura 11, os sistemas sunlight/C/N/Ti0,-350-O, e sunlight/TiO,
degradaram 82,71% e 98,36% do corante AT, em 300 min. O uso do catalisador TiO, (P25
Degussa) levou a uma maior degradacdo do corante AT, possivelmente, por apresentar uma
maior quantidade de anatase, em relagéo ao catalisador.

Na Figura 11, pode-se observar que os valores do processo de degradacdo do corante
AT para os catalisadores C/N/TiO, e C/N/TiO,-800-N, ndo apresentaram atividade
fotocatalitica, logo, ndo foi possivel o ajuste do modelo de primeira ordem. A Tabelas 13
apresenta os resultados dos percentuais de degradacdo para 0 processo adsortivo e 0s
parametros cinéticos calculados pelo modelo de pseudo-primeira ordem para 0 processo
sunlight/C/N/Ti02-350-0; e sunlight/TiO,.

Tabela 13- Parametros cinéticos calculados pelos modelos de pseudo-primeira ordem nos processos de
degradacdo fotocatalitica para o corante AT.

Parametro TiO, P25 C/N/TiO,-350-0,
k (min™) 0,012 0,003

ty, (Min) 56,35 203,87

R? 0,99 0,99

Fonte: A Autora (2019).

Os valores das constantes cinéticas, apresentados na Tabela 13, mostraram que a
velocidade de degradacdo do corante AT para os sistemas sunlight /TiO, é 3,62 maior que 0
sistema sunlight/C/N/Ti0,-350-O, e 0 tempo de meia vida é 3,82 menor. Além disso, pode-se
observar que o coeficiente de regressdo linear (R?) foram superior a 0,90 apresentando um
bom ajuste do dados ao modelo de pseudo-primeira ordem.

As cinéticas de fotodegradacdo do corante VB para os catalisadores C/N/TiO,
C/N/Ti0,-350-0,, C/N/Ti0,-800-N, e TiO, P25 estdo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 - Cinética de degradago de VB sobre a radiacdo sunlight. CondigGes:[Co] = 20 mg.L™ e
Meatalisador = 62,5 MQ.
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a Figura 12, o percentual de degradagdo do corante VB para os
sistemas de fotdlise, sunlight/C/N/TiO, e sunlight/C/N/TiO,-800-N, foram insignificantes.
Este resultado estd condizente com a degradacdo do corante AT. Assim sendo, pode-se
verificar que os catalisadores C/N/TiO, e C/N/TiO,-800-N, ndo apresentam uma atividade
fotocatalitica para os corantes AT e VB a 20 mg.L™. Deduz-se que o catalisador C/N/TiO--
800-N, estejam saturados com a molécula de corante no processo de adsor¢do. No entanto, o
resultado do processo de degradacdo do corante VB obteve aproximadamente 100%, em 300
min, para os sistemas sunlight/C/N/TiO,-350-O, e sunlight/TiO,, conforme observado na
Figura 12,

Este resultado condiz com o que foi obtido por Zocolaro et al. (2018), que ao
empregar um sistema C/TiO,, encontraram um percentual de degradacdo do corante de 70%,
sendo menor que o TiO, P25, que ao ser utilizado levou a 80% de degradacdo do corante
vermelho de fenol, durante 240 min, sob radiagdo UV (285 nm). Ja Nasirian e Mehrvan
(2018) avaliaram a atividade fotocalitica do TiO, na forma de P25, anatase e rutilo, para a
remocdo do corante laranja de metila (30 mg.L™), com radiacido UVC (254 nm) e obteve um
percentual degradacdo do corante laranja de metila maior para o TiO, P25 (96,36%) em
relacdo a TiO, anatase (75,88%) e TiO, rutilo (25,73%). Dessa forma, pdde-se observar que

se os catalisadores estudados apresentassem uma mistura anatase e rutilo semelhante ao TiO,
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P25 poderiam levar a uma maior eficiéncia fotocatalitica, devido aos sinergismos entre as
fases, conforme pontua Wang et al. (2016b).

A Tabela 14 apresentam os resultados dos percentuais de degradagéo para o POA e os
parametros cinéticos calculados pelo modelo de pseudo-primeira ordem para 0 processo

fotocatalitico.

Tabela 14-Pardmetros cinéticos calculados pelos modelos de pseudo-primeira-ordem nos processos de
degradacdo fotocatalitica para o corante VB.

Parametro TiO, P25 CIN/Ti0,-350-0O,
k (min™) 0,030 0,012
ty2 (mMin) 22,33 57,28
R? 0,99 0,99

Fonte: A Autora (2019).

Na Tabela 14, o sistema sunlight/TiO, apresentou velocidade de degradagéo 2,4 vezes
maior que o sistema sunlight/C/N/Ti0O,-350-O,, e 0 tempo de meia vida 2,55 menor. Como
pode ser verificado, que os dados cinéticos apresentou com bom ajuste ao modelo de pseudo-
primeira ordem com os coeficientes de regressao linear (R?), foram superiores a 0,90 para
ambos os sistemas.

Comparando com os parametros cinéticos de degradacdo de cada corantes nas Tabelas
13 e 14, as constantes cinética do corante VB é 2,41 e 3,46 maior que a do AT para 0s
sistemas sunlight/TiO, e sunlight/C/N/TiO,-350-0O,, respectivamente. Esse resultado pode
estar atrelado ao tamanho das moléculas dos corantes, sendo mais dificil a degradacdo. Além
disso, o tempo de reacdo é inversamente proporcional a constante de equilibrio, e o tempo de
meia vida do corante VB é menor que o de corante AT.

Comparando-se com os dados obtidos para TiO, P25 e C/N/TiO,-350-0O,, observa-se
que o catalisador ndo dopado também possuiu maior constante cinética em relacdo ao
catalisador dopado para ambos os corantes estudados. Resultado semelhante foi obtido por
Zocoloro et al. (2018), quando avaliaram os dados cinéticos da degradacdo do corante
vermelho de fenol e obteve um ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem para 0s
fotocatalisadores C/TiO; e TiO.. A constante cinética do C/TiO, foi de 0,00496 min™, e a do
TiO, foi de 0,00763 min™. Entretanto, Wang et al. (2018) avaliaram a degradacdo do
fotocatalitica do corante laranja de metila. A constante cinética obtida no processo de
degradacio foram 0,0016 min™, 0,0109 min™, 0,0172 min™ e 0,0434 min™ para TiO,, C/TiO,,
I/TiO;, e C-I/TiO,, respectivamente.
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Entre os catalisadores estudados, o TiO, P25 foi 0 que apresentou maior eficiéncia na
degradacédo dos corantes AT e VB. Nas etapas posteriores, foi utilizado o TiO, P25 para 0s
estudos com catalisador em suspensdo e suportado.

4.2 CATALISADOR TIO; SUPORTADO EM POLITEREFTALATO DEETILENO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizacdo do suporte e
TiO, suportado com intuito de avaliar o métodos imobilizacdo do catalisador TiO; e estudos
preliminares da degradacdo da mistura dos corantes AT e VB por processos oxidativos
avancados. Nesses experimentos utilizaram o oxidante peroxido de hidrogénio e o catalisador
TiO2 em suspensdo, sob radiagdo UVC e solar. Além disso, também foi realizado um
planejamento fatorial para melhorar o processo de degradagdo da mistura das corantes e,
poteriomente, avaliar os dados cinéticos. As amostras antes e apdso tratamento foram
realizado caracterizacdo fisico-quimica e toxicidade para certificar se estdo dentro dos padrdes

determinado pelo 6rgéo fiscalizador o CONAMA.

4.2.1 Caracterizac6es do Suporte PET e TiO, suportado

A seguir, estdo apresentados os resultados de caracterizacdo do suporte PET e TiO;
suportado pelas tecnicas de microscopia eletronica de varredura, difratometria de raios X e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.

4.2.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia e das microestruturas da superficie do material é observada
pela microscopia eletrénica de varredura. A Figura 13 apresenta a micrografia por MEV com

as superficies de PET sem e com TiO,.
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Figura 13- Microscopia eletronica de varredura com ampliacéo de 7000 vezes: (a) suporte de PET e
b) TiO, suportado em PET.

(8 (b
Fonte: A Autora (2019).

Comparando as Figuras 13(a) e 13(b), é possivel observar modificacdes na superficie
do material apds o processo de imobilizacdo. Na Figura 13(a), observa-se a superficie lisa do
material de PET. Ap6s o processo de imobilizacdo com 100 mg de TiO, (Figura 1(b)),
observa-se que a placa possui irregularidades que difere da estrutura uniforme da placa de
PET. As irregularidades se referem a aglomeracdo de particulas de TiO, no material,
mostrando que este foi bem aderido a superficie. No trabalho de Barros et al. (2014),
observou-se a formacdo de irregularidades em placas de PET apos diferentes ciclos de
imobilizagdo com TiOs.

4.2.1.2 Difratometria de raios X

Para analisar a estrutura cristalina das amostras, foi realizada a anélise de difracdo de
raios X. O padrdo de DRX das amostras do suporte de PET sem e com TiO, pode ser
observada na Figura 14.
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Figura 14- Difratogramas de raios-X. Suporte de PET sem TiO, (PET) e suporte de PET com TiO,
(PET- TiO,). anatase (A) e rutilo (R).
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Fonte: A Autora (2019).

Foi observado, na Figura 14, que o difratograma do PET-TiO, apresenta um pico
evidente em 20 = 25,31°, que ¢ caracteristico da anatase. Ap6s a adigdo de TiO, na matriz
polimérica, varios picos caracteristicos da anatase TiO, (JCPDS 00-021-1272) a 26 de 25,24°
(101), 37,84° (004), 48,13° (200), 53,88° (105), 55,02° (211), 62,82° (204) e 75,29° (215) e
um pico atribuido ao rutilo TiO, (JCPDS 00-021-1276) a 26 de 56,46° (002) foram
observados no padrdo DRX do filme Suporte-TiO,. Estes dados foram indicativos da
imobilizacdo bem sucedida de TiO, na matriz polimérica do suporte de PET.

Segundo Tasbihi et al. (2017) e Xing et al. (2018) quando o catalisador TiO, néo
passa por processos de tratamento térmico ndo é possivel notar mudancas na estrutura do TiO,
P25 de forma significativa, consequentemente, permanecendo em maior concentracdo de

anatase no material imobilizado.
4.2.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A analise por espectroscopia no infravermelho com transformada por Fourier (FTIR)

das amostras foi conduzida na gama de nimeros de onda de 500-4000 cm™. Os espectros com
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a identificacdo dos grupos quimicos no Suporte PET, no PET-TiO; e no PET-TiO, ap0s sua

utilizacdo no tratamento da mistura dos corantes AT e VB estdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 - FTIR do Suporte PET, do PET-TiO,, e do PET-TiO, ap6s o processo de tratamento da
mistura dos corantes
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No espectro da matriz do suporte PET, na Figura 15, foram identificados os principais
bandas caracteristicos das ligacdes presentes na molécula do PET, como 1712 cm™, a banda
de forte intensidade associado ao estiramento do grupo carboxila (C=0) e em 1500 cm™ sdo
ilustrados as bandas de intensidade média associada estiramento de C=C em vibracao no anel
aromatico, segundo Solomons e Fryhle (2007). A bandas em 1340 cm™ refere-se aos
dobramentos e balancos da vibracdo trans de etileno com segmento glicol de acordo
Solomons e Fryhle (2007). J& em relacdo a 1245, 1095 e 1017 cm™, apresenta forte
intensidade e estdo associados ao estiramento do grupo éster (C-O-C). Conforme loakeimidis
et al. (2016) as bandas 870 e 724 cm™ estdo associados & vibragdo dos compostos arométicos
(C-H) e ao anel benzénico, respectivamente.

A amostra de PET-TiO,, quando comparada com a matriz do suporte PET, foi
observado o desaparecimento bandas exceto no comprimento de 1500 cm™ que apresentou
uma diminuicdo da intensidade, constatando a eficiéncia do processo de imobilizagdo, devido

ao depdsito do TiO, na superficie da placa. A banda de absorcéo tipicas, referente a ligacéo
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O-Ti-O foi em torno de 600 cm™, o que estd em conformidade com a experiéncia de
Ludwichk et al. (2016). Além disso, foi observado no espectro, ap6s a utilizacdo do PET-
TiO,, que o catalisador permaneceu aderido no suporte apds o processo de tratamento da

mistura dos corantes.

4.2.2 Avaliacdo da fotocatalise heterogénea utilizando TiO, suportado em politereftalato

de etileno com radiacéo ultravioleta

Os experimentos realizados na auséncia de radiacdo ndo atingiram degradacéo
significativa ap6s 360 minutos em quaisquer dos sistemas estudados. Na auséncia de radiacdo
provavelmente ndo ocorreu a formagdo do radical hidroxila que é responsavel pela
degradacdo de moléculas organicas que apresentam uma alta resisténcia e estabilidade, como,
por exemplo, os corantes. O mesmo resultado foi observado por Santos et al. (2018) e
Nascimento Juanior et al. (2018) quando estudaram a degradacdo da mistura de corantes
utilizando didxido de titanio.

A evolucdo cinética para a degradacdo dos corantes nos testes preliminares para
radiacdo UVC e solar, sdo apresentadas na Figura 16. Nos tratamentos utilizando somente

fotolise foi observado um decréscimo inferior a 5% em ambas radiacGes.

Figura 16- A evolucdo cinética para a degradacdo da mistura de corantes vermelho bordeaux e
amarelo tartrazina em solucéo aquosa por processos de oxidacdo com duracdo de 360 min: (a)
radiacio UVC e (B) radiagéo solar. [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol L™; mrio, =

100 mg.
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Ao analisar as curvas de degradacdo representadas na Figura 16, observa-se que 0s
processos fotoquimicos UVC/H,0, e solar/H,O, degradaram 82,1% e 0,18% da solucgdo
aquosa de corantes, respectivamente, no periodo de 240 min. Segundo Lin et al. (2016),
Zourro e Lavecchia et al. (2014) e Rubio et al. (2013) a degradacdo de contaminantes através
do processo UV/H,0, com radiacdo UVC normalmente é maior do que com a radiagéo solar,
pois, a quebra homolitica da molécula de H,O, para formar radicais livres apresenta um
extensao em A > 290 nm. Segundo Lin et al. (2016) e Adak et al. (2015) a radiacdo solar ¢é
composta por raios que apresentam uma menor intensidade energética quando comparada
com a radiacdo UVC, e portanto, menos susceptiveis a promover a degradacdo dos compostos
organicos altamente estaveis a partir da quebra de ligacdes quando se utiliza 0 H,0,.

Os sistemas UVC/TiO; (79%) e solar/TiO, (83,5%) degradaram 3,9 e 2,5 vezes a
mais a mistura de corante em relagdo aos sistemas UVC/TiOsy, (20,2%) e solar/TiOasyp
(33,34%), respectivamente, em 240 min. Quando foi utilizado o TiOgsy, 0 contato entre o
catalisador e a solucdo foi reduzido. Este fato ocorre devido a area superficial ser menor o que
reduz a eficiéncia na atividade fotocatalitica devido a diminui¢do da captura de radiacéo, este
comportamento também foi observado por Shen Wang e Xiao (2016) e Rostami-Vartooni et
al. (2016). Embora o processo de degradacdo seja menor em experimentos com TiO;
suportado em relacdo ao sistema com TiO, em suspensao, esta apresenta vantagem devido a
favorecer a recuperacdo do TiO, ap0s o tratamento de acordo com Hir et al. (2017).

Os percentuais de degradacdo obtidos para a mistura dos corantes foram 99,56% e
98,24% para 0s processos UVC/H,0,/TiO; e UVC/H,0,/TiO5sp, € 99,91% e 85,54% para 0s
processos solar/H,O,/TiO, e solar/HyOo/TiOgsyp, respectivamente, em 240 min. Esses
sistemas foram o0s que apresentaram maior eficiéncia na degradacdo da solucdo aquosa de
corantes. Também foi observado que a combinacdo de TiO, e H,O, pode facilitar o0 aumento
da atividade fotocatalitica. A literatura reporta que ocorre uma supressao da recombinacdo de
e/h” resultando na elevagio da taxa global de geragdo dos radicais OHs no sistema (SALAEH
etal., 2016; YANG et al., 2016; ABELEDO-LAMEIRO et al., 2017).

Embora a degradacdo seja menor em estudos realizados com TiO, suportado é
considerado vantajoso por causa do custo operacional no processo de separacdo do catalisador
em suspensdo. Além disso, a utilizacdo do suporte feito com PET tem um baixo custo por ser
um material reciclavel, sendo uma vantagem em relacdo a outros suportes reportados na
literatura. Sendo assim, dentre os sistemas avaliados o UVC/H;0,/TiOyyp € 0

solar/H,0,/TiO2sy, foram selecionados para os estudos posteriores.



4.2.3 Planejamento fatorial para TiO, suportado em politereftalato de etileno

Foi realizado um planejamento fatorial 23 para o sistema UVC/H;0,/TiOzsy, € um 2?
para o sistema solar/H,0,/TiOas,. Com base nos resultados exprimentais obtidos a partir do
planejamento experimental, os efeitos principais e as suas interagles de 2 e 3 fatores, e seus
respectivos erros padréo (s), foram calculados a um nivel de confianca de 95%, utilizando-se
0 programa Statistica 6.0. A Figura 17 apresenta as cartas de Paretos (efeitos significativos
apresentaram p>0,05) obtidos para cada caso.

| amento fatorial (a) UVC/H,0,/TiOgs,p €rro
uro = 0,5149

TiO,
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Na Figura 17 observa-se que todos os efeitos principais foram estatisticamente
significativos para o processo de degradacdo da mistura de corantes, a um nivel de confianca
de 95%, bem como as interagbes dos fatores H,O,*Poténcia e TiO,*H,0, para o sistema
UVC/H,0,/TiOzsy, (Figura 17a) e TiO,*H,0, para o sistema solar/H,O./TiO,sy, (Figura
17b). Tendo em vista que os efeitos de interacdo supracitados foram estatisticamente

significativos, sua interpretacdo deve ser realizada conjuntamente atraves das superficies de
resposta, apresentadas na Figura 18.

Figura 18 - Superficies de resposta para a degradacédo de corantes de acordo com as variaveis: ()
Poténcia versus H,O, e (b) TiO, versus H,O, para o sistema UV/H,0,/TiOxs,p; (€) TiO, versus H0,
para o sistema solar/H,O0,/TiOxgyp.
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Ao analisar os graficos da Figura 18 para os sistemas UVC/H;0,/TiOzgy, €
solar/H,0,/TiO2syp, Maiores percentuais de degradagdo foram obtidos ao combinar os maiores
niveis das variaveis: 150 mg de TiO, e 5,79 mmol.L™ de H,0,, nas condicdes estudadas, com
percentual de degradacdo de 90,79% para UVC/H;0,/TiOzsyp € 72,53% para 0 sistema
solar/HyO02/TiOzsyp.

Resultados semelhantes foram obtidos por Shen, Wang e Xiao (2016), quando uma
maior quantidade de H,O, aumentava a eficiéncia do processo de degradacdo de corantes; e
por Benjelloun et al. (2017) que investigaram o efeito do aumento da quantidade de H,O,
para concentragdes fixas de corante e catalisador. Ja para o sistema solar/H,O2/TiOgsyp 0S
resultados obtidos sdo corroborados por Lee, Ku e Pak (2016) e Borges et al., (2016) que
afirmam em seus trabalhos que a variavel TiO, foi a mais significativa, provavelmente
devido ao semicondutor apresentam uma melhor eficiéncia sob a radiacdo solar porque
necessita de menos energia para excitar o elétron na camada de valéncia.

A partir dos coeficientes obtidos nos calculos dos efeitos foram propostos modelos
empiricos como descrito nas EquagOes 43 e 44 para os sistemas UVC/H;0,/TiOzsyp €
solar/HO,/TiOasyp, respectivamente, utilizando o software Statistica 6.0. Estes modelos
descrevem a eficiéncia da degradacgéo dos corantes (D (%)), dentro da faixa de estudo, para as
variaveis significativas.

ch(%) = 83,0593 + 3,64353X7i02 + 3,70297 X202 + 2,42128Xpotencia
— 0,29138X7102X H202 — 1,13486X 1202X porencia (43)

Dsotar (%) = 59,9199 + 7,86406XrTi02 + 5,13395XH202 — 0,95657XH202XTi02 (44)
Os modelos empiricos propostos representam os sistemas UVC/HO,/TiOzgyp €

solar/H,0,/TiOzs,p, podendo prever seu comportamento, nos niveis estudados, com um nivel

de 95% de confianga, com coeficientes de determinagdo de 0,998 e 0,997, respectivamente.

4.2.4 Cinética da degradacéo para TiO, suportado em politereftalato de etileno

Com base nos resultados obtidos dos planejamentos fatoriais foram realizados estudos
cinéticos de degradacgdo da mistura dos corantes AT e VB para 0s processos fotocataliticos
UVC/H0,/TiO3syp € solar/H,O2/TiOs2s,p, cOMo mostra a Figura 19.
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Figura 19- Cinética de degradacgdo da mistura de corantes VB e AT para 0S processos
UVC/H,0,/TiOgs,, € solar/H,0,/TiO; syp. [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol LY,

Myio2 = 150 mg.
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Fonte: A Autora (2019).

Na Figura 19 observou-se que os sistemas UVC/H;02/TiOzsyp € solar/HO4/TiO2gyp NO
tempo 120 mim, tempo em que o PF foi realizado, as degradacdes foram de 98,68 e 87,92%
respectivamente. Entretanto, esses valores subiram para 99,47% e 99,14% no tempo de 180
min. Constatando-se que em 180 min os sistemas ndo tiveram uma diferenca significativa em
seus resultados de degradacéo, logo é preferivel a utilizacdo da fonte de radiacao solar por ser
renovavel, baixo custo e alta disponibilidade no nordeste do Brasil.

A andlise de regressao linear para 0 modelo de pseudo-primeira ordem aplicado aos
dados experimentais da degradacao da mistura dos corantes permitiu o calculo dos parametros

do modelo que estao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros cinéticos calculados pelos modelos de pseudo-primeira ordem nos processos
de degradacdo fotocatalitica para a mistura de corante AT e VB.

Parametro UVC/HzOz/TiOZSup SO|ar/H202/TiOZSUp

k (min™) 0,03 0,0213
tyo (Min) 23,10 32,54
R? 0,99 0,99

Fonte: A Autora (2019).
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Com base nos dados da Tabela 15, pode-se observar que a velocidade de degradacéo
da mistura de corante para o sistema UVC/H;0,/TiO,sy, € 1,4 vezes maior que no sistema
solar/H,0,/TiOzsyp, €nquanto que o tempo de meia vida (t..) é 1,4 vezes menor. Desta forma,
verifica-se que o sistema UVC/H;O0./TiOzsyp € mais eficiente que o sistema
solar/H,0,/TiOysyp para o tratamento da mistura dos corantes. Além disso, pode-se constatar
que o modelo de pseudo-primeira ordem descreve o comportamento de degradacdo dos
corantes pelos processos UVC/H,0,/TiOzsyp € solar/HyOx/TiO2syp, ja que os valores de R?

superior a 0,90.

4.2.5 Reuso do TiO, suportado em politereftalato de etileno

A vantagem de utilizar um sistema com o catalisador suportado é devido a
reutilizacdo prolongada da placa fotocatalitica, possibilitando que o efluente tratado seja
despejado diretamente, pois ndo ha a necessidade de uma unidade de filtracdo dispendiosa. O
reuso do TiOys, para degradacdo dos corantes AT e VB foi testado no sistema
UVC/H,0,/TiOysy, devido a disponibilidade de luz de forma continua durante os 5 ciclos. Foi
utilizando solucéo na concentracdo de 35 mg.L™ de cada corante, por 210 min (3,5 h) de

radiacdo para cada ciclo, conforme a Figura 20.

Figura 20 - Estudo da eficiéncia do reuso do TiO,s,, em 5° ciclo na degradacédo da solugéo de corante
para sistema UVC/H,0,/TiOxs,,. [Co] =35 mg L™* de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol L™; myio, =

150 mg.
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Como indicado na Figura 20, pode-se observar que a impregnacao do TiO, na matriz
do PET foi eficiente com possibilidade de reutilizacdo na degradagdo da mistura de corantes,
ao longo de, pelo menos, 5 repeticbes do processo de tratamento. Essa eficiéncia foi
constatada devido a reducdo de apenas 0,9% no percentual de degradacdo da mistura de
corante do primeiro (99,2%) para o quinto (98,1%) ciclo.

De acordo com trabalhos apresentados na literatura pode-se observar que o TiO,-PET
suportado apresentou bom desempenho no reuso do catalisador, com baixo decaimento no
percentual de degradacdo ao longo dos ciclos. O trabalho de Hir et al. (2017), avaliou a
reutilizacdo do TiO, imobilizado em filme de polietersulfona (PES) e obteve um desempenho
de degradacdo equivalente em cinco ciclos consecutivos no tratamento do corante laranja de
metila, por 9 horas de irradiacdo para cada ciclo. J& comparando com os resultados obtidos
por Shen, Wang e Xiao (2016), apresentou uma reducdo 11,98% no percentual de degradacao
o0 corante utilizando um catalisador TiO,/CF ap0s cinco ciclos consecutivos, esta reducéo do

percentual de degradacdo foi superior ao encontrado neste trabalho.

4.2.6 Analises fisico-quimicas e toxicidade das amostras antes e ap6s tratamento com

TiO, suportado em politereftalato de etileno

Os resultados das analises fisico-quimicas e de toxicidade das solugdes antes e apds 0s
tratamentos UVC/H,0,/TiOxsy, € solar/H,0,/TiO,s,p, estédo apresentados na Tabela 16. Pode-
se verificar uma diminuicdo da cor aparente, turbidez e COT ap0s o tratamento de ambos 0s
sistemas estudados.

Tabela 16 — Resultado das analises da mistura de corantes antes (A) e ap6s o tratamento
UVC/H202/T|OM (B) e SOIar/HzoZ/TiOM(C)

Parametros (A) (B) (©) %ilc?iglléol\l/llp)\
pH 6,2 4,7 4,9 5-9
Cor aparente (UH) 239 9,3 8,7 75
Turbidez (NTU) 4,36 0,5 0,4 100
Nitrato (mL.L™) ND ND ND 10
Condutividade elétrica (ps.cm’l) 64,55 2119 209,8 -
COT (mg.L™) 184,85 3,818 3,579 -
IC50 (mg.L™) 116,8+0,07 154,140,038  167,9+0,02 -

ND= ndo detectado
Fonte: A Autora (2019).
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Conforme pode ser observado na Tabela 16, houve uma redugdo no valor do pH
provavelmente devido a oxidacdo da molécula de corante pelos radicais hidroxila tendo como
produtos alguns compostos intermediarios, CO,, H,O, ions inorgénicos e acidos minerais, de
acordo com Zangeneh et al. (2015), Navarro; Gabald; Gomez-Lopez (2017) e Kribéche et al.
(2016). O valor obtido do pH estd um pouco abaixo do valor permitido pela legislacdo
vigente.

O aumento da condutividade elétrica no processo de degradacdo do corante, é
justificado pela possivel presenca de fons, como NOs; e SO,? oriunda da oxidacdo da
molécula do contaminante em questdo. Os resultados corroboram com os resultados obtidos
por Garcia et al. (2009) e Ajmal et al. (2014), mostrando que o mecanismo de acdo do
catalisador rompeu ligagdes centrais na estrutura dos corantes.

Ja em relacdo a cor aparente e a turbidez ocorreu um decréscimo de 96,11% e 88,53%,
respectivamente. O que significa que o processo de degradacdo da mistura dos corantes foi
eficiente, resultando em uma amostra translicida. Pode-se constatar na Tabela 16 que 0s
valores obtidos ap6s o tratamento para as andlises de cor aparente e de turbidez estdo
conforme o padréo estabelecido pela Resolugdo N° 430/2011 do CONAMA. A reducdo de
97,93% de COT indica uma efetiva oxidacdo das espécies organicas a CO, e outros
subprodutos, indicando a reducdo da matéria organica oxidavel, melhorando como
consequéncia, a qualidade da amostra.

Comparando os resultados de COT deste trabalho com o da literatura pode observar
que o tratamento de degradacdo da mistura de corantes AT e VB foi eficiente apresentando
um percentual de reducdo da matéria organica. Oliveira et al. (2012) estudando a degradacéo
do corante Ponceau 4R com TiO2/ZnPc observou uma diminui¢do 50% do COT em 120 min.
Ja Oancea e Meltzer (2013) degradando corante tartrazina obteve 80% de degradacdo do COT
utilizando UV/H,0,/Fe** por 120min.

Por meio dos testes de ecotoxicidade aguda realizadas com sementes de alface
(Lactuca sativa), foi verificado que no controle negativo todas as sementes germinaram,
porém no controle positivo ndo houve germinagdo da mesma. Este teste verifica que as
sementes estavam em condi¢Ges adequadas para determinar a toxicidades da solugdo de
mistura de corantes e das amostras tratadas pelos sistemas UVC/H;O./TiOgsyp €
solar/HO02/TiOgsyp.

Pode ainda ser observado na Tabela 16 os valores da concentragdo de inibigéo de 50%
de crescimento das radiculas da semente de alface (IC50) apresentou uma consideravel

reducdo na fitotoxicidade das sementes ap6s ambos o0s tratamentos, uma vez que o IC50 para
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as amostras poés-tratamento foram maiores que para a mistura dos corantes. Observou-se
também que o tratamento solar foi mais eficiente na reducdo da fitotoxicidade em relacdo ao
tratamento UVC. No trabalho de Nascimento Junior et al. (2018), a degradacdo dos corantes
azul brilhante e amarelo tartrazina também apresentou aumento de 39,31% (v/v) para 87,73%
(v/v) no valor do IC50 apos o tratamento pelo sistema UVC/H,0,/TiO,, em comparacdo a

solucdo inicial.

4.3 CATALISADOR TIO, SUPORTADO EM LACRE DE ALUMINIO

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos da caracterizagdo do suporte e
TiO, suportado para constatar a eficiéncia do métodos imobilizacdo do catalisador e avaliar a
evolucdo cinética da degradacdo da mistura dos corantes AT e VB por processos oxidativos
avancados. Nesses experimentos foram utilizados o oxidante perdxido de hidrogénio e o
catalisador TiO2 em suspensdo e suportado, sob radiacdo UVC e solar. Além disso, foi
avaliado os dados cinéticos do melhor resultado obtino no planejamento fatorial e,

poteriomente, realizado caracterizacdo fisico-quimica e toxicidade.

4.3.1 Caracterizac6es do suporte de aluminio e TiO, suportado

A seguir, estdo apresentados os resultados de caracterizacdo do suporte de aluminio e TiO;
suportado pelas tecnicas de microscopia eletronica de varredura, difratometria de raios X e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier.

4.3.1.1 Microscopia eletronica de varredura

A avaliacdo da morfologia e das microestruturas da superficie do material pode ser
realizada pela microscopia eletrdnica de varredura. A Figura 21 apresenta a micrografia por
MEV das superficies dos suportes acidificado (ac), calcinado (cal), acidificado+calcinado

(ac+cal), e cada suporte impregnado com TiO,.
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Figura 21- Microscopia eletronica de varredura com ampliagéo de 7000 vezes. (a) suporte de aluminio,
(b) suporte acidificado (Sup.ac), (c) Sup.ac com TiO, (TiOzsyp.c), (d) Suporte calcinado (Sup.cal), (d)
Suporte acidificado e calcinado (Sup.ac+cal) (e) Suporte acidificado impregnado com TiO,
(TiOgsup.ac), () Suporte calcinado impregnado com TiO, (TiOx2syp.car) € (9) Suporte acidificado e
calcinado, impregnado com TiO; (TiOgsup.ac+cal)-

Fonte: A Autora (2019).

A superficie da malha de aluminio (Figura 21(a)) foi modificada por processos fisicos
e quimicos, com o intuito de aumentar a sua &rea superficial. Com o tratamento por
acidificacdo e calcinacdo a superficie apresentou uma caracteristica rugosa e aspera para 0s
trés tratamentos (Figuras 21(b), 21(d) e 21(f)), confirmando a eficiéncia do processo. As
superficies dos suportes supracitados foram revestidas com 100 mg de catalisador TiO, as
quais apresentaram um filme irregular, como pode ser observado nas Figuras 21(c), 21(e) e
21(g). Além disso, pode ser observado aglomeragéo de particulas de TiO, no material,
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mostrando que este foi bem aderido a superficie e constatando que o método utilizado no

processo de imobilizacdo do catalisador foi eficiente.

4.3.1.2 Difratometria de raios X

O estudo dos padroes de DRX das amostras permite analisar a fase e a estrutura do
material. Na Figura 22, esta representada a difratometria de raio X do suporte de malha de

aluminio e dos suportes impregnados com o TiO,.

Figura 22 - Difratogramas de raios-X: suportes de aluminio, Suporte de aluminio TiO; sypac, TIO2 syp.cal
e TiOgsup.acrcal - @anatase (A), rutilo (R) e aluminio (Al).
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Fonte: A Autora (2019).

Constatou-se pela Figura 22 que os picos cristalinos dos componentes anatase e rutilo
do TiO, sdo visiveis para todas as amostras de suporte impregnadas. Além disso, foi
observado nos digratogramas de raios X que 0 processo TiOazsyp.ac+cal @presentou picos mais
intensos quando comparado aos demais processos de tratamento da malha de aluminio.

Os picos a 37,15°, 43,22°, 44,84°, 77,24° e 78,37° referente ao Al na Figura 22,
provavelmente sdo relativos a presenca do substrato metélico de aluminio da malha. Apds a
adicdo de TiO, na matriz de aluminio, foram verificados varios picos caracteristicos da
anatase TiO, (JCPDS 00-021-1272) a 26 de 25,24° (101), 38,6° (112), 48,13° (200), e 62,82°
(204). Nesses espectros os picos atribuidos ao rutilo TiO, (JCPDS 00021-1276) a 26 de
44,77° (210) e 65,12° (221) foram observados no padrdo DRX do fotocatalisador TiO, no
suporte. A analise dos dados apresentados indica a imobilizagdo bem sucedida de TiO, na

matriz de aluminio.
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4.3.1.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada por Fourier (FTIR)
das amostras foi conduzida na faixa de 4000-500 cm™. Os espectros do suporte acidificado
(ac), calcinado (cal), acidificado+calcinado (ac+cal), do suporte impregnado com TiO,, e do
suporte TiOasypac+cal Utilizados no processo de fotocatalise da solugéo aquosa de corante AT e

VB estéo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - FTIR dos suportes de aluminio. (&) Sup.ac € TiOpsyp.ac; (b) Sup.cal € TiOzgp.cal € (C)
Sup.ac+cal, TiOgsyp ac+cal € TiOsyp accat @POS O processo de tratamento
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Na Figura 23, os espectros referentes a malha de aluminio e aos suportes permitiu
observar a banda por modos de estiramentos M-OH e M-O-M na regio < 800 cm™, conforme
apresentado por Feng et al. (2017). Ap6s a imobilizagdo com TiO,, observou-se que 0s picos
caracteristicos do metal desapareceram. A banda de absorcdo tipica em 600 cm™, referente &
ligacdo O-Ti-O, foi identificada conforme Askari et al. (2017) e Ludwichk et al. (2016), o que
mostra que o dioxido de titanio recobriu o filme do suporte.

Ainda na Figura 23(c), pode-se observar o espectro do suporte TiO; syp ac+cal, @P0S O
tratamento da solucdo da mistura de corante, o qual exibiu frequéncias de estiramento de
grupos envolvendo hidrogénio. Nota-se a ocorréncia de frequéncias relativamente altas, tais
como O-H (3590-3650 cm™), N-H (3300-3500 cm™) e o estiramento do anel aromatico
(~3030 cm™). A presenca de um grupo amino e do anel aromético ja era esperada, devido as
estruturas das moléculas dos corantes AT e VB. Em 2300-2400 cm™ séo ilustrados as bandas
associados com o estiramento das ligacdes simples covalentes em -CH,, na banda de 1600 cm’
! tem-se o estiramento das ligacBes C-C dos anéis de benzeno, e em 1400- 1500 cm™ a torgéo
na superficie da ligacdo em -CH, segundo Solomons e Fryhle (2007).

Os resultados obtidos do FTIR, na Figura 23(c), confirmam a existéncia de TiO, ap6s
a degradacéo dos corantes, certificando a eficiéncia do processo de imobiliza¢do do TiO, nos

suportes feitos com lacre de aluminio de latas de bebidas pds-consumo.

4.3.2 Avaliacao da fotocatalise heterogénea utilizando TiO; suportado em malha de

aluminio com radiacéo ultravioleta

Nos testes preliminares, utilizando o TiO, em suspensdo, ndo houve degradacédo
efetiva em nenhum dos experimentos realizados sem radiacdo, pois radicais livres ndo séo
formados efetivamente na auséncia de radiacdo. Os sistemas de fotolise direta ndo
apresentaram bons resultados, o que ja era esperado, em razdo da alta estabilidade dos
corantes sintéticos quando expostos a luz. Apenas 9,48 e 9,91% da mistura dos corantes
foram degradados em 360 minutos quando expostas &s radiacbes UVC e solar,
respectivamente. O comportamento dos demais sistemas avaliados no teste preliminar

apresentou taxas de degradacdo, conforme apresentado na Figura 24.



92

Figura 24 - A evolugdo cinética para a degradagdo da mistura de corantes vermelho bordeaux e
amarelo tartrazina em solucdo agquosa por processos de oxida¢do com o TiO, em suspensao duracdo de
360 min: [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol L™; mrio, = 100 mg.
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Fonte: A Autora (2019).

Como pode ser observado na Figura 24 todos os sistemas apresentaram mais de 95%
de degradacgé@o da mistura de corantes, em 360 minutos, com exce¢do do sistema solar/H,0..
Os sistemas mais eficientes foram o UVC/H,O,/TiO, e o solar/H,0,/TiO, alcancando
97,17% e 95,52% de degradacdo, respectivamente, em 180 minutos, como pode ser visto na
Figura 24. Segundo Salaeh et al. (2016) esse resultado pode ser devido a combinacdo do TiO,
e do H,O,, uma vez que o perdxido de hidrogénio pode causar a foto geracdo de radicais na
superficie do TiO,, evitando a recombinacdo eléctron-lacuna e o aumento da taxa de geracédo
de OHe, consequentemente, tornando elevadas as taxas de degradacao.

Com base nesse resultado, foi realizado um teste preliminar para ambos o0s sistemas
(UVC/H20,/TiO; e o solar/H,0,/TiO,) utilizando o TiO, suportado. O resultado deste teste

esta apresentado na Figura 25.
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Figura 25 - Experimentos POA para 0s sistemas com radiacdo UVC e solar para os trés suportes
(suporte acidificado (Sup.ac), suporte calcinado (Sup.cal) e suporte acidificado e calcinado (Sup.
Ac+cal)) imobilizados com TiO,: [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol L™; myio, =

100 mg.
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a Figura 25, os melhores resultados foram obtidos pelo TiO2 sypac+cal
para os sistemas UVC e solar, atingindo 98,0% e 78,7% de degradacdo para as duas radiacoes,
respectivamente, ap6s 180 minutos. Tratamentos térmicos, como a calcinagéo, sdo capazes de
criar poros de maior tamanho em estruturas polidas, melhorando a aderéncia do TiO, na
superficie do metal, explicando o aumento da eficiéncia, quando o material passa por prévio
tratamento térmico (RYU et al., 2013). Conforme Ovaysi e Piri (2014) alguns relatos também
mostraram que, dependendo do substrato, 0 meio acido pode causar alteracdo do espaco
poroso, melhorando a superficie do suporte.

De acordo com a literatura, a maioria dos sistemas POA tende a seguir um modelo de
pseudo-primeira ordem, em virtude da grande diferenca da concentragdo do poluente em
relacdo as espécies oxidantes (CHAKMA,; DAS; MOHOLKAR, 2015; SOOD et al., 2015;
SHEN; WANG; XIAO, 2016). Os estudos da cinética de degradagdo para os sistemas POA,
com TiOzsyp.ac+cal, foram ajustados para modelos cineticos de pseudo-primeira-ordem, e seus

parametros cinéticos foram calculados, como mostra a Tabela 17.
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Tabela 17- Parametros do modelo pseudo-primeira ordem para os de POA com TiO, € TiO,syp.actcal-

Sistema R2 k (min™) tip (Min) % degradacéo
UVC/H,0,/TiO, 0,94 0,0208 33,32 97,17
UVC/H,0,/TiO2syp ac+cal 0,99 0,0231 30,01 98,00
Solar/H,0,/TiO, 0,94 0,0236 29,37 95,52
Solar/H,02/TiO2syp ac+cal 0,99 0,0094 73,74 78,70

Fonte: A Autora (2019).

Pode ser observado na Tabela 17 que todos os sistemas apresentaram um bom ajuste
ao modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando valores de R? superiores a 0,90. O sistema
UVC/H,0,/TiO2syp.ac+cal @presentou dados das constantes cinéticas 1,1 vezes maior e tempo de
reacdo meia-vida (ty2) 1,11 vezes menor em relagdo ao sistemas UVC/H,0,/TiO,,
constatando-se eficiéncia do processo de degradagdo da mistura dos corantes quando utilizado
0 TiO, suportado. Embora o resultado do solar (78,7%) seja inferior ao processo com radiacdo
UVC (98,0%), para os sistemas com TiO, suportado, o experimento solar natural esta
associado a custos de demanda de energia muito menores e ainda apresenta eficiéncia
relativamente boa.

O sistema solar/H,04/TiOzsypac+cal @presentou aproximadamente 40% da eficiéncia
guando comparado ao sistema solar/H,O./TiO,, no entanto, o percentual de degradacdo foi
superior a 75%. Esse resultado é provavelmente devido aos sistemas com filmes de TiO,
suportados que apresentam uma estrutura densa, com area de superficie menor, possuindo
menor eficiéncia de captura de radiacdo e maior resisténcia ao transporte. Sendo assim, tem-se
uma limitacao da atividade fotocatalitica, quando comparado com o catalisador em suspenséo,
0 que também foi observado por Shen, Wang e Xiao (2016) e Rostami-Vartooni et al. (2016).

Embora a transferéncia de massa seja menor em experimentos imobilizados com TiO,,
ainda assim, justifica-se a sua utilizacdo, devido aos custos de separacdo do catalisador em
suspensdo, por provocar em alguns casos, inviabilidade no processo de tratamento do
contaminante, conforme Hir et al. (2017). Dessa forma, o0s resultados para
UVC/H0,/TiO2syp.actcal € Solar/HyOx/TiOzsypactca foram considerados satisfatorios para o
processo de degradacdo da mistura dos corantes, sendo assim, ambos foram utilizados nos

estudos posteriores.
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4.3.3 Planejamento fatorial para TiO, suportado em malha de aluminio

O planejamento fatorial 23 foi realizado para os sistemas com TiO, suportado,
UVC/H202/TiO2sup ac+cal € S0lar/H2O2/TiOzsyp ac+cal, POI ter apresentado melhores resultados de
degradacdo da mistura de corante no estudo preliminar. A partir dos resultados obtidos no
planejamento fatorial, foram obtida as cartas de Pareto pelo software Statistic 6.0, para avaliar
a significancia das variaveis (Figura 26). O erro puro do experimento foi estimado em 0,056 e

0,145 para os sistemas UVC/H;05/TiO2syp ac+cal € S0lar/H,02/TiO2syp ac+cal, respectivamente.

Figura 26 - Cartas de Pareto geradas a partir dos resultados do planejamento fatorial 2°. (a)
UVC/HZOZ/TiOZSUp.aC+CEI € (b) SOIar/HZOZ/TiOZSup.ac+Ca|
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com as cartas de Pareto, é possivel verificar que todos os efeitos principais
e de interacdo tém significancia estatistica em um nivel de 95% de confianca (p > 0,05), para
0s niveis estudados. Como todos os efeitos de interacdo de foram estatisticamente
significativos os efeitos devem ser interpretados conjuntamente através das grafico cubo

apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 — Cubo mostrando os resultados em termo de % para a degradacdo da mistura de corantes de
acordo com as variaveis TiO, versus H,0, versus tempo: (a) sistema UVC/H,04/TiO; syp actcai, € (D)
sistema solar/H,O0,/TiO; syp ac+cal-
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Fonte: A Autora (2019).

A partir dos resultados apresentados, na Figura 27, para 0S sistemas
UVC/H02/TiOzsup.actcal € S0lar/HaOo/TiOosyp.ac+cal pode-se afirmar que, a medida que os
valores das variaveis aumentaram, ocorreu um aumento no percentual de degradacdo da
mistura dos corantes de 46,28% para 94,96% e de 26,71% para 68,69%, respectivamnete. A
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partir da analise dos dados do planejamento fatorial verificou-se que o melhor resultado
obtido, para ambos os sistemas estudados, foi para o maior nivel avaliado de todas as
variaveis estudadas, ou seja, 1333 mg.L™ de TiO,, 5,79 mmol.L™* de H,0, em 120 min. Em
relacdo a variacdo da concentracdo de H,O, avaliada os resultados corroboram com Shen,
Wang e Xiao (2016), que estudaram a otimizacéo do processo de degradacdo de corantes com
aumento da quantidade de H,0,.

Comportamento similar foi observado por Barros et al. (2014) e Santos et al. (2018),
0s quais verificaram que o aumento da massa de TiO, imobilizado em politereftalato de
etileno (PET) e poliestireno (PS), respectivamente, aumentava a atividade fotocatalitica do
sistema estudado. Resultados semelhantes também foram obtidos por Hir et al.(2017), quando
investigaram o aumento de massa de TiO, suportado em polietersulfona. Segundo Alalm,
Tawfik e Ookawara (2016), maiores quantidades de catalisadores contribuem para o aumento
na producdo de pares eletro-lacuna na superficie do TiO,, e, consequentemente, geram
aumento na producao de radicais hidroxila.

A andlise estatistica realizada permitiu obter modelos empiricos, como mostrado nas
EquacOes 45 e 46, para os sistemas UVC/H;02/TiOzsypactcal € Solar/HzO0a/ TiOazsyp.acscal,
respectivamente. O modelo linear descreveu a eficiéncia da degradacdo de corantes (D(%)),

dentro do intervalo de estudo, para as variaveis com significancia estatistica.

Duve(%) = 72,59848 + 12,36561Xtime + 3,59300Xri02 + 8,92669X 1202 (45)
— 0,65852XT1i02Xtime + 1,61364XH202XTi02
— 1,69080X1202X time — 0,54354X 4202X 102X time

Dsotar(%) = 47,35410 + 9,74109X time + 4,57280X7i02 + 5,52164X 1202 (46)
— 0.73050X71i02X time + 1,62641X1202XTi02
— 0,77387X1202Xtime + 1,15471X 202X 1i02X time

De acordo com resultados do planejamento fatorial pode-se constatar que modelos
empiricos propostos foram capazes de prever seu comportamento em um nivel de 95% de
confianga, para os niveis estudados, com coeficiente de determinagdo de 0,992 e 0,989,

respectivamente.
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4.3.4 Cinética da degradacéo para TiO; suportado em malha de aluminio

Os estudos cinéticos foram conduzidos nas condicdes do melhor ensaio do
planejamento fatorial, para os sistemas UVC/H02/TiOzsyp.ac+cal € SOlar/HaO2/TiOzsyp accal. A
Figura 28 apresenta os graficos de degradacdo da mistura dos corantes em reatores de

bateladas.

Figura 28 - Estudos cinéticos de degradacéo da mistura de corantes para sistemas de radiacdo UVC e
solar. [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] = 5,79 mmol L™; mrio, = 200 mg.

n UVC/H202/T102 sup.ac+cal
® solar/H,0/TiO, ..

——pseudo-first-order
——pseudo-first-order

1,0 1

c/C,

\'\
=
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Fonte: A Autora (2019).

Na Figura 28, observou-se que os sistemas UVC/H;02/TiOzsypacrcal €
solar/HyO02/TiOgsyp ac+cal degradaram da mistura dos corantes 99,44 e 93,44%, no tempo de
180 min, respectivamente. Ambos 0s sistemas obtiveram um tempo menor de degradacao, em
relacdo ao teste preliminar das malhas ap6s o planejamento fatorial. Pode-se verificar que os
sistemas empregando radiacdo solar precisaram de mais tempo para que se obtivesse maior
degradacéo alcancando 100% de degradag@o em 270 min. Isso pode ser devido a intensidade
de radiacdo ao longo do tempo, entretanto a utilizacdo desta fonte de radiacdo &€ mais
econémico e tendo uma grande disponibilidade no territorio Brasileiro.

Os dados foram ajustados ao modelo cinético de pseudo-primeira-ordem e seus

parametros estdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18- Parametros calculados para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem para os sistemas
UVC/HZOZ/TiOZSup.ac+caI e SOIar/HZOZ/TiOZSUD.ac-H;m

Sistema R? k (min™) ty> (Min)
UVC/H,0:/TiO2sup.ac+cal 0,988 0,030 25,29
Solar/H,02/TiOssup acscal 0,990 0,015 47,80

Fonte: A Autora (2019).

Os valores das constantes cinéticas, apresentadas na Tabela 18, mostraram que a
velocidade de degradagdo dos corantes € maior para o sistema UVC/H,02/TiOzsyp.ac+cal QUE
para 0 solar/H,02/TiOzsyp.ac+cal, COMO ja constatado na Figura 28. Comparando os resultados
obtidos no estudo cinético e nos testes preliminares da malha de aluminio acidificada e
calcinada, pode-se observar que houve um aumento da constante cinética de 18,61% e
54,25% para os sistemas UVC/HO0x/TiOzsypactca € Sistemas solar/H>O02/TiOasyp ac+cal,
respectivamente. Em referéncia aos tempos de meia- vida (ty/,), diminuiram de 30,01 min para
25,29 min e de 73,74 min para 47,8 min para os sistemas UVC/H;0./TiOzsypactcal €
solar/HyO02/TiOgsyp ac+cal, respectivamente. Para ambos os sistemas os dados apresentaram um
bom ajuste ao modeleo de pseudo-primeira ordem apresentando os coeficientes de regresséo
linear (R?) superiores a 0,90. Desse modo, pode-se constatar que a definicdo das condicdes de
trabalho para os processos pelo planejamento fatorial foi eficiente. Esse mesmo
comportamento foi observado por Barros et al. (2014) que quando aumentou a massa de TiO,,
no suporte de PET, obteve um aumento na constante cinética do modelo de pseudo-primeira

ordem.

4.3.5 Reuso do TiO, suportado em malha de aluminio

O reuso do TiOasypactcal Para degradacédo da mistura dos corantes AT e VB, foi
testado no sistema UVC/H,02/TiOzsyp.actcal Utilizando 35 mg.L™ de cada solugdo, por 5 h de
irradiagdo, para cada ciclo, conforme ilustra a Figura 29. Foi utilizado o estudo do reuso com
a radiacdo UVC devido o processo de degradagdo da mistura dos corantes ser de forma

continua.
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Figura 29- Estudo da eficiéncia do reuso do suporte em 5 ciclos de 5 h cada para a degradagdo da
mistura de corantes para o sistema UV C/H;0,/TiOgsyp.ac+cai- [Co] = 35 mg L™ de cada corante; [H,0,] =
5,79 mmol L™; myio; = 200 mg.
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Fonte: A Autora (2019).

Foi constatado pela Figura 29 que o sistema UVC/H;02/TiOzsypactca Manteve
degradacdo superior a 98% mesmo apds 5 ciclos de reuso consecutivos de 5 horas cada,
ratificando a eficiéncia o processo de confecc¢do do suporte com TiO».

Esse resultado foi melhor do que os apresentados por Aoudjit et al. (2018) que
descrevem em seu trabalho que houve uma perda de 10% na eficiéncia na degradacdo de
tartrazina, apdés 2 ciclos de reuso, utilizando uma membrana de TiO,/P(VDF-TrFE) e
radiagdo solar e por Skori¢ et al. (2016) que estudaram o TiO, imobilizado em
microparticulas a base de quitosana e foi mantida praticamente a mesma eficiéncia na

remocao de corantes téxteis, apos 3 ciclos.

4.3.6 Analises fisico-quimicas e toxicidade das amostras antes e apds tratamento com

TiO, suportado em malha de aluminio

As andlises foram realizadas com a mistura de corantes antes e ap0s tratamento
UVC/H02/TiO2syp.actcal € SOlar/HaO2/TiOgsyp.ac+ca para verificar a eficiéncia do processo e

seus resultados estéo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Resultados das analises da mistura de corantes antes (A) e ap06s o tratamento
UVC/HZOQ/ TiOQSug_ac+Ca| (B) € SOIar/HZOZ/ TiozSug_ac+Ca| (C)

i CONAMA
Parametros (A) (B) ©)
(430/2011)
pH 6,2 4,6 4,8 5-9
Cor aparente (UH) 239 10,3 9,7 75
Turbidez (NTU) 4,36 0,4 0,3 100
Nitrato (mL.L™) ND ND ND 10
Condutividade elétrica (us.cm’l) 64,5 265,6 264.,8 -
COT (mg.L™) 184,8 42 3,9 -
IC50(mg.L™) 148,01+0,06  179,65+0,05 180,03%0,09 -

ND= ndo detectado
Fonte: A Autora (2019).

A partir das andlises fisico-quimicas (Tabela 19), verificou-se uma diminui¢do do pH,
da cor aparente, da turbidez e do COT, ap0s o tratamento das amostras. Pdde-se observar que
ndo houve diferenca relevante entre os tratamentos UVC/H;O02/TiOzsypaccal €
solar/HyO02/TiOgsyp ac+cal- 1550 posto, para fins de comparagdo com a solucdo inicial da mistura
dos corantes, foi utilizado o tratamento UVC/H;0,/ TiOzsyp ac+cal-

A referida analise permitiu comprovar que houve uma reducdo de aproximadamente 4
vezes na cor aparente e de 11 vezes na turbidez, indicando que o processo de degradacéo da
mistura dos corantes foi eficiente. De acordo com a legislacdo vigente (BRASIL, 2011) os
valores obtidos para cor aparente e turbidez estdo dentro do padrdo estabelecido. Em relacdo a
condutividade da amostra final, constatou-se um aumento de 4 vezes em relacdo a amostra
inicial. Esse fato pode ter ocorrido devido a formacao de espécies ibnicas, apds o processo de
degradacdo das moléculas organicas, segundo Rozas et al. (2016).

No que se refere ao valor do pH, para a amostra foi de 6,23, antes do tratamento, e 4,6
para a amostra, apos o tratamento, devido a oxidacdo da molécula de corantes pelos radicais
hidroxila, promovendo a geracdo de espécies iOnicas, supracitadas na analise de
condutividade elétrica. Este fato explica porque o pH encontrado esta um pouco abaixo do
que permitido pela legislacao.

Para estimar a mineralizacdo da solucdo de corante, foi realizada a analise de carbono

organico total (COT). Por meio da anélise dos dados, verificou-se uma converséo de 97,7%
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do COT da misturas dos corantes, ap6s o tratamento indicando uma melhora na qualidade da
agua. Segundo as observagOes de Hir et al. (2017), o processo de descoloragdo € muito mais
rapido do que aquele empregado na mineralizagdo do corante. Esse fendmeno acontece
devido a formacéo de subprodutos intermédios estaveis, 0s quais exigem mais tempo para que
ocorra a mineralizacdo total.

O teste de ecotoxicidade/aguda foi realizado com a semente de alface (Lactuca sativa).
Primeiramente, foram realizados os testes de controle para verificar as condi¢Oes das
sementes. No controle negativo, utilizou-se de &gua destilada e observou-se que todas as
sementes germinaram, porém, no controle positivo empregando sulfato de mercurio (0,05
mmol.L™), ndo houve germinac&o das sementes. Apds os testes, foi determinada a toxicidades
da mistura de corantes e das amostras tratadas pelos sistemas UVC/H;02/TiOzsyp ac+cal €
solar/H02/TiOgzsyp ac+cal. Continuando a avaliar a Tabela 19, verificou-se uma diminuicéo da
fitoxicidade aguda, apds aplicacdo do tratamento da solugdo do corante com o aumento do
IC50. Desta forma, constatou-se que é preciso uma concentracdo maior do corante, para poder
inibir 50 % do crescimento da raiz, ou seja, 0 processo de remog¢do do contaminante no meio

foi eficiente, pois o sistema estudado apresentou menor toxicidade.

4.4 COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS PARA O TiO, SUPORTADO COM
A LITERATURA

A Tabela 20 apresenta alguns resultados encontrados na literatura para degradacédo de

corantes, bem como os resultados obtidos neste trabalho a respeito de fotodegradacao.
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[Co] Radiacdao/  Degradagdo Tempo k A
Corante (mg.L?) Catalisador (%) (min) (min?) Referéncia
10 77,77 0,3
Amarelo Solar/TiO,/ Aoudjit et
tartrazina 20 pyprTRFE 0772 300 0.18 41 (2018)
30 46,57 0,12
Mistura UVCrTio;, Santos et
eritrozina e 60 poliestireno / 98 180 0,0194
azul H.0 al. (2018)
brilhante 22
UVC/GO/ 99,8 0,0191
Vermelho 10 TiO,-Ag Rosu et al.
bordeaux 240 (2016)
Solar/ GO/ 0.0552
TiO-Ag 100
Vermelho
bordeaux Solar/ 93,25 Shahmoradi
2 Tungsténio - 180 - etal.
Azul o, 74,31 (2011)
brilhante
UVCEIH.O.f 99,14 0,030
Mistura TiOzsup ’ ’
amarelo
tartrazina 35 de SO.II.TC/)HZOZ/ 99,85 0,022
(AT) e cada 25up 180 Autor
vermelho corante UVC/H,0,/ 99,44 0,030
Bordeaux TiOZSup.ac+caI
(VB) Solar/H,0,/ 93,44 0,015

TlOZSup.ac+caI

'PVDF-TrFE= Poli(fluoreto de vinilideno-trifluoetileno); GO= Oxido de grafeno

Fonte: A Autora (2019).

Como pode ser observado na Tabela 20, dos processos estudados com TiO, suportados

nesses trabalho o sistema solar/H,O,/TiOzsy, (99,85%) apresentou maior degradacdo da

mistura de corantes. Comparando o percentual de degradagdo da mistura de corantes para 0s
sistemas UVC/H,02/TiOasyp (99,14%) e UVC/H202/TiOosyp.ac+cal (99,44%) pode-se verificar
que a diferenca foi pequena. Ja& em relacdo aos resultados obtidos para os sistemas
solar/HyO02/TiOosyp (99,85%) e solar/H202/TiO2syp.ac+cal (93,44) houve uma maior diferenga no

percentual de degradagdo da mistura de corantes, provavelmente, devido variagdo da
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incidéncia de luz do dia em que foi realizado os experimentos, ou ainda a forma geometrica
do suporte de PET ter possibilitado uma melhor captagao da radiagéo solar.

Esses resultados corroboram com Aoudjit et al. (2018) e Shahmoradi et al. (2011) os
quais observaram que a utilizacdo de catalisador suportado pode-se ser eficiente no processo
de degradacdo de contaminante, mesmo com a diminuicdo da area superficial e da
transferéncia de massa. J& comparando os resultados obtidos por Santos et al. (2018), em
relacdo a taxa de degradacdo da mistura de corante em 180 min, o valor da constante de
degradacdo (k) foi menor do que os valores encontrados neste trabalho para os sistemas
UVC/H20,/TiO2syp € UVC/H202/TiOzsyp ac+cal-

Entretanto, os resultados obtidos por Rosu et al. (2016) apresentaram percentual de
degradacdo um pouco maior do que o obtido neste trabalho, isso pode ser devido ao maior
tempo de exposicao fotocatalitica e menor concentragdo de corante utilizado no processo de
degradacdo. Ja em relacdo as constantes de equilibrio apresentaram resultados inferiores para
radiacdo UVC e superiores para radiacdo solar quando comparado com os valores
experimentais deste trabalho.

Dentre a maioria dos processos citados na Tabela 20, o processo de imobilizagdo do
TiO, no suporte PET e em malha de lacre de aluminio apresentaram a vantagem de ser um
material reciclado tornando, possivelmente, um processo de baixo custo. Além disso, a
técnica utilizada para imobilizar o catalisador é simples, e apresentou uma boa eficiéncia da
adesdo do TiO, na superficie do suporte. Sendo assim é recomentado a utilizacdo desses

suportes para processos fotocataliticos na degradacdo da mistura de corantes estudadas.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O catalisador sintetizado que apresentou melhor atividade fotocatalitica para a
degradacéo dos corantes AT e VB separadamente foi 0 C/N/TiO,-350-0,. Entretanto, quando
comparado com o TiO, P25 comercial, o primeiro apresentou um maior tempo de degradagéo
das amostras.

O processo de imobilizacdo de TiO, P25 sobre a superficie do PET e da malha de lacre
de aluminio foram eficientes como demonstrado nas caracterizagcbes por DRX e FTIR,
proporcionando uma alternativa de reutilizacdo dos materiais.

Dentre os POA estudados nos testes preliminares, os que apresentaram melhores
desempenhos na degradacéo foram UVC/H20,/TiOzsyp, solar/H202/TiO2syp
UVC/H,0,/TiO2syp.ac+cat € SOlar/Hz02/TiO2syp.ac+cat, podendo observar o efeito sinérgico da
associacdo do TiO, com o H;0,. Contudo, o processo empregando radiacdo UVC
proporcionou melhores resultados do que o solar, quando o TiO, foi imobilizado. Porém, o
processo solar ainda representa uma boa estratégia energética na degradacdo da solucdo de
corantes, devido ao baixo custo, renovavel e alta disponibilidade no Brasil, principalmente
nordeste.

Os dados experimentais apresentaram um bom ajuste ao modelo de pseudo-primeira
ordem da cinética de degradacdo dos processos UVC/H;0,/TiOzsyp, Solar/HzO2/TiOgzsyp,
UVC/H202/TiO2syp.actcar € S0lar/HaOx/ TiOgsypaccal. Verificou-se ainda que 0 TiOasyp € 0
TiOgsupacrcal Podem ser utilizados até 5 ciclos com perda inferior a 1% no percentual de
degradacéo.

Os testes de fitotoxicidade asseguraram a eficiéncia do tratamento na reducdo do
potencial téxico da amostra, aumentando a IC50 para as amostras tratadas em comparacao
com a solucdo inicial, e também obteve reducdo nas analises de cor aparente, COT e turbidez
sendo verificada a qualidade da amostra tratada. A partir destes resultados, os sistemas
UVC/H02/TiOgsyp, solar/HyO2/TiOzsyp UVC/H202/TiOgsypactcar €  S0lar/H2O2/ TiO2syp ac+cal
apresentaram eficiéncia na degradacdo de solucdes aquosas dos corantes amarelo tartrazina e

vermelho bordeaux.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante do que foi exposto neste trabalho as perspectivas a seguir foram formuladas

visando melhorar os catalisadores e, consequentemente, o processo de degradacdo da mistura
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de corantes. Além disso, propor uma ampliacdo escalar do processo de degradacéo visando a

aplicabilidade industrial do tratamento desses efluentes oriundos da inddstria de alimentos.

e Realizar estudos de sintese dos catalisadores dopados com variacdo de temperatura de
calcinagdo com intuito de melhorar o que foi desenvolvido neste trabalho;

e Suportar os catalisadores de TiO, dopado com N e C em PET e malha de aluminio;

e Fazer experimentos com a mistura de corantes para estes catalisadores suportados em
PET e malha de aluminio e avaliar o comportamento de degradacdo da mistura de
corantes;

e Avaliar o processo de degradacdo em efluente real de indUstria alimenticia utilizando
os sistemas com TiOasyp € TiOzsyp.ac+cal; €

e Efetuar uma avaliacdo técnico-econdmica dos processos que apresentaram maior

eficiéncia na degradacédo dos corantes.
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