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RESUMO

A fotocatélise heterogénea € uma alternativa sustentavel aos métodos convencionais
para tratamento de efluente. Nesta técnica utiliza-se semicondutores que podem ser ativados a
partir da radiagdo solar, formando radicais oxidantes que reagem com 0s poluentes.
Geralmente, estes semicondutores encontram-se suspensos no meio reacional, sendo
necessarias etapas adicionais para recupera-los. Uma saida para contornar este inconveniente,
é a imobilizacdo destes semicondutores sobre um substrato. Neste trabalho foi usado o latéo,
uma liga de Zn e Cu de baixo custo, que pode ser calcinada a altas temperaturas. Entretanto, a
imobilizacdo do catalisador diminui sua area de contato, reduzindo assim a eficiéncia do
processo. Para solucionar este problema, podem ser utilizados sistemas estruturados, que
possuem alta relacdo superficie/volume. O presente trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento de um reator fotocatalitico estruturado do tipo mondlito de latdo para
degradacédo fotocatalitica de corantes téxteis. Inicialmente, os semicondutores, TiO2 e ZnO,
foram imobilizados pela técnica de washcoating sobre as malhas de latdo calcinadas e
avaliados na fotodegradacdo do corante Reactive Black 5 (RB5) em um reator tipo batelada,
em que foram analisadas as variaveis: abertura da malha de latdo (M80 e MA40);
fotocatalisador depositado (ZnO e TiO2) e massa imobilizada (1 e 2 mg.cm™). Os resultados
preliminares indicaram como melhores condi¢des para a construcdo dos monolitos uma malha
M80 recoberta com 2 g.cm de TiO.. Os fotocatalisadores foram caracterizados pela técnica
de difracdo de raios X (DRX), pela qual foi possivel verificar a presenca de 6xidos de zinco e
cobre na superficie do latdo calcinado, além de picos caracteristicos do ZnO e TiO2 nas
malhas recobertas. O perfil hidrodinamico do fotorreator monolitico apontou uma diminuicéao
no namero de Peclet com o aumento da vazdo de reciclo. O baixo nimero de Reynolds
indicou um escoamento laminar nos canais dos mondlitos. A eficiéncia fotocatalitica dos
mondlitos de latdo foi testada frente a degradacdo do RB5 no reator com reciclo, sendo
observados os efeitos: da vazdo de reciclo (1, 2 e 3 L.h*%), do pH do meio (4, 7 e 9), da
concentracdo inicial do corante (10, 25 e 40 mg.L™) e da fonte de radiagdo (artificial e solar).
A vazdo de 2 L.h"t apresentou uma reducio levemente maior dos picos caracteristicos do RB5
no espectro de ultravioleta-visivel (UV-Vis). O estudo do pH revelou uma alta adsor¢éo na
superficie dos monodlitos em pH 7 e 4, enquanto em pH 9 este efeito foi desprezivel. Neste
ultimo, foi obtida uma degradacdo de 97,6%. Mesmo com 0 aumento da concentracdo para
40mg.L™ obteve-se uma degradacéo do RB5 de 63,8%. O uso da radiagdo solar proporcionou

uma eficiéncia fotocatalitica de 67,5%. Os dados experimentais ajustaram-se bem ao modelo



cinético de pseudo primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood com R2 superiores a 0,96. Os
mondlitos apresentaram boa estabilidade apds 5 ciclos consecutivos da reacdo fotocatalitica.
Os testes de toxicidade mostraram a auséncia de intermediarios toxicos apds a
fotodegradacéo. Diante dos resultados, os monolitos de malha de latdo apresentaram-se como
sistemas eficientes na degradacdo do RB5, sendo uma alternativa promissora para O
tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea; sistemas monoliticos; malhas metélicas; latdo;
reative black 5; TiO2; ZnO.



ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis is a sustainable alternative to conventional wastewater
treatment methods. This technique uses semiconductors that can be activated from solar
radiation, forming oxidizing radicals that react with pollutants. These semiconductors are
suspended in the reaction medium, requiring additional steps to recover them. One way out of
this inconvenience is the immobilization of these semiconductors on a substrate. In this work,
brass, a low-cost alloy of Zn and Cu, which can be calcined at high temperatures, was used.
However, the immobilization of the catalyst reduces its contact area, thus reducing the
efficiency of the process. To solve this problem, structured systems can be used, which have a
high surface/volume ratio. This work had as objective the development of a structured
photocatalytic reactor of the monolith type of brass for photocatalytic degradation of textile
dyes. Initially, the semiconductors, TiO2 and ZnO, were immobilized by the washcoating
technique on the calcined brass meshes and evaluated in the photodegradation of the dye
Reactive Black 5 (RB5) in a batch reactor, in which the variables: opening of the mesh was
analyzed. brass (M80 and M40); deposited photocatalyst (ZnO and TiO2) and immobilized
mass (1 and 2 mg.cm?). The preliminary results indicated as the best conditions for
constructing the monoliths an M80 mesh covered with 2 g.cm of TiO2. The photocatalysts
were characterized by the X-ray diffraction (XRD) technique, through which it was possible
to verify the presence of zinc and copper oxides on the surface of the calcined brass, in
addition to characteristic peaks of ZnO and TiO: in the coated meshes. The hydrodynamic
profile of the monolithic photoreactor showed a decrease in the number of Peclet as the
recycling flow increased. The low Reynolds number indicated a laminar flow in the monolith
channels. The photocatalytic efficiency of the brass monoliths was tested against the
degradation of RB5 in the reactor with recycling, observing the effects of the recycling flow
(1, 2 and 3 L.hY), the pH of the medium (4, 7 and 9), the initial concentration of the dye (10,
25 and 40 mg.L?) and radiation source (artificial and solar). The flow rate of 2 L.h™* showed a
slightly greater reduction in the characteristic peaks of RB5 in the ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectrum. The pH study revealed a high adsorption on the surface of the monoliths at pH 7
and 4, while at pH 9 this effect was negligible. In the latter, a degradation of 97.6% was
obtained. Even with an increase in the concentration to 40mg.L™, a degradation of RB5 of
63.8% was obtained. The use of solar radiation provided a photocatalytic efficiency of 67.5%.
The experimental data fit well with the Langmuir-Hinshelwood pseudo first-order Kinetic
model with R? greater than 0.96. The monoliths showed good stability after 5 consecutive



cycles of the photocatalytic reaction. Toxicity tests showed the absence of toxic intermediates
after photodegradation. In view of the results, the brass mesh monoliths presented themselves
as efficient systems in the degradation of RB5, is a promising alternative for treating textile

effluents.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; monolithic systems; metallic meshes; brass;
reactive black 5; TiO2; ZnO.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento populacional, e desenvolvimento agronémico e industrial das
ultimas décadas houve um aumento consideravel na quantidade de compostos poluentes
lancados no meio ambiente. Este cenario levou a poluigdo dos recursos hidricos, elevando a
demanda pela &gua, tornando este recurso ainda mais escasso (OLIVEIRA; COELHO;
MELO, 2018).

Em virtude da sua linha de producdo e de seus efluentes, as industrias sdo grandes
colaboradoras para o aumento dessa demanda. Sendo o setor téxtil um dos que mais contribui
para a contaminacdo das aguas naturais no planeta (INAGAKI et al. 2015). As industrias
desse setor apresentam uma elevada relacdo de volume de agua consumido por volume de
material téxtil processado, em média 200 L.kg*! de tecido, gerando assim uma grande
quantidade de efluentes (TREVIZANI et al, 2019; PELLICER et al. 2020).

Estes efluentes devido a presenca dos corantes e insumos utilizados na etapa de
beneficiamento das fibras, sdo complexos quimicamente, possuem alta demanda quimica de
oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio, alto teor de solidos dissolvidos e em
suspensdo, e exibem uma coloragédo variada (AL-MAMUN et al. 2019). Os corantes téxteis
sdo compostos recalcitrantes que apresentam estruturas complexas e resistentes a degradagéo
bioldgica, sendo encontrados no efluente final por ndo se ligarem totalmente as fibras
(BOURAIE; DIN, 2016).

Uma série de processos utilizando métodos fisico-quimicos foram desenvolvidos para
o tratamento de efluentes téxteis. Porém, tais processos ndo sdo eficazes na completa
degradacdo dos corantes, devido a sua complexidade quimica. Ocorrendo em muitos casos
apenas uma transferéncia de fase destes compostos. Neste contexto, faz-se necessario o
desenvolvimento e o aprimoramento de processos que possam ser utilizados, de maneira
complementar ou alternativo, para o tratamento de efluentes com a presenca dos diferentes
poluentes (JUSTINO et al. 2019; PELLICER et al. 2020 RIBEIRO et al. 2020).

Como alternativa comprovada aos métodos convencionais de tratamento de efluente,
0s processos oxidativos avangados (POA) vém atraindo grande interesse por serem de simples
operacdo e apresentarem alta eficiéncia na degradacdo de diversas substancias organicas
(VALLEJO et al. 2015). Estes processos baseiam-se na geragdo in situ de radicais oxidantes,
dentre os quais o principal é o radical hidroxila (*OH). Devido ao seu alto potencial de

reducdo e baixa seletividade, ele € um oxidante altamente reativo, sendo capaz de alcangar a
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total mineralizagcdo de compostos organicos, ou seja, transforma-los em dioxido de carbono,
agua e sais inorganicos (BABU et al. 2019).

Dentre os POA, os processos fotocataliticos heterogéneos se destacam devido a sua
versatilidade. Este tipo de processo consiste no uso de semicondutores, que podem ser
ativados ao receberem uma energia maior que seu band gap. Com a ativagdo h& a migracao de
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), gerando pares
elétron/buraco, que funcionam como sitios redutores e oxidantes, respectivamente, e catalisam
as reacdes de degradacdo dos compostos organicos (LU et al. 2016a).

Contudo, umas das limitacdes da fotocatalise heterogénea é que em muitos processos
0 semicondutor encontra-se suspenso no meio reacional o que dificulta sua remocgéo ap6s o
processo. Nestes casos sdo necessarias etapas adicionais que sdo indesejaveis por aumentarem
0s custos da operacdo. Para mitigar este inconveniente, alguns estudos tém sido realizados
com o uso do catalisador suportado em diferentes substratos (CAMARA et al. 2016;
ADAMEK et al. 2019; CHANG; CHAO; LIN, 2019). A escolha do tipo de substrato é
geralmente direcionada observando suas propriedades térmicas, quimicas, mecanicas e
fotocataliticas (MURGOLO et al, 2017; RIBEIRO et al, 2020). Neste trabalho, a escolha do
latdo (liga metalica de cobre e zinco) foi motivada pelo custo, facilidade de moldagem em
diversas geometrias, sua flexibilidade e por apresentar alto ponto de fuséo, podendo ser
calcinado a altas temperaturas. Apds o processo de calcinacdo é observada a formacdo 6xido
de zinco e/ou cobre em sua superficie, que podem também atuar na fotodegradacdo (CHOU et
al. 2017; CHANG et al. 2016).

No entanto a diminuicdo da superficie de contato do catalisador com o efluente reduz a
eficiéncia desses sistemas (MURGOLO et al. 2017; HEGEDUS et al. 2017). Buscando
minimizar este problema, uma alternativa é a utilizacdo de sistemas estruturados, do tipo
monolito, no intuito de aumentar a relacdo superficie/volume do fotorreator. Os sistemas
monoliticos apresentam como caracteristicas reducdo dos efeitos limitantes causados pela
transferéncia de massa, grande area superficial por unidade de volume, e a capacidade de
numbering up, ou seja, a capacidade de se trabalhar com varios mondlitos ligados em série
(ALMEIDA, 2010). Suas caracteristicas permitem que uma maior quantidade de catalisador
seja imobilizada em sua superficie, 0 que aumenta a eficiéncia do sistema na degradacéo
fotocatalitica (RIBEIRO et al. 2020). Assim, € interessante avaliar a aplicagdo dessas
estruturas construidas a partir de malhas metalicas.

A utilizacdo das malhas metalicas permite a criacdo de reatores fotocataliticos

compactos e eficientes em diversas formas devido as suas caracteristicas. Elas apresentam
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como principais vantagens sua grande area geometrica superficial, o fornecimento de altas
concentragfes de catalisador depositado por unidade de éarea, altos coeficientes de
transferéncia de massa, resisténcia mecanica e flexibilidade (PORSIN et al. 2016). Com isso,
este tipo de estrutura é capaz de operar em altas velocidades espaciais podendo assim tratar
grandes volumes de efluentes (TRINDADE et al. 2018). Em razdo de suas caracteristicas,
estas estruturas veem sendo utilizadas como suporte catalitico em diferentes areas, como a
combustdo de fuligem de diesel (BANUS et al. 2014), reforma a vapor de etanol (DEL RIO;
LOPEZ; MARBAN, 2014; GAN et al. 2018), producdo de hidrogénio (LAMOUCHI;
ASSAKER; CHTOUROU, 2019), além de ser amplamente aplicada na fotodegradagdo de
compostos organicos (VU et al. 2013; TRINDADE et al. 2018; RAVICHANDRAN et al.
2018; ZARGAZI; ENTEZAR, 2020; XU et al. 2020)

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de
fotorreatores constituidos de sistemas monoliticos de malhas de latdo para a degradagdo
fotocatalitica de corantes téxteis. Para tanto, foram tragados o0s seguintes objetivos
especificos:

e Construir sistemas monoliticos de malhas de latéo

e Preparar filmes fotocataliticos de TiO2 e ZnO sobre malhas de latdo calcinado;

e Caracterizar fotocatalisadores em po6 e filmes fotocataliticos sobre malhas de
latéo;

e Elaborar metodologia para quantificagdo do corante RB5;

e Realizar estudo preliminar da influéncia da abertura da malha, do tipo de
catalisador e sua massa, frente a degradagé@o do corante RB5 em sistema batelada;

e Desenvolver reator fotocatalitico continuo com reciclo;

e Conduzir um estudo hidrodinamico do reator com os sistemas monoliticos;

e Avaliar os sistemas monoliticos mediante a fotodegradacdo dos corantes RB5
irradiados por lampada sunlight (artificial) em um reator tubular com reciclo,
estudando a influéncia da vazéo de reciclo; pH do meio; concentragdo inicial do
corante e tipo de radiacdo por meio de acompanhamento cinético da
fotodegradagéo do RBS5;

e Estudar a cinética de fotodegradacdo do RB5 utilizando o modelo de Langmuir-
Hinshelwood;

e Promover teste de durabilidade do fotocatalisador estruturado;
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Verificar a toxicidade das solugdes antes e apds tratamento atraves de ensaios de

ecotoxicidade frente a sementes e bactérias.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

21 AAGUA

A &gua é um recurso natural indispensavel para a manutencéo da vida na Terra, sendo
essencial em diversas aplicacbes, além de possuir uma grande importancia para o
desenvolvimento socioecondémico de uma regido (ESTENDER; PINHEIRO, 2015). Mesmo
tratando-se de um recurso abundante no planeta, ocupando aproximadamente 70% de sua
superficie, e dito como renovavel, o seu consumo deve ser feito de modo consciente.
Considerando que 97% do total deste bem correspondem a agua salgada e 3% a agua doce, é
importante ressaltar que apenas 0,3% desta Ultima encontra-se disponivel em mananciais
superficiais (AUGUSTO et al. 2012).

A Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) ja alertava no ano de 1998, em sua
conferéncia internacional sobre a 4gua, acerca do esgotamento deste recurso no planeta. Isto
porque sua gqualidade é ameacada cada vez mais devido ao aumento populacional e mudancas
climaticas. Além do desenvolvimento das atividades agricolas e industriais, sendo estes dois
setores 0s responsaveis pelo maior consumo de agua doce disponivel. Segundo o Relatério
Mundial da ONU sobre “Desenvolvimento dos Recursos Hidricos” do ano de 2019, a
quantidade de dgua consumida pela agricultura e pelo setor industrial (incluindo o de geracédo
de energia) corresponde, respectivamente, a 69 e 19% da agua consumida anualmente em
todo o mundo (ONU, 2019).

Atrelado ao grande consumo de &gua pelas indastrias, o crescimento e
desenvolvimento industrial compromete diretamente a qualidade da agua em todo o mundo
devido a geracdo e despejos de efluentes no meio ambiente. De acordo com o Relatério
Mundial da ONU sobre “Desenvolvimento dos Recursos Hidricos” de 2017, foram langados
diariamente milhdes de toneladas de esgotos e residuos industriais sem o devido tratamento
nos corpos hidricos de todo o mundo, tornando a agua improépria para o consumo (ONU,
2017).

Segundo Inagaki et al. (2015) o setor téxtil é um dos setores industriais que mais
contribui para a contaminagdo de aguas naturais no planeta, por envolver grande quantidade
de agua em quase todo seu processo produtivo. De acordo com Trevizani et al. (2019) as
indUstrias téxteis detém uma elevada relagdo de volume de agua consumido por volume de
material téxtil processado. Portanto, o tratamento eficaz de seus efluentes é de suma

importancia para a preservagdo do meio ambiente aquatico.
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2.2 A INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil é bastante ampla e importante nos ambitos social, cultural, politico e
econémico de um pais. Considerada como uma industria de transformacao, € responsavel por
produzir os mais diversos tipos de tecidos a partir da matéria-prima fibrosa (QUEIROZ et al.
2019). Ao longo dos anos, o setor téxtil desenvolveu-se com uma grande infraestrutura
produtiva a fim de atender a crescente demanda existente (SOBREIRA, 2019).

Na regido Nordeste do Brasil, este setor é caracterizado pela producédo de artigos de
confeccdo, destacando-se a forte atuacdo na fabricacdo de jeans. Seu mercado é voltado
essencialmente para o consumo interno, representando 2,3% do valor da transformagéo
industrial (VTI) da regido (FEBRATEX, 2018). Em 2017 (dados mais novos), este setor foi
responsavel por 4,6% dos empregos da industria de transformacdo regional, perfazendo
16,2% do valor bruto da producdo industrial (VBPI) das industrias téxteis do Brasil
(MENDES JUNIOR, 2019).

Em Pernambuco, a industria téxtil esta presente em 35 municipios, concentrando-se
principalmente na capital, Recife, e no polo do agreste, com destaque para trés cidades:
Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe. Juntos os quatro municipios concentram
65,8% de todos os estabelecimentos formais das industrias téxteis e de confeccdo do estado
(ANDRADE, ROCHA, MOURA, 2016). Dentre as principais industrias do segmento téxtil
presente no estado estdo as de alvejamento, tingimento e torcdo em fios, tecidos, artefatos
téxteis e pecas de vestuario, que também sdo conhecidos como lavanderias de jeans (SEFAZ,
2015).

A cadeia produtiva das industrias téxteis apresenta varias etapas que englobam desde a
producdo das fibras até o produto acabado e confeccionado (Figura 1). Ela pode ser resumida
pelas etapas a seco, de fiacdo e tecelagem, além da etapa de beneficiamento, na qual séo
efetuados os processos de lavagem e tingimento dos tecidos (FERREIRA, SPANHOL,
KELLER, 2009).
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Figura 1 - Fluxo produtivo da cadeia téxtil e de confeccéo

[ MATERIAS-PRIMAS TEXTEIS } { INDUSTRIA TEXTIL }
Fibras Naturais (Algod&o, seda, [ Ir """""""" 1|' ==
13, rami/linho, junta) | :, |
1 Tecelagem i o :
1 =r
1 g |
Filamentos artificiais (Viscose, : Fiaglo & s 1 Inddstria de Confeccio
Acetato) = !
| A @ ||
1 ni s
1 . 1 o |
1 Malharia 1 |
Filamentos sintéticos (Poliéster, 1 1 |
nailon, lycra, polipropileno) — l------—-7--—-—---- i
Grande consumo

de dgua

Fonte: Adaptada de Mendes Janior (2019).

Na etapa de beneficiamento, que ocorre nas lavanderias, verifica-se um consumo de
grande volume de agua, em média 200 L por quilo de tecido produzido, o que leva a geragédo
de grande volume de efluente (PELLICER et al. 2020). Estes efluentes apresentam-se com
grande diversidade, complexos quimicamente e coloridos, devido a presenca dos corantes que
sdo utilizados na etapa de tingimento e demais insumos utilizados na inddstria téxtil (PIZATO
et al. 2017).

2.3 CORANTES TEXTEIS

Os corantes presentes no efluente téxtil sdo moléculas recalcitrantes, complexas
qguimicamente, que quando despejadas sem o tratamento adequado podem causar problemas
ao meio ambiente. S&o substéncias capazes de apresentar efeitos cronicos, como danos
mutagénicos e efeitos carcinogénicos em relacdo a biota local (DELLAMATRICE et al.
2017).

Segundo Zanoni e Yamanaka (2016), esses corantes sd80 cCOmMpOstos o0rganicos
coloridos ou que apresentam fluorescéncia e sdo responsaveis por conferir cor as fibras por
uma absorcéo seletiva de luz. S&o caracteristicos por apresentarem dois grupos principais: 0
cromoforo, responsavel pela coloracédo, e o funcional, responsavel pela fixacdo do corante na
fibra (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Estas substancias também sdo caracterizadas pelo
grande numero de carbonos presente em sua estrutura, com presenca de anéis aromaticos,
podendo conter também alguns heteroatomos, como enxofre, cloro ou nitrogénio. Este ultimo

é caracteristico do grupo dos azos corantes, que possuem em sua estrutura um ou mais grupos
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azo (C-N=N-C), sendo o grupo croméforo mais utilizado nas industrias téxteis (COTILLAS
et al. 2018).

Este grupo de corantes merece atengéo, pois a quebra anaerobica de suas ligacdes azos
geram aminas aromaticas, que apresentam alta toxidade e podem ser cancerigenas e
mutagénicas. Adicionalmente, 0s corantes azos apresentam grupamentos aromaticos
complexos que sdo capazes de diminuir o oxigénio dissolvido e modificar sua demanda
bioquimica, causando grandes danos a flora, a fauna e para os seres humanos (HOLANDA et
al. 2015; JAAFARZADEH et al. 2018; SILVA et al. 2017).

Eles representam mais de 60% dos corantes utilizados no mundo
e apresentam grande diversidade estrutural. A fim de melhorar a estabilidade quimica,
bioldgica e fotocatalitica, a resisténcia a exposicdo a luz, microrganismos, agua e sabdo, as
suas propriedades sdo aprimoradas. Com isso, tornam-se resistentes a degradacdo sendo
necessario o desenvolvimento de metodologias eficientes na remocdo destes compostos do
efluente antes de seu despejo nos corpos receptores (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017,
JAAFARZADEH et al. 2018; SHAH, 2014)

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua forma de fixacdo na fibra,
sendo divididos em: reativos, diretos, azoicos, a tina, catidnicos, acidos ou aniénicos, pré-
metalizados, dispersos e corantes a cuba (GRCIC et al. 2014; ZANONI; YAMANAKA,
2016). Na Tabela 1 sdo apresentados os principais aspectos destas classes de corante, assim

como a relacdo entre o substrato e 0 modo de aplicacdo para cada uma delas.

Tabela 1 - Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicagdo na fibra (continua)

Classe Principais substratos Métodos de aplicacdo

u n Sitios reativos do corante reagem com 0S Qrupos
Algoddo, 14, seda e g grup

Reativos SN funcionais da fibra através de ligagBes covalentes sob
poliamida e A
influéncia do calor e pH
. Tingimento por adsorcao via interagdes e Van der Waals
. Algodao, viscose, seda e . .
Diretos L em banhos neutros ou ligeiramente alcalinos contendo
poliamida . oS
eletrolitos adicionais ou mordentes
< . Corantes insolUveis em agua formados sobre 0s poros da
Algodéo, viscose, . .
. fibra entre um agente de acoplamento soltvel com
Azoicos acetato de celulose e .. . . P .
! afinidade pela fibra e um sal de diazbnio também
poliéster ,
soluvel
Insollveis em agua séo reduzidos a forma leuco soltvel
e X x com ditionito de sddio em meio alcalino. Apos interagédo
A tina Algodéo, viscose e 1a

com fibra s@o oxidados a forma insolivel quando em
contato com ar fixando-se a fibra
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Tabela 1 — Classificagdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicacdo na fibra
(continuacdo)

Classe Principais substratos Meétodos de aplicacéo

A fixagdo do corante a fibra acontece em meio neutro ou
acido através dos sitios anidnicos do corante com 0s
sitios catiénicos da fibra via interacdo ibnica, interacdo
de Van der Waals ou pontes de hidrogénio.

Poliamida, 13, seda,
couro e acrilico
modificado

Acidos ou
anionicos

A fixacdo do corante a fibra acontece através dos sitios
x x cationicos (positivos) do corante com os sitios anidnicos

L&, seda algod&o, couro - . . aias N
. o (negativos) da fibra via interacdo ibnica, interacdo de

- e fibras acrilicas. Pouca : . o
Cationicos - . Van der Waals ou pontes de hidrogénio. O tingimento
afinidade com fibras . "

ocorre empregando usualmente &cido acético que

celulésicas A ‘e o
colabora para fixacdo do corante a fibra e solubilidade
em agua.

Possui pouca ou nenhuma afinidade com fibra, porém se
Pré- LA e couro fixa a ela com adigdo de um mordente, produto quimico
metalizados gue se combina com o corante e a fibra. Os principais

mordentes sdo derivados de cromo, como o dicromato.

Tingimento sob a forma de fina dispersdo aquosa,
muitas vezes aplicadas com alta temperatura/pressao
usualmente com auxilio de agentes dispersantes ou por
processo de termofixagao.

Poliéster, acetato de
Dispersos  celulose, acrilico e
poliamida

Devido a falta de solubilidade sdo reduzidos a forma
leuco (soltvel) com ditionito de sédio em banho alcalino
com outros agentes (eletrdlitos e sulfeto de hidrogénio
ou de sddio). Apos interacdo com fibra sdo oxidados a
forma insoltvel quando em contato com ar fixando-se a
mesma.

A cuba Algodao e viscose

Fonte: Adaptada de Zanoni; Yamanaka (2016).

Dentre as classes de corantes listadas na Tabela 1, os corantes reativos merecem
destague por serem os mais utilizados nas industrias téxteis devido a sua ampla gama de tons
de cores, facilidade de uso e baixo consumo de energia no processo de fixacdo (ZANONI,;
YAMANAKA, 2016).

2.3.1 Corantes reativos

Os corantes reativos sdo altamente solUveis em agua, merecendo dessa forma grande
atencdo. Uma vez que apresentam baixa fixacdo nas fibras, cerca de 30 a 50% destes s@o
desprezados nos efluentes téxteis (ZANONI, YAMANAKA, 2016).

Esta classe de corante € utilizada essencialmente em fibras de celulose, como algodao,
porém vem sendo cada vez mais usado em I& e poliamida. H& uma série de corantes reativos

disponiveis, assim como um grande numero de técnicas de tingimento para facilitar a sua
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fixagdo (CHAVAN, 2011). As taxas de consumo de corantes reativos crescem anualmente
com o aumento da demanda por produtos téxteis, e representam quatro vezes mais do que
outras classes (KARIM; DHAR; HOSSAIN, 2018). Dentre os corantes reativos mais
utilizados encontra-se o preto reativo 5, do inglés reactive black 5 (RB5). O referido corante é
caracterizado por apresentar alta solubilidade em &gua, e por possuir grupos reativos capazes
de formar ligagbes covalentes com as fibras. E utilizado principalmente no tingimento de
algodéo, 13, nylon e jeans (BOURAIE; DIN, 2016).

O RB5 apresenta formula molecular C2sH2:NsNasO19Se com uma massa molar de
991,82 g.mol, sendo classificado como azo corante por apresentar dois grupos azos em sua
estrutura (Figura 2). Devido a sua grande utilizacdo, este corante é bastante despejado no
meio sem o tratamento adequado, representando um grande problema por interferir na

penetracdo da luz do sol, prejudicando assim o processo de fotossintese (BUENO et al. 2016).

Figura 2 - Férmula estrutural do corante RB5
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Fonte: Bueno et al. (2016).

Devido ao seu uso abundante, nos Ultimos anos diferentes trabalhos estudaram a
remocao e degradacdo do preto reativo 5 (KAMALUDIN et al. 2019; KODASMA et al.
2020; LI et al. 2019; MOURA et al. 2016; PALAS; ERSOZ; ATALAY, 2018).

A exemplo de Lee et al. (2017), que estudaram a fotodegradacdo do corante usando
ilmenita, um minério natural, sob irradiacdo solar. Os pesquisadores obtiveram uma
degradacgdo de 73% em 20 min de reagdo utilizando uma carga de catalisador de 2 g.L™. Os
autores relataram ainda que o pH teve um efeito significativo na degradacdo, sendo
apresentados resultados melhores em pH inferior a 7.

Bhatt e Patel (2021) estudaram a degradacdo fotocatalitica do RB5 usando particulas
de AgsPO4 com luz visivel como fonte de energia. Os autores obtiveram eficiéncia de 90%
apos 2 horas de degradacdo em pH acima de 9. Eles relatam uma mudanga na colora¢do do
corante de azul para laranja rosado e observaram um desvio ao longo da reacdo do pico de

absorcéo inicialmente observado em 595 nm. Essa mudanca, segundo os autores, esta
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relacionada com a oxidagédo parcial de aminas ou redugdo parcial das ligacOes azo, o que
levou a formacéo de intermediérios imina (= NH) e hidroazo (-HN — NH-).

2.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Os corantes utilizados na etapa de beneficiamento sdo na sua maioria sollveis em
agua, como consequéncia cerca de 10 a 20% do total utilizado esta presente nos efluentes
téxteis. Devido a presenca destes compostos, estes efluentes apresentam alta demanda
quimica de oxigénio (DQO), presenca de nitrogénio, cor variada, alto teor de sdlidos
dissolvidos e em suspensdo, surfactantes, metais pesados e outros compostos soluveis (AL-
MAMUN et al. 2019).

Desta forma, o descarte destes efluentes sem o tratamento adequado nos meios
aquaticos ameaca a fauna e a flora, visto que a presenca dos corantes impede a penetracao da
luz solar no meio, fazendo com que a atividade fotossintética seja alterada. Isto é capaz de
levar ao esgotamento do oxigénio dissolvido, resultando no desequilibrio desse ecossistema
(LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

Diante do exposto, estes efluentes precisam passar por tratamento adequado antes de
serem despejados nos corpos receptores. No Brasil, devem atender as condicdes, padrdes e
exigéncias dispostas na Resolugdo CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011. Segundo a qual,
os efluentes industriais ndo podem conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo aos
padrdes de qualidade de agua adequados aos diversos usos, além de apresentar uma remocao
minima de 60% de DBO (BRASIL, 2011). No ambito estadual, a norma N° 2.001 da Agéncia
Estadual de Meio Ambiente e Recursos Hidricos (CPRH) determina uma remocéo de 90% de
DBO para as fontes poluidoras com a carga igual ou superior a 100 kg.dia® e 70% para as
com carga inferior a 100 kg.dia®. A norma determina também que as indUstrias téxteis do
estado removam 80% da DQO do seu efluente (PERNAMBUCO, 2003).

Assim, torna-se importante o tratamento dos efluentes téxteis gerados, a fim de atender
a legislacdo e garantir a qualidade do meio ambiente, além de possibilitar a reutilizacdo da
agua com a consequente diminuicdo de seu consumo. Todavia, 0s processos de tratamento de
efluente, geralmente utilizados na industria téxtil estdo fundamentados na operacdo de
sistemas fisico-quimicos, quando necessario, seguidos de tratamento biologico. Nas estacOes
de tratamento de efluentes (ETE), por vezes séo utilizados sistemas de lodos ativados, que séo

ineficientes diante da complexidade quimica dos efluentes téxteis (PUNZI et al. 2015).
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Os tratamentos fisico-quimicos podem ser resumidos em cinco etapas. A primeira
delas consiste na remocdo dos solidos em suspensdo pelos diferentes processos (gradeamento,
peneiramento, caixas separadoras de 6leo, sedimentacdo de particulados e flotacdo), a qual é
seguida pelas etapas de homogeneizacéo, neutralizacdo, floculacdo e decantagcdo. Porém esses
tratamentos ndo sdo totalmente eficazes diante do efluente téxtil, visto que ndo degradam os
corantes, havendo apenas uma transferéncia de fase (Figura 3A) (MAHALAKSHMI et al.
2009).

ay — Y

D
e

. \ L 4 \ B Sd A : e 1‘ = "‘" ‘t- "‘o D/
A) Lodo sdlido residual do tratamento fisico-quimico. B) Colora¢do do efluente pés tratamento
Fonte: O Autor (2019).

Contudo, no tipo de tratamento apresentado na Figura 3, a carga organica € transferida
da fase liquida para sélida, gerando novo residuo para a industria. Isso leva a necessidade de
uma etapa adicional no tratamento de seus efluentes. Além disso, o efluente liquido residual
de saida da ETE sai com coloracdo acentuada (Figura 3B), apesar de haver alcancado 0s
parametros da Resolugdo CONAMA 430 de 2011 e a norma N° 2.001 da CPRH.

Diante do exposto, buscando atender as legislacGes ambientais cada vez mais rigorosas
e diminuir os danos ao meio ambiente, varios processos alternativos, com alta eficiéncia, vém
sendo estudados a fim de contornar este problema. Dentre 0s processos estudados encontram-
se: adsor¢io (GONZALEZ et al. 2019; VUONO et al. 2017), eletrocoagulacio fotovoltaica
(KHEMILA et al. 2018), osmose reversa e nanofiltracdo (CINPERI et al. 2019) e os
processos oxidativos avangados (POA) (JUSTINO et al. 2019; AMMARI et al. 2019;
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RIBEIRO et al. 2020). Dentre os quais se destacam os POA dada a simples operacéo, além do
fato de conseguir degradar grande parte das substancias orgénicas (VALLEJO et al. 2015).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados sdo uma alternativa comprovada aos métodos
convencionais de tratamentos de efluentes. Ao longo dos anos sua aplicacdo para este fim
ganhou destaque, principalmente no tratamento eficiente de efluentes com teor de poluentes
organicos com elevada DQO e baixa biodegradabilidade (BABU et al. 2019; AZIZ, 2019; SU
et al. 2019).

Estes processos envolvem um conjunto de técnicas que, sob as condi¢cdes adequadas,
transformam os contaminantes organicos em anions inorganicos ou compostos menos toxicos
que podem ser removidos ou degradados pelos tratamentos convencionais. Os POA destacam-
se por serem capazes de mineralizar totalmente esses contaminantes, transformando-os em
CO», agua e sais inorganicos (BRITO et al. 2019). Entretanto, é importante salientar que em
alguns casos a degradacdo pelos POA, caso ndo seja completa, pode gerar produtos menos
biodegradaveis e mais toxicos que os contaminantes de origem (ARAUJO et al. 2016).

A capacidade de mineralizacdo é uma caracteristica importante dos POA, pois reduz a
formacdo de residuos sélidos quando comparado aos tratamentos convencionais. Com isso,
minimiza-se a formacdo do lodo e consequentemente as etapas de pos-tratamento. Como
resultado hd uma diminuicdo nos custos do tratamento, visto que ndo havera gastos com a
destinacgdo desses residuos (BOKARE; CHOI, 2014).

Os POA podem ser caracterizados pela geracdo in situ de espécies oxidantes, sendo o
radical hidroxila (*OH) o principal oxidante gerado (BABU et al. 2019). Os potenciais de
reducao dos oxidantes mais utilizados sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Potencial padrdo de reducdo de varios oxidantes

Espécies Oxidantes Potencial Redox (V)
Fltor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (OH) 2,80
0Oz6nio (0s) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H.0-) 1,77
Hipoclorito, (CIO") 1,43
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (Oy) 1,23

Fonte: Aradjo et al. (2016).
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Como pode ser observado na Tabela 2, o radical hidroxila apresenta um alto potencial
de reducédo (Eo = 2,80V), ficando abaixo apenas do flior e acima de oxidantes utilizados no
tratamento de efluente como o o0zbnio e o perdxido de hidrogénio. Isto faz com que esses
radicais sejam altamente reativos e apresentem boa eficiéncia na degradacdo de compostos
organicos, como os efluentes téxteis (BABU et al. 2019).

Os POA sédo divididos em dois grupos, os sistemas homogéneos e heterogéneos
(Tabela 3). Os primeiros acontecem em uma Unica fase, j& nos heterogéneos os reagentes
encontram-se em fases distintas. Geralmente as reagcbes homogéneas empregam Os, H2Oo,
radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel, enquanto as heterogéneas aplicam catalisadores
irradiados ou ndo. Estes catalisadores sdo capazes de aumentar a velocidade da reacdo, sem
sofrer alteracdes quimicas (SELVABHARATHI et al. 2015).

Tabela 3 - Classificagdo dos processos oxidativos avangados

Sistema Sem irradiacao Com irradiacéo

03/H20, 03/83202

H20,
Fe(11)/H202

i Semicondutor
Heterogéneo Semicondutor/H20:
Metal/Semicondutor
Fonte: Adaptada de Feltrin (2010).

Homogéneo
Fe(I1)/H20-

Dentre os POA, destaca-se a fotocatalise heterogénea por se tratar de uma tecnologia
sustentavel de conversdo da energia solar e semicondutores, surgindo assim como alternativa

para os grandes problemas ambientais e energéticos do planeta (ZHANG et al. 2016).

2.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea é a juncdo da fotoquimica com a catélise, resultando em
reacdes rapidas e efetivas na degradacdo de compostos organicos. E baseada na absorcio de
luz por semicondutores (ZnO, TiO2, CuO, CdS, SnOz e ZnS), que possuem uma banda de
valéncia (BV) e uma banda de conducdo (BC) apresentando uma regido de band gap entre
elas. Ao receber uma energia igual ou superior ao seu band gap (Eg) h& a excitacdo de

elétrons do semicondutor em sua banda de valéncia (BV), promovendo a migragdo para a
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banda de conducédo (BC), formando assim, uma lacuna (buraco) na banda de valéncia. Desta
forma, pares de elétrons-buracos séo criados na superficie do semicondutor, funcionando
assim como sitios redutores e oxidantes, que por sua vez, catalisam as reacGes de degradacéo
dos compostos organicos (LU et al. 2016a). Na Figura 4 sdo mostradas as principais etapas

que ocorrem na particula do semicondutor quando este é foto-excitado.

Figura 4 - Principais processos ocorridos na particula do semicondutor quando foto-excitado
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a) geracdo do par e BC/h*BV; b) oxidacdo do doador (D); c) reducdo do aceptor (A); d) recombinacéo
do par e BC/h*BV fotogerados na superficie e no cerne da particula, respectivamente
Fonte: Fioreze; Santos; Schmachtenberg (2014).

As lacunas formadas com a excitagdo do semicondutor apresentam potenciais
consideravelmente positivos. Estes potenciais sdo suficientes para gerar radicais hidroxilas
(*OH) (Equacdes de 1 a 3), por meio da oxidacdo das moléculas de &gua adsorvidas na
superficie do semicondutor, os quais sdo capazes de oxidar o contaminante organico.
Ademais, sabe-se que 0 oxigénio apresenta papel importante nas reacdes fotocataliticas na
presenca de semicondutores, devido ao aprisionamento dos elétrons na BC como ion radical
superdxido (027). Isto é um fator relevante para a eficiéncia da fotocatalise heterogénea, pois
ajuda a evitar o processo de recombinacdo elétron-lacuna. Este aprisionamento desencadeia
uma série de reacOes, que resultam na formacéo e quebra de perdxido de hidrogénio, reacdes
essas, que sdo mostradas pelas EquacGes de 5 a 11. (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Geracéo de pares elétron/lacuna na superficie do catalisador:



36

hv
Fotocatalisador — Fotocatalisador (e " gc + htgy) (D)

Sendo hv o foton emitido pela radiacdo empregada.

Reacdo entre a lacuna da BV e a 4gua adsorvida:
h* + Hy,0,4s, — OH + H* 2

Em que, ads. = adsorvido.

Reacdo entre a lacuna da BV e os grupos OH™ na superficie da particula do
semicondutor:
h* + OH™ ,4s —» OH 3

Recombinacdo eletronica:
Fotocatalisador (e gc + h* gy) — Fotocatalisador + A 4)

Onde A significa liberagdo de calor.

Formacao do ion radical superoxido:
e +0, — 0, (5)

Formagcédo de perdxido de hidrogénio:

0,” + H* - HO; (6)
HO; + HO; —» H,0, + 0, ©)
0,” + HO; - HO3 + 0, 8)
HO; + H* > H,0, 9)

Geracdo de radicais hidroxila pela quebra de peroxido de hidrogénio:
H,0, + e - — OH + OH~ (10)
H,0, + 0, - OH+ OH™ + 0, (11)

Geralmente, os semicondutores utilizados na fotocatalise sdo sélidos nos quais 0s
atomos formam uma rede tridimensional finita. Além disso, um bom fotocatalisador deve ser
inerte, barato, inofensivo ao meio ambiente e aos seres vivos, apresentar estabilidade
fotocatalitica, de fécil producdo, e ser ainda ativado pela luz solar (AUGUGLIARO et al.

2019). Neste contexto, o didxido de titanio e o éxido de zinco vém sendo bastante utilizados
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como fotocatalisadores (MARQUES et al. 2019; MALINI et al. 2019; BAZRAFSHAN et al.
2019; LEE et al. 2016).

2.6.1 Dibxido de titanio

O dioxido de titanio (TiO2) é um dos catalisadores mais utilizado em reagdes
fotocataliticas. Trata-se de um semicondutor do tipo n que apresenta como caracteristicas um
largo band gap, baixo custo, fotosensibilidade, alta estabilidade térmica e quimica, além de
ndo apresentar toxidade (MARQUES et al. 2019). Essas caracteristicas podem variar com a
estrutura cristalina de banda do 6xido, visto que é possivel encontra-lo em 3 formas cristalinas
rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita (otorrémbica) (Figura 5) (AL-MAMUN et
al. 2019).

Figura 5 - Disposicdo geométrica das estruturas cristalinas de células unitérias de TiO.
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(a) rutilo, (b) anatase e (c) brookita. Em que esferas cinzas e roxas representam oxigénio e titanio,
respectivamente
Fonte: Khataee, Mansoori (2012).

O TiO: apresenta band gaps de 3,01; 3,2 e 2,96 eV, para as fases rutilo, anatase e
brookita, respectivamente. A atividade fotocatalitica do TiO. depende da sua estrutura
cristalina. A fase rutilo é a forma mais comum do éxido e apresenta uma boa estabilidade a
altas temperaturas. A brookita é a mais rara das trés fases, mostra-se instavel e ndo apresenta
atividade catalitica. Enquanto a fase anatase tem a melhor atividade fotocatalitica, em
consequéncia da sua eficiéncia em separacdo energética entre suas bandas, valéncia e
conducéo, sob radiagéo ultravioleta (UV) (AL-MAMUN et al. 2019). Por se tratarem de fases
metaestaveis, a brookita e a anatase podem ser transformadas exotermicamente e
iversivelmente na fase rutilo. Podendo-se destacar a transformacéo de fase anatasio-rutilo que
ocorre em uma extensa faixa de temperatura compreendida entre 400 a 1175 °C (SALEIRO et
al. 2010).
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Segundo Malini et al. (2019), a combinagdo de duas fases do TiO> apresenta uma
atividade fotocatalitica maior que as fases isoladas. Pesquisas realizadas pelos autores citados
e por Adamek et al. (2019) mostram que o catalisador TiO.-P25, produzido pela antiga
Degussa, composto por 75% de fase anatase e 25% rutilo, vem sendo bastante utilizado por
apresentar uma alta foto-atividade, que deve estar ligada a sua grande area superficial e
microestrutura complexa.

Devido as suas caracteristicas, diversos estudos tém sido realizados com aplicacdes do
TiO2 como fotocatalisador para o tratamento de corantes organicos. Algumas dessas

aplicacdes estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Aplicacdo do TiO» na degradacéo fotocatalitica de corantes

Catalisador  Corantes Fonfte qe Tempp 9 ¢ Deglia(_llagao Referéncia
Radiacao exposicao Maxima
i 0,
Alaranj_ado Lampada UV 92% para o azul _
. de metila e . . de metileno e Ammari et
TiO2-P25 de Mercurio 60 min
azul de 97% para o al. (2020)
: 160 W . :
metileno laranja de metila.
. Rodamina LEDUVe . 85% paraasduas Leeetal.
Ti0/Au B visivel 90 min radiacdes (2020)
TiO2 Azul de Lampada de : 0 Shi et al.
hidrogenado  metileno  xendnio 250 W 180 min 95% (2020)
. Rodamina Lampadas 98% para 0 rosa
br-lc;locl)jta Berosade fluorescentes 300 min  de bengala e 97% ;Ih u(gg%a)t
bengala 60 W para 0 Rodamina '
TiO2 P25 Luz visivel e 75 e 100% para  Kamaludin
dopado com RB5 360 min  luz visivel e UV, et al.
O UV 30W -
nitrogénio respectivamente (2019)

Fonte: O Autor (2021).

A partir da Tabela 4, percebe-se a eficiéncia do TiO, como fotocatalisador na
degradacdo de variados tipos de corantes. Ammari et al. (2020) observaram uma rapida
degradacdo do azul de metileno e do alaranjado de metila, atingindo 95 e 70%,
respectivamente, ja nos primeiros 30 min. de reacdo. Os autores relatam que a alta eficiéncia
estd associada a grande producdo de radicais hidroxilas apés a ativacdo do catalisador pela
radiacdo UV. Foi observado ainda uma mudanca na cinética da fotodegradacao ap6s 30 min.,
sendo associada ao aparecimento dos intermediarios da reacao.

Thuong et al. (2019) sintetizaram nanoparticulas de TiO2 brookita pelo método

hidrotérmico e testaram sua eficiéncia diante a degradacdo dos corantes rodamina B e rosa de
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bengala utilizando como fonte de radiacdo uma luz UV-A de baixa poténcia. Os autores
compararam a eficiéncia das nanoparticulas sintetizadas com os TiO2 P25, anatase e rutilo.
Apbs 5 h de reacdo obtiveram as seguintes degradagdes: brookita = anatase (98%) > P25
(90%) > rutilo (62%) para o rosa de bengala e P25 (100%) > brookita = anatase (97%) >
rutilo (48%) para o rodamina B. As analises de carbono orgénico total (COT) mostraram
mineralizagbes de 62, 50, 47, e 1% utilizando o P25, anatase, brookita e rutilo,
respectivamente, na degradacdo do rosa de bengala. Para a rodamina B, apresentou
mineralizacdo na ordem de: P25 (72%) > anatase (53%) > brookita (34%) » rutilo (1%).

2.6.2 Oxido de zinco

O 6xido de zinco (Zn0O), é um semicondutor com um amplo band gap (3,37 eV) e uma
alta energia de ligagido (60 meV). E um material que se mostra com grande potencial
fotocatalitico, principalmente devido aos sitios ativos presentes em defeitos de sua superficie
(BANERJEE et al. 2019). Apresenta ampla aplicacdo na ciéncia e pode ser formado em trés
estruturas cristalinas diferentes: wurtzita, zincblende e rocksalt (Figura 6) (ONG; NG;
MOHAMMAD, 2018).

A fase wurtzita hexagonal é a mais estavel em condi¢Ges ambiente. A cubica zincblende
pode ser estabilizada cultivando ZnO em substratos cubicos. Enquanto que a cubica rocksalt é
encontrada apenas em pressoes relativamente altas (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018).

Figura 6 - Representacdo das estruturas das cristalinas do ZnO

(b) (c)

TU“] T[OOOH

(a)Cubica Rocksalt, (b)Cubica zincblende, (c)Hexagonal wurtzita
Fonte: ONG, NG, MOHAMMAD (2018).

As principais vantagens da utilizagdo do ZnO, quando comparadas com outros
materiais com propriedades cataliticas, sdo seu baixo custo, alta disponibilidade, capacidade

de absor¢do de um amplo espectro de ondas eletromagnéticas, estabilidade e reatividade
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quimica, morfologia ajustavel e por se tratar de um semicondutor ndo volatil e ndo toxico
(BAZRAFSHAN et al. 2019).

Em virtude de suas caracteristicas, 0 uso do 6xido de zinco como fotocatalisador surge
como uma alternativa ao uso do TiOg, visto que apresenta caracteristicas semelhantes. Suas
nanoparticulas apresentam como vantagem alta absorcédo da radiacéo ultravioleta e longa vida
util, apresentando grande potencial de uso em diversas aplica¢des, ganhando grande destaque
em processos fotocataliticos (LEE et al. 2016). Na Tabela 5 é apresentada algumas aplicacGes

do ZnO na degradacdo fotocatalitica de corantes.

Tabela 5 - Aplicagdo do ZnO na degradacgdo fotocatalitica de corantes

Catalisador  Corantes Fonfce d~e Temp_o 9e Deglja(_jagao Referéncia
Radiacdo exposicao Maxima
Zn0O puro e o
dopado com Aqu de uUv-C 180 min. 80% Giraldi e et al.
N metileno (2016)
manganés
Nanobastdes  Violeta de : 0 Punithavathy et
deZznO metila Solar 90 min. 4% al. (2017)
7n0 61% para o
- Azul de . ZnO Cavalcante et al.
calcinado a ; uv 120 min. :
400 e 800°C metileno calcinado a (2019)
400°C
Nanofolhas 100% com
de ZnO Amarelo . ZnO/Mg e Banerjee et al.
puro e brilhante v 40 min. 90% para o (2019)
dopado Mg ZnO puro
>95% de
A descoloracéo e
Lampada de . 0 Laohaprapanon
ZnO RB5 UV-C de Hg 60 min. 50 /oNde etal. (2015)
remocao do
TOC

Fonte: O Autor (2021).

A partir da Tabela 5, observa-se a eficiéncia do ZnO como fotocatalisador na
degradacdo de variados tipos de corantes. Giraldi et al. (2016) avaliaram o potencial
fotocatalitico de particulas de ZnO puro e dopado com manganés em diferentes proporcdes,
diante a degradacdo do corante azul de metileno por processo de fotocatélise utilizando
radiacdo UV-C. Os pesquisadores obtiveram descoloracBes acima de 62% com teor de

dopagem de Mn de 0,25%. Segundo os autores, a alta eficiéncia nesta condigcdo estd
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relacionada com o maior valor de band gap e menor taxa de recombinagéo eletronica, o que
permite uma maior geragdo de radicais hidroxila, responsaveis pela degradagéo do corante.
Laohaprapnon et al. (2015), avaliaram a fotodegradacdo do corante RB5 em um reator
de membrana operado nos modos batelada e continuo. Os autores testaram a atividade
fotocatalitica do TiO2 e ZnO na degradacdo do corante e obtiveram os melhores resultados
para o segundo catalisador. A maior taxa de degradagédo (~100%) foi encontrada pelos autores
em pH 11 em 60 min. A degradacdo fotocatalitica de RB5 por ZnO/UV seguiu a cinética de
pseudo-primeira ordem. O catalisador ZnO ndo exibiu nenhuma perda significativa de

atividade no sistema continuo, mesmo apdés 5 ciclos consecutivos.

2.7 IMOBILIZACAO DE CALISADORES

Em muitos casos, o semicondutor utilizado nos processos fotocataliticos para
tratamento de efluente encontram-se suspensos no meio reacional, inviabilizando assim sua
aplicacdo em processos industrial. Visto que sdo necessarias etapas adicionais para sua
remocao apds processo, o que eleva os custos operacionais (CORONADO et al. 2013). Para
mitigar este inconveniente, alguns estudos indicam o uso do catalisador suportado em
diferentes substratos (MURGOLO et al. 2017; HEGEDUS et al. 2017; RIBEIRO et al. 2020).

A imobilizacdo de catalisadores consiste na deposicdo de finas camadas de
fotocatalisador sob o substrato (PORSIN et al. 2016). Para este fim, algumas técnicas sdo
estudadas e podem ser utilizadas, destacando-se: deposicdo quimica de vapor (FITRI et al.
2017; DE FILPO et al. 2018; MATAMURA et al. 2020), spray-coating (KALTSUM et al.
2016; SUTANTO et al. 2017; MERAI et al. 2019), eletrodeposi¢io (MOHAGHEGHIAN et
al. 2018; GOROKHOVSKY et al. 2020) e washcoating (HERNANDEZ et al. 2016;
RIBEIRO et al. 2020).

Dentre essas técnicas, destaca-se a de washcoating considerada uma das mais
utilizada, muito conhecida como recobrimento por imersdo (HERNANDEZ et al. 2016). E
uma metodologia simples, que consiste em recobrimentos consecutivos por meio da imerséo
do substrato, a uma velocidade baixa e constante, em uma suspensdo contendo o catalisador.
Deixando-o submerso por um periodo de tempo curto e emergindo-o lentamente, em seguida,
a uma velocidade constante (ALMEIDA et al. 2010; 2011).

Silva et al. (2016) imobilizaram TiO2 P25 em espuma metélica utilizando o método de
washcoating e avaliaram sua atividade fotocatalitica frente a degradacdo do etoxilato de

nonilfenol. Segundo os autores, técnica utilizada imobilizou o TiO> com sucesso, sendo
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possivel obter uma camada de catalisador uniformemente distribuida e com alta aderéncia as
paredes do substrato. Eles reportaram ainda uma reducdo no COT de 91%, os autores relatam
que ndo houve diminuigdo na atividade fotocatalitica com a imobilizacdo quando comparado
com catalisador comercial (TiO.-Malha de Ti), podendo ser aplicado em tratamento de
efluentes.

Segundo Almeida (2010), alguns fatores influenciam na qualidade do filme depositado
por meio da técnica washcoating, entre eles estdo: a velocidades de imersdo e emersdo,
secagem do filme e a estabilidade da suspensédo. Este Gltimo € um fator muito importante e
sofre influéncia das propriedades da suspensdo, tais como: tipo de solvente, pH, potencial
zeta, tamanho de particula e uso de aditivos.

Outro fator indispensavel que afeta a qualidade do filme fotocatalitico formado, é a
escolha do substrato (superficie). Neste aspecto, sdo levadas em consideracdo algumas
caracteristicas, tais como as propriedades térmicas, quimicas e mecanicas do material, e,
principalmente, a composi¢do da superficie. Sendo assim, diversas pesquisas vém sendo
desenvolvidas com o intuito de empregar diferentes substratos na impregnacdo de
fotocatalisadores, como materiais poliméricos (HEGEDUS et al. 2017, RIBEIRO et al. 2020),
metalicos (DA SILVA, 2016; MURGOLO et al. 2017) e ligas metélicas (CHANG et al. 2016;
MOHAMMADZADEH et al. 2019). Dentre estas Gltimas, o latdo apresenta-se como um

material promissor para suporte de filmes fotocataliticos.

2.7.1 O latao

O latdo é uma liga metélica binaria composta por cobre e zinco, com teor de 30 a 40%
deste ultimo, que fornece diversos tipos de ligas com variadas propriedades mecanicas e
elétricas. Alguns elementos (Al, Sn, Pb ou As) podem ser adicionados a liga para obter
determinadas caracteristicas (MOREIRA, 2010).

A liga apresenta propriedades interessantes o que faz com que ela seja amplamente
utilizada em diferentes areas. Dentre suas propriedades destacam-se o brilho intenso;
maleabilidade; ductilidade; condutibilidade; resisténcia mecénica e a corrosdo, além do seu
alto ponto de fusdo (> 900°C) que permite sua calcinacdo a altas temperaturas (LG-STEEL,
2019).

A alta maleabilidade do latdo permite que este seja uma liga muito utilizada na
fabricacdo de instrumentos e equipamentos, sendo aplicado em grande parte das industrias.

Esta propriedade permite ainda que o latio seja laminado e moldado, podendo assim ser usado
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na fabricacdo de suportes estruturados (DUBRONZE, 2018). Seu uso em processos
fotocataliticos apresenta grandes vantagens.

Mashtalir et al. (2013) imobilizaram WO3 e TiO2 em latéo utilizando a técnica de dip-
coating, e avaliaram a eficiéncia fotocatalitica dos filmes frente a degradacdo do azul de
metileno sob radiacdo UV-A por 3 h. Os autores relatam que ambos os filmes apresentaram
propriedades fotocataliticas, porém as dos filmes de WOz foram superiores ao TiO2. Apos
investigacOes da influéncia da temperatura nos filmes fotocataliticos. Os autores observaram
uma baixa aderéncia ao substrato de latdo nas temperaturas de calcinacdo de 200°C e 300°C,
obtendo um melhor resultado quando calcinados a 400°C por 2 h. A maior aderéncia ao latéo
calcinado nesta temperatura pode estar ligada a rugosidade e a formacdo de dxidos em sua
superficie, como relatado por outros autores (CHOU et al. 2017; CHANG et al. 2016;
MOHAMMADZADEH et al. 2019)

A exemplo de Chang et al. (2016), que observaram que ao calcinarem o latdo a altas
temperaturas na presenca de oxigénio, os metais da liga reagem formando 6xido de zinco
dopado com cobre, que apresenta caracteristicas fotocataliticas. Os autores calcinaram o latdo
a diferentes temperaturas (400, 500, 600 e 700°C) e observaram que a temperatura de
calcinacdo ndo apenas controlou a morfologia das nanoestruturas formadas, mas também
influenciou na concentracdo de dopagem do Cu. A eficiéncia fotocatalitica dos nanofios
formados foi testada diante a fotodegradacdo dos corantes azul de metileno, rodamina 6G e
laranja acida 7 utilizando uma fonte de radiacdo UV de 10 W, com 350 minutos de exposicao.
Os nanofios formados na temperatura de 500°C apresentaram uma eficiéncia de
fotodegradag@o maior do que o TiO2 comercial, com remocdes dos corantes acima de 95%.

Estes mesmos autores atribuiram o resultado a maior separacdo de pares de elétron-
buraco foto gerados consequente da dopagem do ZnO com de ions Cu e ao aumento da
relacdo superficie-volume. Em trabalho semelhante, Chou et al. (2017) calcinaram o latdo a
500°C por 4 horas e também observaram o crescimento de nanofios de ZnO-Cu em sua
superficie. Os autores também relataram a alta eficiéncia dos nanofios frente a degradacdo dos
corantes azul de metileno, rodamina 6G e laranja acida 7 utilizando uma fonte de radiacdo UV
de 10 W, com 350 min de exposi¢do. Os pesquisadores relatam que os nanofios na superficie
do latdo calcinado apresentaram alta estabilidade apds 5 ciclos de uso, ndo perdendo
eficiéncia fotocatalitica, 0 que deve ser vantajoso em aplicacfes para reacOes fotocataliticas
prolongadas.

A formacdo de Oxidos em sua superficie apds calcinagdo, da ao latdo uma grande

vantagem quanto ao seu uso como substrato para imobilizacdo de fotocatalisadores, haja visto
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que este material pode atuar como suporte e ou como fotocatalisador dos compostos
estudados.

Por outro lado, sabe-se que a imobilizacdo de catalisadores leva a diminuicdo da
superficie de contato do catalisador com o efluente, o que reduz a eficiéncia desse tipo de
sistema (MURGOLO et al. 2017; HEGEDUS et al. 2017). Uma alternativa para contornar

esse problema € o uso de sistemas estruturados.

2.8 SISTEMAS ESTRUTURADOS

Os sistemas estruturados sdo formados por estruturas tridimensionais com canais ou
macroporos que apresentam grandes areas superficiais e baixa perda de carga. O seu uso
apresenta vantagens no que diz respeito a eliminacdo de alguns inconvenientes encontrados
nos reatores de leito fixo convencionais, tais como a ma distribuicdo dos reagentes na
superficie catalitica, a alta queda de pressdo no leito, entre outros (CYBULSKI, MOULIN,
1994; KHOUYA et al. 2019).

Os suportes estruturados podem ser recobertos por uma camada de catalisador com
elevada area especifica para uso em reacOes cataliticas (RIBEIRO et al. 2020) ou a superficie
da estrutura pode atuar como o préprio catalisador da reacdo (THEJASWINI,
PRABHAKARAN; AKHILA, 2017).

Eles podem ser classificados em trés grandes grupos: espumas (SANZ et al. 2008;
KHOUYA et al. 2019), mondlitos (GODOY et al. 2018; RIBEIRO et al. 2020); e malhas
metalicas (ZARGAZI; ENTEZARI, 2018; ALBORNOZ et al.2020).

2.8.1 Mondlitos

Os mondlitos (Figura 7) séo estruturas que possuem mudltiplos canais pelos quais o
meio reacional pode escoar, permitindo que as reacGes ocorram de maneira continua
(MACHADO et al. 2014). Este tipo de configuracdo apresenta propriedades singulares como:
baixo custo de producdo mediante a escolha adequada dos substratos utilizados, e diminui¢do
espacial da area de processo, ja que tratamentos convencionais exigem grandes areas
construidas (EHRFELD; HESSEL; LOWE, 2000).
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Figura 7 - Mondlito metalico

Fonte: Almeida (2010)

Segundo Almeida (2010), esse tipo de estrutura apresenta como caracteristicas uma
baixa perda de carga, grande area superficial por unidade de volume, além de redugdo dos
efeitos difusionais, devido a boa transferéncia de massa nos microcanais. Adicionalmente,
esse tipo de estrutura se comporta como sistemas quase adiabaticos em regime laminar e
homogéneo ao longo dos microcanais.

Algumas aplicagdes dos mondlitos em processos fotocataliticos sdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 — Aplicacbes dos sistemas monoliticos em processos fotocataliticos (continua)

Material Catalisador Aplicacdo Melhores resultados Referéncia
Fotodegradacao 96,9% de degradacdo Lietal
TiO> Bi2S3/TiO: do azul de sob irradiagéo de luz '
. g . (2018)
metileno visivel por 120 min.
Fotodegradacdo  Degradacéo de 78,6% e
SiO2, Al203 TiOze do &lcool seletividade de CO> de Luetal.
e MgO TiO2/Ag isopropilico 99,5% utilizando (2016b)
gasoso TiO2/Ag
Fotodegradacao 0 <
Polimeros TiO2 do Alaranjado 97’6, % de degrad:iu;ao Yuetal.
. apos 5 h de reacéo. (2018)
de metila
94,7% e 98,2 % para pH
- i Fotodegradacdo 7 e 9, respectivamente,  Singh; Basu
Silica Fe20s/g-CaN 4 Rodamina B em 140 min sob luz (2020)

visivel
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Tabela 6 — Aplicacdes dos sistemas monoliticos em processos fotocataliticos (continuagdo)

Material Catalisador Aplicacéo Melhores resultados Referéncia
30% e 75% para as
~. concentracOes iniciais do .
PET de N Fotodegradacao -~ Ribeiro et
[eUSO TiO2-P25/PVA do RB5 corante de 25e 15 mg L al. (2020)

! respectivamente, ap6s
3 h de reacédo

Fonte:O Autor (2021).

Analisando a Tabela 6, pode-se perceber a alta eficiéncia dos sistemas mondlitos
quando aplicados nos processos fotocataliticos. Muitos trabalhos relatam o estudo do reuso do
fotocatalisador imobilizado nesse tipo de estrutura. A exemplo de Yu et al. (2018), que
estudaram o retiso do mondlito polimérico composto de acetato de vinila e metacriloxipropil-
trimetoxissilano recoberto com TiO2 na fotodegradagdo do corante alaranjado de metila. Os
autores relatam que o composto foi degradado totalmente nos 3 ciclos estudados, mas o tempo
para a degradacdo total do corante diferiu entre os ciclos. Para o primeiro ciclo os autores
alcancaram 100% ap6s 1 h de adsor¢do e 6 h de degradacdo com irradiacdo UV. Para o
segundo e terceiro ciclo foram necessarias 2 h a mais de irradiacdo UV. Segundo os autores,
uma das razbes para a menor eficiéncia diz respeito a presenca de moléculas residuais do
corante e dos produtos intermediarios formados sobre a superficie do fotocatalisador, o que
dificulta sua a ativagdo nos ciclos seguintes.

Ribeiro et al. (2020) aplicaram monolitos de PET (Politereftalato de etileno)
reutilizado com TiO2-P25/PVA imobilizado na degradagédo fotocatalitica do RB5 utilizando
um simulador solar como fonte de radiacdo. No trabalho foram utilizados mondlitos com 1,6
cm de diametro e diferentes alturas, estas iguais a 1,5; 2,5 e 3,5 cm. Os autores relatam que
uma grande area irradiada é alcancada com as estruturas monoliticas, permitindo que uma
maior massa de catalisador seja imobilizada, aumentando a quantidade de sitios ativos.
Segundo os resultados do trabalho, os mondlitos apresentam um aumento de 40 vezes na
relacdo area/volume e 142% de aumento na massa depositada quando comparado com placas
de 3x4 cm que ocupam espacos semelhantes. Porém, este aumento na massa, ndo é refletido
na degradacdo do corante, devido a méa distribuicdo da luz nos canais. Para contornar este

problema, os autores recomendaram aumentar o didmetro dos mondlitos.
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2.8.2 Malhas metélicas

Outro tipo de suporte estruturado, sdo as malhas metalicas (Figura 8). Elas apresentam
como vantagens sua grande area geomeétrica superficial, podendo assim fornecer altas
concentragdes de catalisador depositado por unidade de reator, altos coeficientes de
transferéncia de massa, resisténcia mecénica, possibilidade de variar o didmetro do fio,
flexibilidade, alta condutividade térmica e fornecem uma distribui¢do uniforme de um campo
de temperatura. As caracteristicas citadas permitem a criacdo de reatores cataliticos

compactos e eficientes em diversas formas (PORSIN et al. 2016).

Figura 8 - Malhas metélicas de latdo com diferentes aberturas

.

-y 4 e -
1 3 3 w———
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Fonte: Metal Mesh (2019).

Segundo Almeida (2010) a principal caracteristica é que as malhas metalicas operam
em altas velocidades espaciais, tratando grandes volumes de fluido em um curto intervalo de
tempo. Ainda de acordo com o autor, estes sistemas, a depender do substrato, podem operar
em temperaturas muito altas, devido a sua alta condutividade térmica.

Algumas aplicagbes das malhas metalicas em processos fotocataliticos s&o
apresentadas na Tabela 7.

Na Tabela 7 pode-se observar que os catalisadores estruturados em malhas metalicas
apesentam alta eficiéncia fotocatalitica na degradacdo de compostos organicos. Um exemplo é
o0 trabalho de Trindade et al. (2018) que estudaram a relacdo TiO2/PVA (0,19; 0,28 e 0,37) e
abertura da malha de ago inoxidavel (546 e 1514 pum) na degradacdo do desregulador
enddcrino etoxilato de nonilfenol. Os autores obtiveram por meio da técnica de wahscoating
um catalisador estruturado com revestimento uniforme e com alta aderéncia (91%) com uma

relacdo TiO2/PVA de 0,37 e abertura de 546 um. O catalisador também apresentou alta
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atividade fotocatalitica, com 91 e 57% de degradacdo do contaminante em solucdo aquosa e

em matriz de efluente real, respectivamente. Os autores relatam ainda que a malha metalica

empregada apresentou alta estabilidade, com uma desmineralizacdo maior que 60% apds o

sétimo ciclo de reuso.

Tabela 7 — Aplicacbes das malhas metélicas em processos fotocataliticos

Material Catalisador ~ Contaminante Melhores resultados Referéncia
91 e 57% de degradacéo
. do contaminante em :
: A_gq TiO2/PVA Etox_llato de solucéo aquosa e matriz Trindade et
inoxidavel nonilfenol al. (2018)
de efluente real,
respectivamente
Aco . Diclofenaco 100 % de degradacao do Zargaz|5
inoxidavel BI2MoO sodico farmaco apds 60 min Entezari
' (2020)
98% e 97% de
degradacéo para os
Aco 710/ 4-CaN metiﬁf]lél ed\e/er de corantes azul de Ravichandran
inoxidavel g-LalNa . metileno (75 min.) e et al. (2020)
malaquita . !
verde laquita (45 min.),
respectivamente
. . 65% de degradacao e
inoﬁ\i(é(;vel T'%Zneo-nl' Eritromicina  45% de mineralizacéo A;IIbcz;réozzO)e t
xSt apds 240 min. de reacéo '
97,94 % de degradacéo
do corante em 120 min
utilizando o catalisador .
Aco Azul de . - Singha e
inoxidavel Zno metileno Imobilizado na malha, e Patra (2020)

85% em 210 min. com 0
catalisador imobilizado
em vidro.

Fonte: O Autor (2021).

Albornoz et al. (2016) também utilizaram a técnica de washcoating para imobilizar

TiO; e Ti1xSnxO2 na superficie de malhas de aco inoxidavel. A eficiéncia fotocatalitica dos

filmes foi testada na fotodegradacdo da eritromicina e comparadas com uma malha

fotocatalitica comercial com composi¢do Tio.7Ruo302—Ti. Os resultados apresentados pelos

autores mostram que o catalisador preparado com TiO. foi mais eficiente que a malha

comercial, obtendo 65% de degradacdo do farmaco e 45% de mineralizagdo ap6s 240 min de

reacdo. Segundo os autores a maior eficiéncia é devido a grande carga fotocatalitica
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imobilizado na malha e & razdo anatase/rutilo. No estudo ainda é relatado que, para o
catalisador com Sn, foi obtida uma alta estabilidade apds 44 h de reagéo.

Zargazi e Entezari (2020), sintetizaram nanofilmes de BiMoOe na superficie da malha
de aco inoxidavel. Os filmes foram formados sob varias combinacdes de eletrodeposicéo e
sonicagdo (sono-eletrodeposi¢do) nos modos continuo e de pulso. Os autores avaliaram a
eficiéncia fotocatalitica do filme na degradacdo do farmaco diclofenaco sddico e relataram
que os filmes de Bi2MoOgs sintetizados pelo método de eletrodeposi¢do de pulso e sonicagdo
de pulso simultaneo (PS-PED) apresentaram maior eficiéncia na degradacédo fotocatalitica em
comparagdo com outros filmes, atingindo 100% de degradacdo apds 60 min. Os autores
atribuem a alta eficiéncia dos fotocatalisadores estruturados a sua grande &rea superficial.

Assim como qualquer outra técnica que envolve reagbes quimicas, 0s processos de
fotocatalise heterogénea também seguem um tipo de cinética reacional, podendo esta ser
modelada (SARKAR, BHATTACHARJEE, CURCIO, 2015).

2.9 ESTUDO CINETICO

Geralmente, os estudos cinéticos dos processos oxidativos avancados sdo realizados
por meio do método das velocidades iniciais, onde sdo realizados testes para diferentes
concentracOes iniciais dos poluentes, mantendo as demais variaveis constantes (carga de
catalisador, temperatura, pH, intensidade de radiacio) (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009;
LU et al.; 2010).

Segundo Amorin, Ledo e Moreira (2009) por meio desse método é possivel determinar
a ordem das reacdes (a) e suas velocidades especificas (k). Os autores afirmam ainda que a lei

de velocidade para processos oxidativos pode ser dada pela forma da Equacéo 12.

_TO = k Coa (12)

Em que —r, € a velocidade inicial e é determinada pela diferenciagdo numérica da
curva de decaimento da concentracdo do corante em funcdo do tempo, extrapolando-se o
resultado para o tempo zero.

Khuzwayo e Chirwa (2016), afirmaram que na maior parte dos casos, a cinética de
Langmuir-Hinshelwood pode ser usada para expressar 0s processos de degradagédo

fotocatalitica, obedecendo assim a uma cinetica de pseudo-primeira ordem, onde a relagéo
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In(C/Co) em funcdo do tempo apresenta um comportamento aproximadamente linear. Este
modelo é representado pela Equacéo 13.

—lnE =kt (13)

Co

Sendo, C é a concentracdo (mg.L™?) em um dado tempo (t); Co é a concentrago inicial
(mg.L™); k é a constante da taxa de reagdo (min™) e t é o tempo (min).

Outro parametro importante a ser determinado é chamado de tempo de meia-vida, ti,
definido como o tempo necessério para que a concentracdo seja reduzida pela metade
(LOZANO-MORALES et al. 2019), como esta representado pela Equacédo 14.

In2

tiz =, (14)

Lu et al. (2010) realizaram o estudo cinético da degradacdo de um azo corante
vermelho utilizando um filme de TiO, imobilizado em um reator de vidro mediante radiagédo
UV com uma poténcia de 8 W por 4 h. Apds realizacdo de uma série de experimentos de
degradacédo do corante partindo de diferentes concentragdes iniciais, 0S autores propuseram o
modelo cinético para a degradacdo apresentado na Equacdo 15, obtendo as constantes de
velocidade ks = 0,00326 min?t e k, = 0,764 L.mg™’. Para os autores o0 modelo se ajustou

satisfatoriamente aos dados experimentais.

—Taye = kaC/(1 + k,C) (15)

Onde, ka e kp sdo constantes.

O estudo cinético é de suma importancia para determinar em que intervalo de tempo
ocorre a melhor taxa de degradacdo, bem como determinar parametros relacionados a
velocidade de degradacdo dos contaminantes. Entretanto, para Leite et al. (2016), estes
estudos devem ser realizados em conjunto com o acompanhamento dos produtos
intermediarios formados durante a reacdo, pois podem apresentar, toxicidade maior do que o
composto original. Deste modo, a realizagdo de ensaios de toxicidade desses compostos

quimicos frente a seres vivos diversos, torna-se necessaria.
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2.10 TOXICIDADE

Os ensaios de toxicidade tém como principio a exposicdo, durante um tempo
determinado, de organismos-testes representativos no ambiente a diferentes concentracfes do
contaminante em andlise. Sendo assim, € possivel avaliar seu potencial toxico, observando os
efeitos atraves de respostas nos organismos (COSTA et al. 2015).

E aconselhavel realizar os testes de toxicidade frente a mais de uma espécie
representativa da fauna e flora, em virtude das diversas manifestacbes que os diferentes
organismos podem apresentar em contato com o poluente (AMARAL, 2012). Para isso,
diferentes tipos de seres vivos tém sido utilizados nos testes de toxicidade, tais como, algas e
plantas (SPARLING, 2016), invertebrados e peixes (SPARLING, 2016), microrganismos
(FERRAZ et al, 2011; ZAIDAN et al. 2017) protozoéarios, moluscos e crustaceos (FERRAZ,
etal. 2011; SA et al. 2016), e sementes (NAPOLEAO et al. 2018).

Segundo Priac, Badot e Crinia (2017), a avaliacdo do crescimento e germinacdo de
sementes é 0 método mais comumente utilizado, devido a simplicidade, rapidez e praticidade
da analise, além de apresentar uma sensibilidade significativa e ndo ser dispendiosa, visto que
utiliza pequenas quantidades de amostras.

Em sua pesquisa, Napoledo et al. (2018) analisaram os riscos causados pela formacéo
de compostos intermediarios apds o uso de POA na degradacdo de produtos farmacéuticos.
Para isso 0s autores realizaram o estudo da toxicidade aguda por meio da andlise da
germinacdo e crescimento radicular das sementes Impatiens balsamina (balsamina) e Celosia
cristata (cockscomb), e grdos de trigo (Americano Hard). Ao analisarem a germinacéo das
sementes e grdos em contato com o efluente sintético ap6s o tratamento e daqueles na
presenca de agua, observaram um comportamento semelhante, indicando que 0s compostos
formados ndo eram toxicos. E relatado ainda que para a maior concentracdo do efluente
(100%), o crescimento radicular foi inibido tanto nas sementes quanto no gréo estudado. O
que indica que os compostos formados causaram algum distdrbio no desenvolvimento das
espécies estudadas.

Outros testes bastante utilizados sdo os que utilizam microrganismos, visto que sao de
facil e répida execucdo, apresentam alta sensibilidade e reprodutibilidade, e sdo ainda de
baixo custo (ZAIDAN et al. 2017). Brienza et al. (2016), estudaram a degradacdo de aguas
residuais de uma estacdo de tratamento de efluentes por meio de processos oxidativos
avancados, analisando um total de 53 contaminantes organicos. Para avaliar a toxidade aguda

e cronica dos efluentes, os autores utilizaram os organismos Vibriofischeri, Daphniamagna,
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Pseudokirchneriella subcapitat e Brachionus calyciflorus e calcularam a ECsos. Os resultados
do bioensaio de ecotoxicidade mostraram que os efluentes tratados ndo séo tdxicos de acordo

com os organismos aplicados.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item estdo contidos os materiais necessarios e os metodos que foram utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho. Os experimentos foram realizados no Laboratorio de
Micro Reatores Aplicados a Inddstria Quimica (LRAIQ) do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Pernambuco. A analise de difracdo de raios X e 0s testes
de toxicidade frente a bactérias foram realizados no departamento de fisica e no laboratério
bioquimica de proteinas da UFPE, respectivamente. A sessdo detalha o tratamento térmico do
latdo, a caracterizacdo dos materiais e 0s ensaios fotocataliticos. Estes Ultimos foram
conduzidos em duas etapas, a primeira delas compreendeu uma avaliagdo preliminar em um
reator do tipo batelada com malhas de latdo de dimenséo 4x4 cm para identificar as melhores
condicdes para a construcdo dos monolitos. Nesta etapa foram estudadas a efluéncia das
variaveis: abertura da malha, tipo e massa de catalisador na degradacdo do corante. A
segunda etapa consistiu na a aplicacdo dos sistemas monoliticos na degradacdo fotocatalitica
utilizando um reator continuo de reciclo. Com este sistema foram avaliadas as variaveis
vazdo, pH do meio, concentracdo do corante e tipo de radiacdo. A sessdo ainda traz a
descri¢do do estudo hidrodinamico do reator continuo e da toxicidade das solucdes antes e

apos o tratamento.

3.1 LIMPEZA E TRATAMENTO TERMICO DAS MALHAS DE LATAO

Como substrato, neste trabalho foram utilizadas malhas de latdo comercial com
aberturas de 40 e 80 mesh (M40 e M80, respectivamente) e composi¢do de aproximadamente
35% de zinco e 65% de cobre. Os detalhes estruturais das malhas encontram-se dispostos na
Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas estruturais das malhas de latdo

Mesh  Abertura (mm) Diametro do fio (mm)
M40 0,534 0,16

M80 0,247 0,10
Fonte: O Autor (2021).

As malhas foram cortadas em quadrados com dimensbes 4x4 cm para 0 estudo
preliminar com o reator em batelada e em laminas com 3 cm de largura e 31 cm de

comprimento para construgdo dos sistemas monoliticos.
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Inicialmente, as malhas foram lavadas com solucdo a 10% de detergente neutro
(Extran) (MERK) com auxilio de uma esponja e enxaguadas em seguida com agua destilada
utilizando uma pisseta. Posteriormente, os substratos foram imersos em 100 mL de alcool
etilico p.a (MODERNA\) e secos em seguida com jato de ar comprimido (3 bar).

Visando a obtencdo de uma superficie rugosa e formacao das espécies de ZnO e CuO,
semicondutores usados na fotocatalise, as malhas de latdo com dimensdes 4x4cm foram
calcinadas em um forno mufla (CC405, ELEKTRO THERM) a temperatura de 500°C por 4 h,
conforme descrito por Chou et al. (2017). As malhas de 3x31 cm ndo foram calcinadas sendo

utilizadas para a construcdo dos sistemas monoliticos.

3.2 SUSPENSOES FOTOCATALITICAS

As malhas calcinadas foram recobertas com filmes de ZnO e TiO>. Para os filmes com
ZnO foi utilizada uma suspensdo comercial a 30% em massa de Oxido de Zinco fornecida
pela Nyacol®. Os filmes de TiO, foram obtidos por meio de uma suspenséo preparada a 20%
em massa de solidos, contendo TiO2-P25 (EVONIK®), utilizando como aditivo o poliacetato
de vinila (PVA) (SEKISUI SPECIALTY CHEMICALS AMERICA), a uma concentragdo de
12,5% em relacdo a massa de TiOx.

Para sua preparacdo foram utilizadas condigdes pré-definidas em estudos anteriores do
grupo (RIBEIRO et al. 2020). Foram preparados 200 g de suspensdo, para tal, inicialmente
pesou-se, com auxilio de uma balanca analitica (AUY?220, SHIMADZU), a massa de agua
destilada necessaria (180 g), ajustando seu pH (incialmente =7) para 4 com auxilio de um
pHmetro de bancada (QUIMIS) e utilizando uma solucdo de &cido nitrico (1 mol.L™?) para
garantir a estabilidade da suspensdo. Em seguida, foram pesados 5 g de PVA que foram
dissolvidos na agua acidificada a uma temperatura de aproximadamente 80°C sob agitacédo
magnética. Depois de todo PVA dissolvido, esperou-se esfriar até a temperatura ambiente
(~26°C) para entdo adicionar lentamente os 35 g de TiO»-P25, ainda sob agitacdo magnética,
intercalando com banhos de 15 min no ultrassom. Apds dissolugdo, a suspensdo foi mantida
sob agitacdo durante 24 h. Ao término deste periodo a suspensdo estava pronta para ser

utilizada no processo de recobrimento das malhas de lat&o.
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3.3 PROCEDIMENTO DE IMOBILIZAGCAO DOS FOTOCATALISADORES

Para preparacdo dos filmes cataliticos foi utilizada a técnica de washcoating com
recobrimentos sucessivos. O procedimento foi realizado utilizando uma maquina de
washcoating de fabricacdo propria (Figura 9), onde os substratos foram imersos na suspensdo
fotocatalitica a uma velocidade constante de 6 cm.min, permanecendo submerso durante 1
min, sendo emersos a mesma velocidade de imersdo. Para retirada do excesso de suspensédo da
estrutura apds cada ciclo de imerséo, os filmes foram centrifugados por 30 s a uma rotacao de
450 rpm e posteriormente foram submetidos a um jato de ar comprimido com 2 bar de presséo
durante 30 s.

Figura 9 — Maquina de fabricacgdo propria utilizada para imobilizag&o do catalisador nas malhas de
latéo

1 —Suspenséo do fotocatalisador, 2- malha de latdo, 3-motor e 4-controlador.
Fonte: O Autor (2021).

Ap6s cada recobrimento, os filmes foram secos em estufa durante 15 min a uma
temperatura de 200°C. Em seguida, foram pesados, repetindo-se todo procedimento
anteriormente citado até se obter a massa desejada para atender a relagdo massica de 1 ou 2
mg.cm2. Por fim, foram submetidos ao tratamento térmico com objetivo de eliminar a massa

de polimeros presente nas suspensdes. Sendo assim os filmes foram calcinados em forno
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mufla (CC405, ELEKTRO THERM) por 2 h a 400 e 500°C, para os filmes de TiO2 e ZnO,

respectivamente.

3.4 CARACTERIZACOES DOS FOTOCATALISADORES EM PO E FILMES
FOTOCATALITICOS SOBRE AS MALHAS DE LATAO

Para a analise das propriedades texturais do TiO2-P25/PVA e ZnO 2 g das suspensdes
utilizadas para o recobrimento dos substratos foram secos a 120°C por 24 h e em seguida
calcinados por 2 h a 400 e 500 °C, para 0 TiO2 e ZnO, respectivamente. A area superficial dos
catalisadores, assim como o didmetro médio e volume dos poros foram obtidos por
adsorcdo/dessorcdo de gas nitrogénio a -196°C, utilizando o equipamento Quantachrome
Autosorb-iQ (NOVA Instrument). Antes de iniciar a analise, 10 mg de amostra foram
desgaseificados a 60°C por 8 h. Em seguida, por meio da equacdo padrdo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) foi possivel calcular a area superficial especifica dos catalisadores,
enguanto os valores do diametro e volume de poros foram determinados pelo modelo Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

As estruturas cristalinas da superficie das malhas de latdo e dos filmes de TiO.-P25 e
ZnO foram determinadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX) utilizando um
difratometro de raios X BRUKER D8 Advance com radiagdo Cu-Ka, 30 kV ¢ 30 mA. A
analise foi realizada na faixa de 26 de 20 a 80 graus com um tamanho de passo de 0,03 e uma
taxa de aquisicdo de 1 s. Para tal foram utilizadas malhas M80 sem tratamento térmico (LT-
ST), calcinada sem recobrimento (LT500°C-SR) e recobertas com 2 mg.cm? de TiO;
(LT500°C-TiO2) ou ZnO (LT500°C-Zn0).

O tamanho médio dos cristais (t) do ZnO nas amostras LT500°C-SR, LT500°C-Zn0O e
do TiO2 na LT500°C-TiO- foi determinado por meio da equacdo de Scherrer (Equacéo 16)
(GOPAL; KAMILA, 2017).

KxA4
[ Xxcosf

Dpy = (16)

Onde, K é a constante de Scherrer, 1 é o comprimento de onda (em A) da fonte de
raios X (1,5406 A), B é a largura total da metade do pico de difracdo, e 8 é o angulo de Bragg

do pico de difragdo. A constante de Scherrer é dependente da geometria do cristal, sendo
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assim, para este neste trabalho assumiu-se uma geometria esférica, podendo ser considerada
0,9 (FOO et al. 2014; KANEVA et al. 2019).

3.5 PREPARO E QUANTIFICACAO DA SOLUCAO DE TRABALHO

Este trabalho foi realizado empregando como matriz uma solucdo aquosa do corante
téxtil do tipo reativo, com grupos azos, o preto reativo 5 (C2sH21NsNasO19Se) com 133% de
pureza. O corante RB5 foi fornecido pela empresa Exatacor, e escolhido por estar entre 0s
mais produzidos pela empresa. Ao longo dos experimentos foram utilizadas concentragdes de
10, 25 e 40 mg.L* que foram obtidas por meio de diluicdes de uma solucéo estoque contendo
100 mg.L? do corante. A preparacdo desta solucdo foi realizada considerando a pureza do
corante, para tal, foram pesados 63 mg do soluto que foram dissolvidos em agua destilada em
um bal&o volumétrico de 1 L.

Os comprimentos de onda () associados ao corante foi determinado através de analise
em um espectrofotdmetro de absor¢do molecular no ultravioleta/visivel (UV/Vis) (MERCK
SPECTROQUANT PROVE 300). Para isso, uma solugdo contendo 25 mg.L™ do corante foi
submetida a uma varredura espectral, abrangendo uma faixa entre 200 a 700 nm.

Adicionalmente, a fim de verificar a influéncia do pH no espectro da solucdo do
corante, foram analisadas a intensidade e posicao de seus picos caracteristicos. A investigacdo
foi realizada variando o valor do pH entre 4 e 9. O ajuste do mesmo foi efetuado com auxilio
de um pHmetro de bancada (QUIMIS), através de solucdes de acido nitrico (HNOs) (65%,
MODERNA) e hidréxido de amdnia (NH4OH) (28-30%, NEON), ambas a 0,1 mol.L™.

Em seguida, uma curva analitica (APENDICE A) foi construida para o X identificado
como o de maior absorbancia, a qual apresentou faixa de linearidade de 0,1 a 50 mg-L*. Com
a qual foi acompanhado o decaimento da concentracdo do corante ao longo das reacOes

fotocataliticas.

3.6 ESTUDO PRELIMINAR EM REATOR DO TIPO BATELADA

Visando eliminar algumas varidveis para diminuir gastos com a construcdo dos
monolitos de malhas de latdo, foi tragada uma estratégia que consistiu na utilizacdo das
malhas 2D (placas retangulares 4x4 cm). Estas placas foram testadas em reator do tipo
batelada frente a degradacio de 50 mL da solugdo de 25 mg.L™* do RB5, sem ajuste do pH da

solugdo (=6,5). As malhas de latdo foram entdo suspensas no reator com auxilio de fios de
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kanthal em suas extremidades. A solucao foi posta sob agitacdo, com auxilio de um agitador
magnético. A fim de controlar a temperatura e evitar evaporacao o reator foi posto em banho
de gelo. O reator batelada foi colocado dentro de uma caixa fotocatalitica de madeira com
sistema de ventilacdo e exaustdo, com a lampada sunlight (OSRAM, ULTRA VITALUX 300
W) a uma distancia de 17,20 cm do reator (mesma distancia utilizada para o topo do mondlito
no sistema continuo).

Antes de iniciar a fotodegradacéo, o sistema passou por uma etapa de adsorcdo, onde
as malhas de latdo ficaram em contato com o corante em agitacdo durante 1 h na auséncia de
radiacdo com retirada de aliquotas de 1 mL a cada 30 min. Apos esta etapa, se deu inicio a
fotodegradagdo, onde o sistema ficou exposto a radiacdo durante 3 h. Durante a exposi¢ao ao
tratamento foram retiradas aliquotas 1 mL a cada 10 min na primeira uma hora e a cada 30
min nas duas horas seguintes da fotodegradacao.

Para avaliar a descoloragdo das amostras, foi utilizado um espectrofotdmetro de UV-
Vis Merck Spectroquant® Prove 300, realizando as leituras no comprimento de onda
caracteristico do grupo cromoforo do corante, definido anteriormente no item 3.5. Para tais
leituras foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 cm.

Com este sistema foram testadas as variaveis: abertura da malha (M80 e M40), tipo de
catalisador (TiO2 e ZnO) e massa de catalisador (1 mg.cm™ e 2 mg.cm™).

Visando a aplicagdo em larga escala, uma maneira de elevar a quantidade de
catalisador disponivel, sem aumentar o nimero de camadas do mesmo, € a utilizacdo das

estruturas monoliticas devido a sua grande area de superficie (RIBEIRO et al. 2020).

3.7 CONSTRUCAO DOS SISTEMAS ESTRUTURADOS (MONOLITOS)

Com base nos resultados obtidos no estudo preliminar foram definidas a abertura da
malha para a construcdo dos mondlitos, além da massa e do tipo de catalisador imobilizado
em sua superficie. Os mondlitos de malhas de latdo foram construidos com caracteristicas
dimensionais e estruturais ajustadas ao diametro interno do fotorreator utilizado na avaliagéo
fotocatalitica. Os canais longitudinais e paralelos sob a lamina da malha de latdo, foram
criados por meio de uma méaquina de fabricacéo propria (Figura 10).

Posteriormente, uma lamina lisa e outra ondulada foram enroladas para se obter assim
os sistemas monoliticos. Os monolitos foram construidos com altura de 3 cm e um didmetro
de 2 cm (Figura 11A). Apds isto, os mondlitos foram calcinados em um forno mufla a

temperatura de 500°C por 4 h, com uma rampa de 10°C por min. Em seguida, o
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fotocatalisador foi imobilizado na superficie do mondlito calcinado seguindo procedimento
descrito no item 3.3.

Figura 10 — Maquina de fabricacao prépria utilizada na construcao dos canais longitudinais e paralelos
dos monolitos de malha de latéo

Fonte: O Autor (2021).

Para os testes fotocataliticos, a fim de ajustar os mondlitos ao diametro interno do
vidro do fotorreator e evitar caminhos preferenciais e zonas mortas, foram colocados dois

anéis de teflon nas extremidades dos monalitos e envolveu-os com fita teflon (Figura 11B).

Figura 11 — Monolitos de malhas de latdo construidos para o processo de fotodegradagdo do corante

A) Mondlito sem teflon; B) Mondlito envolto com teflon
Fonte: O Autor (2021).
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3.8 TESTE DE ADERENCIA DO FILME FOTOCATALITICO SOBRE MONOLITOS

Para avaliacdo da aderéncia dos fotocatalisadores nos mondlitos de malha de latdo foi
utilizada uma adaptacdo da metodologia utilizada por Aguero et al. (2011). Dois monolitos
recobertos foram previamente secos a 200°C por 30 min e pesados para determinacdo da
massa inicial. Ap6s isso, os monolitos foram imersos em hexano (P.A.) (99%, MODERNA) e
submetidos a um banho ultrassénico (650 W e 50-60 Hz) (ELMASONIC EASY, ELMA)
durante 30 min. Ao término desse tempo, foram retirados do banho e colocados para secar em
estufa a 200°C durante 90 min. Por fim, os mondlitos foram pesados novamente. A aderéncia
do filme catalitico foi calculada utilizando a Equagéo 17

% aderérida = 100 x (1 — ﬂ) (17)

Mcatalisador

Onde, m; é a massa inicial do mondlito recoberto com catalisador antes do teste, ms é
a massa final do mondlito recoberto com catalisador apds o teste, € Mmecatalisador € @ Massa total
de catalisador depositada sobre o mondlito.

Como o teste com ultrassom € bastante brando, um teste paralelo foi realizado. Nele,
dois monolitos foram previamente secos e pesados, e entdo expostos as condi¢des da reacdo
fotocatalitica no reator de reciclo com passagem de adgua destilada, utilizando a vazdo maxima
da bomba peristaltica (3 L.h) por um periodo de 24 h. Ao término desse tempo, foram
retirados do reator fotocatalitico e colocados para secar em estufa a 200°C durante 90 min.
Por fim, os monolitos foram pesados novamente, tendo sua aderéncia também determinada

pela Equacdo 17.
3.9 REATOR FOTOCATALITICO CONTINUO COM RECICLO

Para os estudos de fotodegradacdo com os sistemas monoliticos foi desenvolvido um
fotorreator continuo com reciclo. Este apresenta um volume de 81 mL sem o mondlito e é
composto por um tubo de vidro com didmetros interno e externo de 2,64 e 3,20 cm,
respectivamente, e um comprimento de 10,3 cm, além de dois cabecotes moveis de
polipropileno, sendo o superior com uma cavidade para a entrada de luz. Os mondlitos de
malha de latdo foram inseridos no tubo de vidro, ficando suspenso a uma distancia de 6,2 cm

do topo do fotorreator. Com 0s mondlitos o volume util do fotorreator diminui para 68 mL.
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Nos cabecgotes foram acopladas conexdes de engate rapido de 1/8”, nas quais as
mangueiras para o reciclo do corante foram conectadas. Estas conexfes proporcionam um
acoplamento rapido e preciso das mangueiras aos cabecotes. Sendo assim, o sistema foi
projetado com uma entrada no cabecote inferior e uma saida do lado oposto no cabecote

superior. O desenho do fotorreator é apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Fotorreator continuo com reciclo (medidas em cm)
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1 e 2 — Cabecotes de polipropileno; 3- tubo de vidro e 4- monolito de malha de latéo
Fonte: O Autor (2021).

O sistema contou ainda com um tanque de reciclo com capacidade de 250 mL, no qual
foi inserido um medidor multipardmetro portatil (MULTIFUNCTION) para o0
acompanhamento do pH e da temperatura da solucdo. Para controle da temperatura da
solucdo, a fim de evitar sua evaporacao, o tanque foi inserido em um banho de gelo.

Para a circulacdo do corante foi utilizada uma bomba peristéaltica (KSP-FO1A,
KAMOER) com vazdo méaxima de 3 L.h"* e mangueira de borracha com didmetro de 6 mm. O
corante retornava ao tanque de reciclo por meio da acéo da gravidade por queda livre.

Todo o sistema foi acondicionado em um caixa fotocatalitica de madeira. Para ajudar
no controle da temperatura foram utilizados 4 coolers, 2 funcionando como ventiladores e 2
como exaustores. Como fonte de radiacgdo foi utilizada uma lampada sunlight marca Osram®
com poténcia de 300 W inserida no topo da caixa de madeira, a uma distancia de 11 cm do
fotorreator e a 17,2 cm do topo do mondlito. O sistema fotocatalitico é apresentado na Figura
13.
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Figura 13 — Sistema fotocatalitico (medidas em cm)
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1-fotorreator; 2-lamapada sunlight; 3- medidor multipardmetro portatil; 4-tanque de reciclo; 5-banho
de gelo e 6- bomba peristaltica.
Fonte: O Autor (2021).

3.9.1 Estudo hidrodinamico do Fotorreator

Visando obter o perfil hidrodindmico do fotorreator, realizou-se o estudo do
comportamento do escoamento, assim como da distribuicdo dos tempos de residéncia com o
propésito de avaliar o quanto o escoamento se distancia da idealidade. Para avaliar o
comportamento do escoamento do liquido ao longo do reator fotocatalitico, bem como a
interferéncia causada pela presenca dos mondlitos de latdo no meio, foram realizados testes
nas vazdes de 1, 2 e 3 L.h"%, na presenca e auséncia de mondlito. Para obtencdo do perfil

hidrodindmico, um pulso de 3 mL de corante RB5 com concentracdo de 100 mg.L* foi
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injetado diretamente na entrada do fotorreator com auxilio de uma seringa, sendo coletadas na
saida aliquotas de 1 mL a cada 5 s para as vazdes de 3 e 2 L.h"%, e a cada 10 s para a vazéo de
1 L.h’Y. A concentragdo do RB5 na saida do reator foi acompanhada por meio de anélises de
espectrofotometria ultravioleta-visivel (UV-Vis), utilizando um equipamento Merck
Spectroquant® Prove 300 com leituras no comprimento de onda caracteristico do grupo
cromdforo do corante usando a curva analitica construida anteriormente no item 3.5.

Com as concentracBes de corante RB5 em funcdo do tempo, foi possivel obter a
funcdo de distribuicdo do tempo de residéncia a partir da Equacdo 18. O tempo médio de

passagem foi calculado partindo da Equagao 19.

c®
E(t = - 18
©) = oo (18)
__ JJtcat
~ [Ccat (19)

As adimensionalizagfes das curvas da concentragdo do corante pelo tempo foram
realizadas, visando futuras comparacdes dos dados obtidos com outros estudos. Para
adimensionalizacdo do eixo vertical foi utilizado uma funcdo de distribuicdo de tempo de
residéncia adimensional E(0), obtida pela Equagdo 20. J& para o eixo horizontal, foi utilizado

o0 tempo adimensional, obtido pela Equagéo 21.

E) = TE(t) (20)

9 = (21)

et

Com o objetivo quantificar o efeito do espalhamento do corante ao longo do
fotorreator, utilizou-se da variancia. Esta foi calculada por meio da Equacdo 22 e sua

adimensionalizacao foi determinada com base na Equacéo 23.

NG

2
g° = >
Jo cat

(22)

Og = (23)

| Q
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O nudmero adimensional de Peclet (Pe) foi utilizado para avaliar a dispersdao no
sistema, que foi determinada através da Equacdo 24. Este nimero € inversamente

proporcional a dispersdo do sistema, sendo assim, quanto maior o Pe menor é dispersao.

2 _ 2 24 __pe
0'9 = Po Po [1 e ] (24)

A fim de analisar o comportamento do escoamento nos canais dos mondlitos, o

numero de Reynolds foi determinado pela Equacdo 25.

Re = &2t (25)

Em que, p é densidade do fluido (kg.m™), u,,, é velocidade média do fluido (m.s™), D,

é o didmetro hidraulico do mondlito (m) e u a viscosidade do fluido (Pa.s).

3.10 AVALIACAO FOTOCATALITICA DOS SISTEMAS MONOLITICOS EM REATOR
CONTINUO COM RECICLO

Para a realizacdo dos testes fotocataliticos com os mondlitos foi utilizado um reator
tubular com sistema de reciclo. Neste sistema foi degradado um volume de 150 mL (68 mL de
volume util do reator e 82 mL de tanque de reciclo) de solucdo do corante.

Os testes consistiram em reacdes de 4 horas de duracdo, sendo 1 h com reciclo de
corante na auséncia de radiagdo (com retiradas de aliquotas a cada 30 min) e 3 h na presenca
de luz. Durante a exposicdo a radiacdo foram retiradas aliquotas 1 mL a cada 10 min na
primeira uma hora e a cada 30 min nas duas horas seguintes. A degradacdo do corante foi
avaliada por meio do decaimento da concentracdo no comprimento de onda caracteristico do
grupo cromoéforo do corante, definido anteriormente no item 3.5. Para tais leituras foi
utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 cm.

A fim de garantir a eficiéncia do sistema fotocatalitico bem como avaliar a formagéo
de possiveis intermediarios durante as reacOes, foram realizadas analises qualitativas com
varredura espectral por espectrofotometria de UV-Vis em faixa de A de 200 a 700 nm,

Com o sistema continuo foram estudadas as influéncias das variaveis: vazdo de

reciclo (1, 2 e 3 L.hY), pH do meio (4, 7 e 9), concentracdo inicial do corante (10, 25 e 40
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mg.L™) e tipo de radiacdo solar (artificial e natural). Os testes realizados com os sistemas
monoliticos sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Testes realizados com os sistemas monoliticos no reator fotocatalitico continuo com reciclo

Variavel Faixa estudada Condicdes
Ci do RB5 = 25 mg.L%; T(°C) = 25; pH = 6,5;
« ] fonte de radiacdo: ld&mpada sunlight; mondlito
1
Vazao lasLh de malha M80, recoberto com 2 mg.cm? de
TiO2
Ci do RB5 = 25 mg.L%; T(°C) = 25; vazdo 2
Y 429 L.h*l; fonte de radiagdo: lampada sunlight;
P mondlito de malha M80, recoberto com 2
mg.cm de TiO;
Ci do RB5 = 25 mg.L'}; T(°C) = 25; vazdo 2
Adsorgéo pHde4a9 L.h; sem radiacdo; mondlito de malha M80,
recoberto com 2 mg.cm™ de TiO2, duracéo: 4 h.
Concentragéo T(°C) = 25; pH 9; vazdo 2 L.h%; fonte de
inicial do 10a40 mg.L? radiacdo: lampada sunlight; mondlito de malha
corante M80, recoberto com 2 mg.cm2 de TiO2
Tipo de Ci do RB5 = 25 mg.L?; T(°C) = 25; pH 9;
hod Solar e artificial ~ vazdo 2 L.h%; mondlito de malha MBSO,
radiacédo

recoberto com 2 mg.cm™ de TiO

Ci do RB5 = 25 mg.Lt; T(°C) = 25; pH 9;

Latdo sem tratamento vazdo 2 L.h': mondlito de malha M80 sem

Superficie do P . )
P térmico, latdo calcinado

latdo . tratamento  térmico e calcinado sem
sem recobrimento :
recobrimento.
Ci do RB5 = 25 mg.L; T(°C) = 25; pH 9;
Fotolise - vazdo 2 L.h*; fonte de radiacdo: lampada

sunlight; sem mondlito.

Fonte: O Autor (2021).

Para ajuste do pH do meio foram utilizadas solucdes 0,1 mol.L de HNHs e NH4OH.
Sabendo-se que o ponto carga zero (PCZ) do TiO2-P25 aproximar-se de 6,8 (AMMARI et al.
2020), trabalhou-se com pH abaixo do PCZ (pH 4); proximo ao PCZ (pH 6,5); e acima do
PCZ (pH 9,0).

A intensidade da radiacdo UV-A e UV-B durante as reacdes foi acompanhada por
meio deum medidor de luz ultravioleta (MRU-201). O experimento com a radiagéo solar foi
realizado no més de dezembro (verdo no Brasil), na cidade do Recife (latitude 8° 04' 03" s e

longitude 34° 55' 00" w, em altitude de 4 m acima do nivel do mar). Para tal o sistema passou
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1h na auséncia de radiacdo na caixa fotocatalitica. Em seguida, o sistema foi exposto a
radiacéo solar por 180 min, a partir das 11 horas da manha.

A solucdo residual do teste com as melhores condi¢bes foi analisada para
determinacédo da ecotoxicidade. Nestas condi¢fes foram realizados o estudo cinético, teste de

reuso do catalisador estruturado.

3.11 ESTUDO CINETICO

Apo6s definicdo das melhores condigBes de trabalho, foram realizados estudos da
cinética de degradacdo do corante com monitoramento de sua concentracdo durante 3 horas de
reacdo fotocatalitica utilizando a radiacdo solar natural e artificial. O estudo foi realizado
ajustando os dados ao modelo de pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood
(Equacdo 13, item 3.8), pelo qual foi possivel determinar a constante de velocidade (k), o
coeficiente de regressao linear (R?) e o tempo de meia vida (t12) (Equacdo 14, item 3.8) para

os estudos realizados.

3.12 REUSO DO FOTOCATALISADOR

A fim de avaliar a estabilidade dos sistemas fotocataliticos estruturados foram
realizados testes mediante a reutilizacdo do mesmo monolito em 5 ciclos consecutivos em
ensaios com as condi¢bes definidas nos testes fotocataliticos anteriores, seguindo a
metodologia descrita por Santos et al. (2020). Apos as 4 h de reacdo o monolito foi colocado
em agua destilada durante 15 min e posteriormente foram enxaguadas também com agua
destilada. Depois 0 mondlito foi seco a 120 £ 1°C por 15 min em estufa. Esse procedimento

foi repetido para cada ciclo de reuso.
3.13 AVALIACAO DA TOXICIDADE
Neste item estédo descritos os testes de toxicidade realizados para as solugdes antes e

apos o processo de fotocatalise. Para tal, foram utilizados dois organismos: sementes e

bactérias.
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3.13.1 Toxicidade cronica frente a sementes

A avaliacdo de toxicidade empregando sementes foi realizada com as espécies
Lactuca sativa (alface lisa), Eruca sativa (rGcula) e Daucus carota (cenoura). Os testes foram
realizados seguindo metodologia utilizada por Napoledo et al. (2018).

Sendo assim, amostras da solu¢do do corante antes e ap6s o tratamento fotocatalitico
foram analisadas. A agua destilada foi utilizada como controle negativo, enquanto o zinco foi
empregado como controle positivo, através de uma solugédo de sulfato de zinco 3%. Todos os
ensaios foram realizados em quintuplicata, com a exposicdo das sementes a um volume de 2 mL
de cada amostra. Para sua realizacdo, foram utilizadas placas de Petri, com didametro 9 cm e papéis
filtro quantitativo (faixa branca) como meio de suporte para as sementes. Dez sementes foram
espalhadas nas placas, e em seguida foram adicionadas as solucfes-teste, em seguida as placas
foram cobertas com papel filme para impedir a perda de umidade. As sementes foram incubadas
por um periodo de 120 h, a uma temperatura de 22 + 1°C, na auséncia de luz.

Ao término da incubacdo, foi avaliada a quantidade de sementes que germinou nos
controles negativos e positivos, assim como em cada uma das amostras antes e pés-
tratamento. O crescimento radicular de cada uma das espécies de sementes também foi
avaliado. Com base nesses resultados, foram calculados os indices de crescimento relativo
(ICR) e de germinacdo (IG), conforme Equacdes 26 e 27, respectivamente (YOUNG et al.
2012).

ICR = &4 (26)
CRC
_ (SGA)
IG = ICR 3 % 100 27)

Sendo, CRA o comprimento da raiz total na amostra, CRC o comprimento da raiz total
no controle negativo, SGA o nimero de sementes germinadas da amostra e SGC o nimero de

sementes.

3.13.2 Toxicidade aguda frente a bactérias

Para a realizagdo desse teste de toxicidade foram utilizadas linhagens de bactérias
Escherichia coli UFPEDA 224 e Salmonella enteritidis UFPEDA 414, disponiveis na
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Colecdo de Culturas do Departamento de Antibidticos da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE).

As bactérias foram cultivadas em meio Agar Mueller Hinton (AMH) overnight a 37 + 1°C e,
posteriormente, as colonias foram ressuspendidas em solucdo salina estéril (NaCl 0,15M). A
densidade optica a 600 nm (DOsgoo) desta suspensdo foi ajustada para o equivalente a 10°
unidades formadoras de colonias (UFC) por mL. Os testes foram realizados seguindo a
metodologia utilizada por Santana et al. (2018).

Nos ensaios de toxicidades microbioldgicas o controle negativo correspondeu as
células bacterianas tratadas com agua ultrapura estéril. Antes e apds o periodo de incubacéo,
foi realizada a leitura usando um leitor de microplacas a 600 nm do DOspo para a
determinacdo do percentual de crescimento comparado ao controle negativo (crescimento
100%). Cada ensaio foi realizado em triplicata e trés experimentos independentes foram
realizados. As placas de microtitulacdo foram incubadas a 37 + 1°C e a média DOsgo foi
medida entre o tempo zero e ap6s 24 h de incubacdo. Para o ensaio, as amostras foram

filtradas em filtro de seringa PVDF 13 mm x 0,22 um estéreis.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentadas as caracterizacdes dos filmes fotocataliticos e as
caracteristicas estruturais dos monolitos de malha de latdo, além dos resultados obtidos no
estudo preliminar com malhas de 4x4 cm no reator batelada e da avaliacéo fotocatalitica dos
sistemas monoliticos no reator continuo com reciclo. Ademais, também é apresentado o

estudo cinético da reacao e os resultados dos ensaios de ecotoxicidade.

4.1 CARACTERIZACOES DOS FOTOCATALISADORES EM PO E FILMES
FOTOCATALITICOS SOBRE AS MALHAS DE LATAO

A isoterma de adsorc¢ao/dessorcdo de N2 e a distribuicdo de tamanho de poro do TiO»-

P25 e ZnO Nyacol® sdo mostradas na Figura 14.

Figura 14 — Isotermas de adsorgao/dessorcéo de N> (indice 1) e perfil de distribui¢cdo de tamanho
de poro correspondente (indice 2)
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A) do TiO2-25/PVA e B) do ZnO Nyacol.
Fonte: O Autor (2021).
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Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (THOMMES
et al. 2015), as isotermas da Figura 14 podem ser classificadas como isotermas do tipo 1V,
que sdo caracteristicas de adsorventes mesoporosos. Cujo comportamento de adsorcéo se dar
pelas interacbes adsorvente-adsorvato assim como pelas interacdes das moléculas no estado
condensado.

Nos casos dos dois Oxidos analisados, a condensacdo capilar € acompanhada por
formacéo de loops de histerese. Este fato decorre quando os poros apresentam largura maior
que uma largura critica que depende do sistema de adsorcdo e da temperatura (LANDERS;
GOR; NEIMARK, 2013). Segundo classificacdo empirica da IUPAC, as histereses das
isotermas do TiO2 e ZnO sdo do tipo H3 e H1, respectivamente (THOMMES et al. 2015).

De acordo com a classificacdo, o tipo H1 é encontrado em materiais porosos que
exibem uma distribuicdo estreita de poros uniformes (cilindricos) (THOMMES; CYCHOSZ,
2014) estando de acordo com o comportamento observado na Figura 14B2). O tipo H3
apresenta uma regido muito ingreme no ramo de dessorcdo com limite inferior localizado no
P/Po induzido por cavitacdo. Ele é caracteristico de agregados n&o-rigidos de particulas
semelhantes (como argilas) cuja rede porosa consiste em macroporos que nao estdo
completamente preenchidos com um condensado de poros (THOMMES et al. 2015). Em
principio ndo fornecem uma avaliagdo confiavel da distribuicdo do tamanho dos poros. Logo
0 alargamento observado na distribui¢do da Figura 14 A2) pode estar ligado a uma capa com
macroporosidade formada na secagem da suspensao de TiOx.

Na Tabela 10 sdo apresentadas as areas superficiais calculadas pelo método Brunauer-
Emmet-Teller (BET), o tamanho médio e o volume total dos poros que foram calculados pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para as particulas de TiO2 e ZnO.

Tabela 10 — Caracteristicas estruturais das particulas de TiO2-P25/PVA e de ZnO utilizadas
no recobrimento das malhas de latéo.

Area de superficial ~ Volume de poro  Tamanho de poro

Catalisador (m2.g) (cmP.g) (nm)
TiO2-P25/PVA 57 0,41 2,46
ZnO Nyacol 13 0,08 2,43

Fonte: O Autor (2021).

Observa-se pela Tabela 10 que o TiO2-P25/PVA apresentou area superficial de 57,47

1 e volume de poro 0,41 cm3g?, estes valores estdo proximos aos encontrados na

literatura para o TiO2-P25 (APOPEI et al. 2014; KALAN et al. 2016). O ZnO exibiu uma area

m2.g
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superficial e volume de poro aproximadamente 5 vezes menores que o TiO; (13 m2.g* e 0,08
cm3g ™), no entanto os valores estdo proximos dos valores relatados em outros trabalhos com
este 6xido (WIDIARTI; SAE; WAHYUNI, 2016; MACHIN et al. 2018).

As estruturas cristalinas da superficie das malhas M80 de latdo sem tratamento térmico
(LT-ST), calcinada sem recobrimento (LT500°C-SR) e calcinada e recoberta com 2 mg.cm™
de ZnO (LT500°C-Zn0O) ou TiO2 (LT500°C-TiO) foram caracterizadas por meio da técnica
de difracéo de raio X (Figura 15).

Figura 15 — Difratogramas de raio X das malhas de latdo M80: sem tratamento térmico (LT-ST);
calcinada a 500°C sem recobrimento (LT500°C-SR) e calcinada e recoberta com 2 mg.cm™ de ZnO
ou TiO, (LT500°C-Zn0O ou LT500°C-TiO,)
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Fonte: O Autor (2021).

Nos difratogramas apresentados na Figura 15 pode-se observar a presenca dos picos de
difracdo associados a liga de Zn/Cu em todas as amostras, que sdo representados pelas
reflexdes de Bragg a 26 = 38,0°; 42,3°; 49,3° e 72,3 ° em relagéo aos planos cristalinos (1 1
1), (120),(020)e (00 2), respectivamente. A presenca destes picos nas amostras recobertas

mostra que o raio X penetra no filme catalitico, chegando até o bulk do latdo (LOPES et al.
2020).
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Nas amostras das malhas calcinadas € possivel observar picos de difracdo referidos ao
ZnO hexagonal wurtzita, sendo ilustrados pelas reflexdes de Bragg em 20 = 31,7°; 34,4°;
36,2°; 56,5°; 63,0° e 68,1° correspondendo aos planos cristalinos (01 0),(002),(011),(11
0), (1 03) e (11 2), respectivamente. Também pode ser observado um pico de difragao em 20
= 47,7 °, correspondentes ao plano cristalino (-2 0 2), que pode estar relacionado a formacéo
de CuO (CHOU et al. 2017). A presenca dos picos referentes ao ZnO e CuO nas amostras
calcinadas evidencia a formacéo desses 0xidos apos o tratamento térmico, como relatado em
outros trabalhos (CHANG et al. 2016; CHOU et al. 2017; EISSA et al. 2019;
MOHAMMADZADEH et al. 2019).

Na amostra recoberta com ZnO, nota-se além dos picos citados acima, a presenca a de
um pico com difragdo 26 = 69,3°, correspondentes ao plano cristalino (2 0 1) que esta
relacionado ao Oxido. Observa-se também um aumento na intensidade dos demais picos
referentes ao Oxido zinco, quando comparado com a amostra LT500°C-SR. Este aumento
pode estar ligado com a camada mais espessa do Oxido devido a massa depositada. Na
LT500°C-TiO», além dos picos referentes a liga Cu/Zn e ao ZnO, também observa-se picos
com difracbes em 26 igual a 25,4° (1 0 1); 37,1° (1 0 1); 37,9° (20 0); 38,7° (1 1 1); 48,1° (2
0 0); 54,1° (1 0 5); 55,2° (2 1 1); 62,8° (2 0 4); 69,0° (1 1 6); 70,3° (22 0) e 75,2° (21 5)
equivalentes a fase anatase e em 27,5° (1 1 0); 36,2° (1 0 1); 41,2° (2 00); 69,0° (1 1 6) e
70,3° (2 2 0) correspondentes a fase rutilo, 0 que confirma a presenca do Oxido apds
recobrimento da malha (RIBEIRO et al. 2020).

Os picos de difracdo foram identificados mediante o auxilio das fichas cristalograficas
obtidas do banco de dados do Joint Committee of Powder Diffraction Standards (JCPDS).
Para a liga Zn/Cu foi utilizada a ficha cristalografica de n° 65-1873, os picos referentes aos
oxidos de zinco e cobre foram identificados pelas fichas de n® 89-1397 e n° 05-0661,
respectivamente. J& para verificar os picos referentes ao TiO2 foram utilizadas as fichas n°® 21-
1272 e n° 21-1276, condizentes com a fase anatase e rutilo, respectivamente.

Para o célculo do tamanho médio dos cristais foram utilizados como referéncias os
picos com reflexdes de Bragg em 26=36,2° (0 1 1) e 47,7° (-2 0 2) para o calculo do tamanho
de cristal do ZnO e do CuO, respectivamente, para as amostras LT500°C-SR e LT500°C-
ZnO. Para a amostra LT500°C-TiO> utilizou-se os picos em 25,4° (1 0 1) e 27,5° (1 1 0) para
as fases anatase e rutilo do TiO2, respectivamente. Os resultados dos tamanhos de cristais sao

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Tamanho médio dos cristais de ZnO e TiO, das amostras LT500°C-SR, LT500°C-
ZnO e LT500°C-TiO».

Amostra Oxido Angulo 20 (°) Angulo 20 (rad) Dnx (nm)
Zn0O 36,20 0,632 19,19
LT500°C-SR CuO 47,70 0,833 12,09
. Zn0O 36,20 0,632 17,88
LT500°C-Zn0 Cuo 47,70 0,833 14,50
TiO,-Anatase 25,40 0,443 20,66

LTS00%C-TIO  io,-Rutilo 21,50 0,480 29,62

Fonte: O Autor (2021).

Ao analisar a Tabela 11, observa-se uma diminui¢do no tamanho do cristalito do ZnO
na amostra LT500°C-ZnO, quando comparado com a amostra LT500°C-SR. Este
comportamento ja era esperado devido ao alargamento dos picos observados na amostra
LT500°C-ZnO (Figura 15). Foram encontrados cristais de ZnO com tamanho entre 17,88 a
19,19 nm, estando de acordo com os tamanhos relatados na literatura (COSTA et al. 2007,
ESTHAPPAN; AJALESH; JOSEPH, 2015). O tamanho do cristal do TiO2 na amostra
LT500°C-TiO- aproxima-se do encontrado na literatura (BEHNAJADY et al. 2008). Chen et
al. (2015) estudaram a influéncia do tamanho do cristal do TiO2-P25 na foto-oxidacéo do azul
de metileno. Os autores relatam um tamanho de cristalito da fase anatase ideal na faixa de 20-
25 nm.

4.2 QUANTIFICACAO DA SOLUCAO DE TRABALHO

Antes de iniciar os testes fotocataliticos foi realizada uma varredura espectral do UV-
Vis na faixa de A de 200 a 700 nm, a fim de identificar os principais comprimentos de onda de
absorcdo do RB5. A Figura 16 apresenta o espectro de varredura de UV-Vis do corante em

uma concentracdo de 25 mg.L™ nos pH 4, natural (~6,5) e 9.
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Figura 16 — Espectro de UV-Vis da solugdo contendo 25 mg.L™ do
corante RB5 nos pH 4, natural (~6,5) e 9
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Fonte: O Autor (2021).

Na Figura 16 pode-se observar a presenca de 5 picos caracteristicas do corante RB5: 4
deles na regido do ultravioleta nos comprimentos de onda (A) (392; 313; 258 e 229 nm) e um
na regido do visivel (598 nm). Segundo a literatura, os picos detectados na regido do UV estéo
associados as bandas de transi¢do 1 — n * dos compostos de benzeno e naftaleno (SAMIEE;
GOHARSHADI; NANCARROW, 2016). Mais especificamente, o pico em 313 nm pode
corresponder ao anel de benzeno ou naftaleno ligado ao grupo azo. Ja o pico em 598 nm, o de
maior absorbancia, esta relacionado a estrutura dos grupos de cromoforos (SAHEL et al.
2007). Sendo este Gltimo tomado como base para 0 acompanhamento do decaimento da
concentragdo do corante nos testes fotocataliticos por meio da curva analitica (APENDICE A)
que apresentou coeficiente de determinacdo (R?) = 0,99, indicando uma boa linearidade do
método, segundo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
(INMETRO) (2011).

Verifica-se ainda que embora o pH da solucgéo inicial tenha afetado a intensidade da
absorbancia em todo o espectro das solugdes do corante, esse parametro ndo exerceu
influéncia no que diz respeito a posi¢cdo do A de 598 nm anteriormente identificado. Isso
demonstra a confiabilidade da quantificacdo ao utilizar este comprimento de onda

independente do pH de trabalho. Nota-se um grande aumento da absorbancia na regido entre
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200 e 250 nm ao se trabalhar com o pH 4, este pode estar ligado a presenca de ions NOs
presentes na solucdo de &cido nitrico usada no ajuste do pH (ERSHOV; PANICH, 2018).
Ap0s a identificacdo dos comprimentos de onda caracteristicos do RB5, deu-se inicio

aos testes fotocataliticos do estudo preliminar.

4.3 ESTUDO PRELIMINAR EM REATOR DO TIPO BATELADA

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados do estudo preliminar obtidos
com o reator do tipo batelada utilizando as malhas de latdo 4x4cm. Ele é subdivido no estudo
da influéncia das variaveis: abertura de malha, tipo e massa do catalisador.

4.3.1 Influéncia da abertura da malha

Conforme descrito no item 3.9.1 foram realizados experimentos com as malhas M40 e
M80 sem tratamento térmico (M40-ST e M80-ST) e calcinadas sem recobrimento (M40-SR e
M80-SR), os resultados sdo apresentados na Figura 17. Além disso, na Figura também é
apresentado o resultado referente ao teste de fotdlise realizado para degradacdo do RB5 apds
240 min.

Figura 17 — Efeito da abertura da malha de latdo na atividade fotocatalitica, utilizando
malhas M40 e M80 sem tratamento térmico (M40-ST e M80-ST) e calcinadas sem
recobrimento (M40-SR e M80-SR) em um reator do tipo batelada, partindo de uma

concentracdo de RB5 de 25 mg.L a pH natural (~6,5)
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Fonte: O Autor (2021).
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Ao analisar a Figura 17, pode-se observar que o corante ndo € degradado por fotolise
direta como observado em outros trabalhos na literatura (MURUGANANDHAM; SOBANA;
SWAMINATHAN, 2006; LAOHAPRAPANON et al. 2015). Observa-se também que o
processo de adsorcdo é desprezivel, visto que foi obtido uma remogdo méxima menor que 5%
para o sistema M80-ST apds 1 hora. As degradacBes de aproximadamente 20 e 40% obtidas
com os sistemas M40-ST e M80-ST, respectivamente, podem estar ligadas a um filme da
camada passiva na superficie do latdo, que é formado em contato com a agua e constituido de
uma estrutura complexa composta por ZnO.xH20/Cu20-CuO (MORALES et al. 1997; 1994,
KONG et al. 2018). Desta forma, os 6xidos dessa camada passiva podem estar atuando na
fotodegradacdo do corante, porém néo sao suficientes para degradar totalmente o corante.

As malhas calcinadas apresentaram maior degradacdo quando comparadas com as sem
tratamento térmico, sendo obtidas degradacfes acima de 99%. Este resultado corrobora com a
formacdo de Oxidos ap0s a calcinacdo do latdo observada na analise de difracdo de raios X.
Esta eficiéncia na degradacdo esta ligada a alta eficiéncia fotocatalitica destes dxidos também
foi relatada em outros trabalhos (CHANG et al. 2016; CHOU et al. 2017). Segundo Chou et
al. (2016), esta eficiéncia dos nanofios de ZnO-CuO formados na calcinagdo do latdo esta
ligada a melhor separacdo dos pares elétron/buraco, que evita 0 processo de recombinacéo,
além de uma alta relacdo superficie-volume.

Quando se compara os resultados entre as malhas de aberturas diferentes, observa-se
uma eficiéncia maior quando sdo usadas malhas M80. Isso se da devido a maior quantidade
de fios presentes na mesma, o que fornece uma area superficial maior (30 cm?) quando
comparada com a M40 (25 cm?). Isto resulta em uma quantidade maior de sitios disponiveis
para a fotocatalise, o que eleva a producdo de radicais hidroxila, resultando numa maior
eficiéncia na degradacédo do corante (RIBEIRO et al. 2020). Desta forma a abertura de malha

M80 foi escolhida para dar continuidade ao trabalho.

4.3.2 Efeito do tipo e da massa de catalisador

Para estudar a influéncia do tipo de catalisador as malhas M80 4x4cm foram
recobertas com ZnO e TiO2, como descrito anteriormente. O estudo da massa foi realizado
com as relagdes massicas de 1 mg.cm? (M80-ZnO/1 e M80- TiO2/1) e 2 mg.cm? (M8O0-
Zn0/2 e M80-TiO2/2). A Figura 18 apresenta a degradacdo do RB5 ao longo do tempo para

os diferentes catalisadores e massas.
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Figura 18 — Efeito do tipo (ZnO ou TiO>) e da massa do catalisador 1
mg.cm? (M80-ZnO/1 e M80- TiO2/1) e 2 mg.cm (M80-Zn0O/2 e M80-
TiO2/2) na atividade fotocatalitica, utilizando malhas M80 4x4 cm em
um reator do tipo batelada, partindo de uma concentracéo inicial de
RB5 de 25 mg.L ™! a pH natural (~6,5)
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Fonte: O Autor (2021).

Pela analise da Figura 18, pode-se observar que as malhas recobertas com os dois
oxidos sdo eficientes na degradacdo do corante, porém as malhas recobertas com TiO>
apresentaram uma cinética levemente mais rapida, sendo capaz de degradar 100% do corante
com 90 min de reacdo (BARNES et al. 2013; RIBEIRO; FERRARI; TAVARES, 2020).

A melhor eficiéncia do TiO2 pode estar ligada a maior estabilidade do éxido em
ambientes acidos e neutros, quando comparado com a do ZnO (STRBAC et al. 2018). Em
pH &cidos e neutro, 0 ZnO esta susceptivel a sofrer dois processos de dissolugdo durante a
reagdo fotocatalitica: o primeiro é o processo de dissolucdo quimica com as espécies Zn?*,
Zn(OH)2, Zn(OH)3 e Zn(OH)4 em solucdo (CATANO et al. 2012); e 0 segundo é 0 processo
de fotocorrosdo, ao qual o 6xido sofre ao ser iluminado com radia¢do UV em solucdo aquosa.
Desta forma, as lacunas fotogeradas na banda de valéncia oxidam o ZnO e levam a uma
diminuicdo da atividade fotocatalitica (BARNES et al. 2013).

Analisando a etapa de adsorcdo, vé-se um aumento na remoc¢do corante por este
processo ao utilizar o TiOg, isto se da devido a maior area superficial e volume de poro do
TiO2-P25 (57,47 m2.gte 0,41 cmi.gt) quando comparada com a do ZnO (12,52 m2.g* e 0,08
cm3.gl). Obviamente, isto favorece a remogao do corante devido maior area disponivel para

adsorcéo na superficie do TiO2 (Cheng et al. 2014). A partir dos resultados apresentados na
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Tabela 10 no item 4.1 também pode-se inferir a baixa adsortividade do ZnO a baixa
porosidade do material.

Quanto ao efeito da massa depositada, ao comparar os resultados entre as malhas
recobertas com as diferentes relagdes massicas de ZnO, observa-se que ndo ha uma diferenca
significativa na etapa de adsorgéo e na fotodegradacdo. Ao se utiliza o TiO2, observa-se uma
pequena diferenca entre as curvas, porém esta diferenca ndo esta relacionada ao processo de
fotodegradacéo e sim ao aumento da adsorcao observada nos 60 min na auséncia de luz. Visto
que ao utilizar a relagdo de 2 mg.cm? ha uma elevacio na remocdo pela adsorcdo de
aproximadamente 10%. Este resultado pode estar ligado ao fato de que o aumento da massa
de catalisador depositada no substrato conduzir a elevagdo do numero de sitios ativos
disponiveis para adsorcéo (DIAO et al. 2015; SANTOS et al. 2020).

O fato de ndo haver diferenca significativa na fotodegradacdo com a alteracdo da
massa de fotocatalisador implica que a primeira camada de catalisador € necesséria e
suficiente para atingir a atividade fotocatalitica maxima. Uma vez que o processo de
fotocatalise € um processo de superficie, logo as camadas mais externas nao sdo ativadas
pelos fotons, tornando-as inutilizadas. E possivel que ao utilizar a relacdo de 1 mg.cm™ a
superficie do mondlito tenha sido totalmente revestida, com uma monocamada homogénea e
sem regides vazias. Ao aumentar a massa de catalisador para 2 mg.cm?, além dessa
monocamada ha a provavel formacéo de regides com aglomerados de catalisador.

Levando em consideracdo os resultados observados o catalisador escolhido para dar

continuidade ao trabalho foi 0 TiO, com uma relagio massica de 2 mg.cm.

4.4 CARACTERISTICAS DOS MONOLITOS DE MALHA DE LATAO

Tomando como base os resultados obtidos nos ensaios do estudo preliminar, os
sistemas monoliticos foram construidos utilizando a malha M80, que foram recobertos com 2
mg.cm? de TiO,. As caracteristicas estruturais dos sistemas monoliticos estdo apresentadas na
Tabela 12.

Tabela 12 — Propriedades do sistema mondlito de malha de latdo revestidos de TiO- (continua)

Parametro Valor
Diametro (cm) 2,0
Altura (cm) 3,0

Abertura da malha M80
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Tabela 12 — Propriedades do sistema mondlito de malha de latdo revestidos de TiO; (continuagao)

Parametro Valor
Area superficial geométrica, As (cm?) 258,0
Volume total, Vi (cm?) 9,4
Volume dos canais, V¢ (cm?3) 8,4
As/Vi (cmz.cm®) 27,45
As/Vc (cmz.cm3) 30,71
Diametro hidraulico (um) 487,0
Razdo massa/area (cm.mg?) 2,0
Massa depositada (mg) 516,0
Espessura média da camada de TiOg, 6 (um) 2,5

Fonte: O Autor (2021).

As correlacbes geométricas dos monolitos apresentadas na Tabela 12 foram
determinadas como segue:

* A éarea de superficie geométrica foi determinada pela equacao:

As = (AL + Ao) (28)

Em que AL e Ao sdo as areas das malhas lisas e onduladas, respectivamente. Neste
caso, a area das malhas foi determinada considerando a area superficial dos fios e a area das
intersecdes entre eles, dado por Amaihas=Asfios-Alintersercaes-

« O volume total, ou volume ocupado pelo monolito, foi calculado levando em

consideracdo o formato cilindrico dos monolitos:
V., =m.r%h (29)

Em que r e h sdo o raio a e altura dos monolitos, respectivamente.

+ O volume dos canais, (V) foi determinado por:

‘/C == Vt-g (30)

Sendo ¢ é a fracdo vazia, € = 0,98, que foi calculada assumindo-se a forma do canal
sinusoidal (RIBEIRO et al. 2020), pela formula:
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e=[1-G (31)

At

Na qual t é a espessura do fio da malha, L, e L,é o comprimento da malha lisa e
ondulada, respectivamente, e A, é a area transversal.

+ O didmetro hidraulico foi obtido utilizando a equagéo:

Onde At é a area da secdo transversal e Pm € 0 perimetro molhado.
« A espessura média da camada de TiOz:

— WTi02 (33)

As.Pcamada

Na qual wrio, € a massa de TiO2 depositada no mondlito, p.amada € @ densidade
aparente do filme catalitico, cujo valor foi determinado em trabalho anterior (0,80 g.cm)
(RIBEIRO et al. 2020).

Ao analisar a Tabela 12, pode-se verificar que 0os mondlitos apresentam uma grande
area superficial, ocupando um pequeno volume. Esse fato permite que, mantendo-se a mesma
relacdo maéssica, uma grande quantidade de catalisador seja depositada nas estruturas, sem

aumentar espessura da camada.

45 RECOBRIMENTO E TESTE DE ADERENCIA DO FILME FOTOCATALITICO
SOBRE MONOLITOS

Antes de realizar os testes de aderéncia, foi avaliada a reprodutibilidade da técnica de
washcoating no recobrimento dos monolitos. Na Figura 19 estd apresentada a evolugdo do
ganho de massa ap0s cada recobrimento, bem como a massa final ap6s a calcinagdo a 400°C

por 2 h, para os monolitos recobertos com a razdo de 2,0 mg.cm2de TiO>.
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Figura 19 — Massa de TiO; aderida aos monolitos de malhas de

latdo apos cada recobrimento
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Fonte: O Autor (2021).

Com a andlise da Figura 19 observa-se que a impregnacdo do TiO2 sobre os mondlitos
ocorre de forma linear e com ganho médio de aproximadamente 100 mg a cada recobrimento.
A massa depositada a partir do 2° recobrimento é maior que a aderida no primeiro. Este fato
pode estar relacionado com a compatibilidade quimica da interface substrato/suspensao, visto
que as fases presentes no substrato, durante o 1° recobrimento, sdo compostas de ZnO e CuO
(segundo a anélise de DRX) dificultando a impregnacao do TiO». Por outro lado, ao depositar
a primeira camada de TiO. sobre o substrato, esta passa a ter as mesmas espécies nas
interfaces de recobrimento, fazendo com que o ganho de massa seja maior.

A fim de verificar a aderéncia do filme fotocatalitico aos monolitos de malhas de
latéo, realizou-se o teste de aderéncia como descritos no item 3.6. Os testes foram realizados
em duplicata e os resultados s&o apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Aderéncia dos filmes de TiO, aos monélitos de malha de latdo

Mondlito Sistema fotocatalitico (24 h) Ultrassom (30 min)
1 98,45% 96,62%
2 99,77% 95,25%
Média 99,11% 95,94%

Fonte: O Autor (2021).
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Pode-se observar que os filmes fotocataliticos tiveram uma étima aderéncia sobre 0s
monolitos de malha de latdo, com valores acima de 95%. A boa aderéncia obtida com o
sistema fotocatalitico operando na vazdo méaxima na entrada do reator por 24 h (99,11% em
média) mostra que os sistemas monoliticos podem operar por longos periodos sem perda de
catalisador. J& o teste com ultrassom (95,94% em média), revela que mesmo o sistema sendo
exposto a condicBes brandas, ndo h& grande desprendimento de fotocatalisador do substrato.
A boa aderéncia do filme fotocatalitico aos mondlitos de malha de latdo pode estar ligada ao
aumento da rugosidade da superficie do latdo com o processo de calcinacdo (CHOU et al.
2017). Outro fator que contribui para isto é a interacdo eletrénica entre 0 TiO2 e 0s 0xidos
formados no tratamento térmico (PERKAS et al. 2014; BUENO et al. 2019).

Em teste similar, Ribeiro et al. 2020 obtiveram resultado semelhante ao imobilizar o
TiO2-PVA/PVA em mondlitos de PET de reuso e obtiveram uma aderéncia do filme de 96%.
Echave, Sanz e Montes (2014) conseguiram aderéncias de 65 a 92% ao empregarem a técnica
de whashcoating na imobilizagdo de PdZnO em reatores de microcanais, usando diferentes

meios de disperséo.

4.6 ESTUDO HIDRODINAMICO DO FOTORREATOR

A fim de avaliar o comportamento do escoamento do corante no fotorreator com a
presenca dos mondlitos realizou-se o estudo hidrodinamico cujos resultados sdo apresentados
a seguir. O estudo do comportamento de escoamento do corante no fotorreator foi realizado
para 3 vazdes diferentes (1, 2 e 3 L.h%), na presenca e auséncia de mondlito. A Figura 20
mostra a variacdo de concentracdo do RB5 na saida do reator ao longo do tempo com as
vazdes avaliadas.

Com base nos dados apresentados na Figura 20, foi realizada a adimensionalizacdo das
curvas da concentracdo do corante pelo do tempo por meio das Equacbes 20 e 21,
apresentadas no item 3.8. Sendo assim, foram geradas novas curvas adimensionalizadas, as
quais estdo apresentadas na Figura 21.

Em todas as curvas apresentadas na Figura 21 é possivel observar um pequeno atraso
no qual pouco ou nenhum tracador foi detectado na saida do reator. Este atraso foi
acompanhado por um aumento acentuado na concentracdo do tracador, seguido por uma
diminuicdo relativamente constante. Este tipo de comportamento indica um grande desvio do
modelo ideal de fluxo em pistdo (SAHLE-DEMESSIE; BEKELE; PILLALI,2003).
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Figura 20 — Comportamento do pulso de corante RB5 ao longo do tempo no fotorreator continuo
com reciclo para diferentes vazBes na presenca e auséncia dos monélitos
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Fonte: O Autor (2021).

Ainda pela analise da Figura 21 pode-se observar que na presenca do mondlito ha um
estreitamento das curvas da TDR nas vazdes de 1 e 3 L.h™l. Esse comportamento é desejavel
em projetos com reatores de microcanais, pois ajuda a minimizar a disperséo axial (AUBIN et
al.,2009). Adicionalmente, pode-se notar ainda que a presenca dos monolitos ndo houve
formacdo de picos duplos, o que evidenciaria a formacdo de canais preferenciais
(LEVENSPIEL, 1999). Sendo assim, o fluido se distribui uniformemente por todos os canais
do mondlito, ou seja, todos os canais foram preenchidos com liquido, ndo havendo caminhos
preferenciais independente da vazao utilizada.
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Figura 21 — Funcdo tempo de residéncia obtida para os pulsos de corante RB5 nas
diferentes vazdes na presenca e auséncia dos mondlitos de malha de latdo
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Com base nas Equacdes 22 a 24 foi construida a Tabela 14, que apresenta os valores
de tempo de residéncia médio, variancia e namero de Peclet (Pe) obtidos para cada vazéo, nos
sistemas com ou sem o0 monodlito.

Observa-se na Tabela 14 que a presenca do mondlito ocasionou um pequeno aumento
no tempo de residéncia médio nas vazbes de 1 e 3 L.h% Isto é benéfico ao processo de
fotodegradacéo, visto que com a maior permanéncia das moleculas no reator, a degradagéo
tende a aumentar devido ao contato entre as moléculas do corante e o catalisador, e entre as

moléculas e os radicais gerados.
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Tabela 14 — Parametros hidrodindmicos do fotorreator

Vazado

(L) Status 7(3) t(s) t/t o? 63 Pe

1 Sem mon¢lito 289,28 171,41 1,69 1090842 0,3713 1,369
Com mondlito 212,50 176,13 1,21 772429  0,2490 1,608

2 Sem monolito 144,64 12693 1,14 8611,36  0,5396 1,166
Com mondlito 125,92 95923 1,31  2304,75  0,2505 1,605

3 Sem monolito 97,59 65,50 1,49 161422  0,3762 1,362
Com mondlito 85,00 71,13 1,19 171387  0,3387 1,423

Fonte: O Autor (2021).

Na presenca do monolito é observado uma diminuicdo da varidncia adimensional nas
vazdes de 1, 2 e 3 L.h%, indicando que ha uma menor dispersdo axial no sistema, o que
significa um espalhamento mais lento do corante ao longo do reator com o mondlito presente
(LEVENSPIEL,1999). Este efeito é corroborado pelo nimero adimensional de Peclet, que
sofreu um aumento com a presenca do mondlito nestas vazdes, que indica um menor efeito de
difusdo axial (AUBIN et al. 2009.)

Ja com a variagdo da vazéo de 1 para 3 L.h', na presenca do mondlito, é observado
um aumento na varidncia adimensional, mostrando que com o aumento da vazdo ha uma
maior dispersdo axial no reator. Este efeito também pode ser observado pela diminuicdo do
Peclet com o0 aumento da vazdo, para o intervalo estudado, na presenca de mondlito.

As vazbes estudadas juntamente com os parametros de diametro hidraulico do
mondlito e de viscosidade da agua, corresponderam aos numeros de Reynolds (Re)

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Numeros de Reynolds nos mondlitos obtidos
nas diferentes vazdes estudadas

Vazéo (L.h) Numero de Reynolds
1 0,43
0,86
3 1,28

Fonte: O Autor (2021).

Analisando a Tabela 15, constata-se que para todas as vazOes estudadas obteve-se
numeros de Reynolds muito menores que 2400, caracterizando um regime de escoamento
laminar nos canais dos monolitos, uma vez que as forgas viscosas sdo dominantes sobre as

inerciais (CAMARGO et al. 2016). Segundo a literatura esta caracteristica € geralmente
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exibida nos escoamentos em reatores de micro canais (CANTU-PEREZ; BARRASS;
GAVRIILIDIS, 2010; VIKHANSKY, 2011; EHRFELD, HESSEL, LOWE, 2000). Neste
regime os fluidos possuem uma trajetoria bem definida e as misturas sdo limitadas pela
difusdo (BALASURIYA, 2015; CAMARGO et al. 2016).

Realizado o estudo hidrodindmico, deu-se inicio a avaliagdo fotocatalitica do

fotorreator estruturado em sistema continuo com reciclo descrita no proximo item

4.7 AVALIACAO FOTOCATALITICA DOS SISTEMAS MONOLITICOS EM REATOR
CONTINUO COM RECICLO

Neste item sdo apresentados e discutidos os resultados do estudo fotocatalitico com os
sistemas monoliticos no reator continuo com reciclo. Ele é subdivido no estudo da influéncia

da vazéo de reciclo, do pH do meio, da concentragéo inicial do corante e tipo de radiacéo.

4.7.1 Influéncia da vazao de reciclo

A vazdo é uma variavel que desempenha um papel importante em reatores de fluxo
continuo devido ao seu impacto direto no tempo de residéncia. A influéncia da vaz&do de
reciclo na eficiéncia fotocatalitica foi entdo estudada variando a vazdo da bomba peristéltica
em 1, 2 e 3 L.h'l. A Figura 22 mostra o decaimento da concentragdo do RB5 ao longo do
tempo para as trés vazdes analisadas.

Ao analisar a Figura 22, observa-se que com o aumento de 1 para 3L.h"' ndo ha
diferenca significativa entre as curvas obtida para as vazdes. A pequena diferenca existente
entre elas pode ser interpretada como erros experimentais ocorridos durante a execucdo dos
experimentos.

Isso também pode ser explicado pelo tempo de contato entre as moléculas do corante e
o0 catalisador, uma vez que ao aumentar a vazao de reciclo, ha uma diminuicdo do tempo de
residéncia e consequentemente este contanto entre os envolvidos na reagdo fotocatalitica é
menor (REZAEI et al. 2014; CAMACHO-MURNOZ et al. 2020). Por outro lado, com o
aumento da vazdo, o numero de passes (nimero de vezes que o corante passa pelo catalisador)
¢ maior. Assim ao elevar a vazdo de 1 para 3 L.h' ocorre a diminuicdo no tempo de

residéncia, que é compensada pelo aumento no nimero de passes.
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Figura 22 — Efeito da vazéo de reciclo na atividade fotocatalitica,
utilizando monélitos de malhas M80, recobertos com 2,0 mg.cm? de TiO;
no fotorreator continuo com reciclo, partindo de uma concentracdo de RB5

de 25 mg.L* a pH natural (~6,5)
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Fonte: O Autor (2021).

Rezaei et al. (2014) desenvolveram um fotorreator continuo com reciclo, composto
por tubos de quartzo revestido de TiO», para a degradacdo de fenol. Os autores estudaram a
influéncia da vazéo (0,91 e 4,54 L.h™1) na fotodegradacio do composto. Eles relatam uma
diminuicdo na degradacdo com o aumento da vazdo, sendo obtido um melhor resultado para a
vazdo de 0,91 L.h. Resultado semelhante foi relatado por Camacho-Mufioz et al. (2020), ao
estudarem a influéncia da vazdo de alimentacdo na fotodegradacdo de duas cianotoxinas
usando um reator de fluxo continuo com TiO. imobilizado em tubos de vidro e luz UV-A. Os
autores avaliaram valores de vazéo de alimentacdo de 1 e 5 L.h', obtendo melhor degradacéo
para 0 menor deles.

Para definir qual vazdo deveria ser escolhida para o prosseguimento da avaliacdo
fotocatalitica analisou-se os espectros do UV-Vis das solugdes do corante apds as reacdes

utilizando as vazdes estudadas, apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Espectros de UV-Vis das solu¢des apds a reacao
fotocatalitica utilizando as diferentes vazoes estudadas
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Fonte: O Autor (2021).

Ao observar os gréficos de scans das solugdes residuais, apresentados na Figura 23,
pode-se observar que ao se utilizar a vazdo de 2 L.h'* ha uma diminuicao sutilmente maior nos
picos caracteristicos do corante, principalmente na regido correspondente aos compostos
aromaticos. Desta forma, esta vazao foi escolhida para dar continuidade ao trabalho visto que

ao utilizar essa vazao obteve-se melhor degradagéo do corante.

4.7.2 Acéo do pH do corante

O pH do meio é um parametro muito importante na eficiéncia do processo
fotocatalitico, uma vez que ele interfere diretamente na natureza das cargas superficiais de
TiO2, no estado idnico das moléculas do corante, no processo de adsorcdo do corante e na
producdo de radicais hidroxila (AMMARI et al. 2020). Portanto, para estudo da influéncia
dessa variavel, realizou-se testes com monolitos de malhas M80 recobertos com 2 mg.cm™2 de
TiO,, utilizados para degradar uma solugio de RB5 a 25 mg.L™* em trés pH diferentes (4; 6,5
(natural) e 9). Deste mondo, o efeito do pH na degradacdo do corante em func¢do do tempo de

radiacdo € mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Efeito do pH da solugéo do corante na atividade
fotocatalitica, utilizando monolitos de malhas M80, recobertos com 2,0
mg.cm2 de TiO> no fotorreator continuo com vazéo de reciclo 2 L.h*,
partindo de uma concentragdo de RB5 de 25 mg.L™*
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Fonte: O Autor (2021).

A Figura 24 mostra que remocdo final (soma dos processos adsortivos e
fotocataliticos) do corante em estudo (em seu grupamento cromaéforo) foi superior a 97% ap6s
240 min de reacdo nos trés pH estudados. Contudo, nota-se uma forte influéncia da etapa de
adsorcdo ao se trabalhar em pH 4 e 7, sendo obtidas remogdes de 66,2 e 88,3%,
respectivamente, nos 60 min. Isso se da devido ao ponto de carga zero (PCZ) do TiO-P25.
Sendo assim, em pH menor que seu PCZ a superficie do TiO2 apresenta carga positiva,
acontecendo o inverso para um valor de pH superior ao seu PCZ, como mostrado nas
Equacdes 32 e 33 (SHARMA, BHUNIA, BAJPAL, 2012).

TiOH + H* 2 TiOHS pH<6,8 (34)
TiOH + OH™ S Ti0™ + H,0 pH > 6,8 (35)

Considerando que na faixa de pH estudada o corante RB5 apresenta-se na sua forma
ibnica, devido ao baixo pKa do grupo sulfénico. Em pH natural (~6,5) e em pH 4, existe uma
forte atracdo eletrostatica entre as cargas positivas da superficie do TiOz e as cargas negativas

do corante. Isto leva ao aumento da adsorcdo do corante na superficie do catalisador. Para
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melhor observar este efeito, realizou-se ensaios, em tempos de contato mais longos, sem

radiacdo durante 4 h nos trés pH estudados, cujos resultados sdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Efeito do pH da solu¢do do corante na adsorcao na superficie do
catalisador, utilizando mondlitos de malhas de M80, recobertos com 2,0
mg.cm2 de TiO; no fotorreator continuo com vazéo de reciclo 2 L.h?,
partindo de uma concentragéo de RB5 de 25 mg.L™*
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Fonte: O Autor (2021).

Ao analisar a Figura 25 nota-se que em pH natural hd uma remoc¢do maior que 80% e
no pH 4 o corante é removido quase que completamente por adsor¢do. No pH 9 observa-se
uma remocdo menor que 15%, devido a repulsdo das cargas negativas do corante e
catalisador. Observa-se também, que apds 60 min a concentracdo do corante permanece
praticamente constante. Desta forma pode-se dizer que a degradacdo observada apds os 60
min da etapa de adsorcdo na Figura 24 neste pH é devida ao processo de fotocatalise.

A eficiéncia fotocatalitica no pH 9 pode ser explicado pela maior geracao dos radicais
hidroxila nesse pH (MURUGANANDHAM; SOBANA; SWAMINATHAN, 2002). Presume-
se que em condicdes alcalinas, estes radicais podem ser produzidos por meio da oxidacao dos
ions hidréxido disponiveis na superficie de TiO2 (GONCALVES et al. 1999; SHARMA,
BHUNIA, BAJPAL, 2012). Tomando como base os resultados o pH 9 foi escolhido, a fim de
estudar melhor o efeito da fotocatalise sem a influéncia da adsor¢éo. Outro motivo para a esta
escolha foi o pH alcalino (proximo de 9) do efluente téxtil da lavanderia acompanhada pelo

grupo de pesquisa situada na cidade de Caruaru no agreste pernambucano.



91

4.7.3 Interferéncia da fotélise e composicao da superficie das malhas

Para avaliar a influéncia da fotolise e da superficie do latdo neste pH, foram realizados
testes na auséncia do mondlito (Fotolise), e com os mondlitos sem tratamento térmico (ST) e
calcinado a 500°C sem recobrimento (SR). A degradacdo do corante ao longo do tempo para

estas condigdes é apresentada na Figura 26.

Figura 26 — Efeito da fotolise (reacdo sem mondlito) e superficie do latdo na
degradacéo do corante, utilizando monolitos de malhas de M80, sem
tratamento térmico (ST) e calcinados a 500 °C sem recobrimento (SR) no
fotorreator continuo com vazéo de reciclo 2L.h?, partindo de uma
concentracdo de RB5 de 25 mg.LtapH 9
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Fonte: O Autor (2021).

Percebe-se pela Figura 26 que o corante RB5 também ndo sofre degradacdo por
fotolise no sistema continuo com reciclo a pH 9, logo seu efeito pode ser desprezado durante a
reacdo fotocatalitica (MURUGANANDHAM; SOBANA; SWAMINATHAN, 2006;
LAOHAPRAPANON et al. 2015). Os 6xidos formados na superficie do monolito calcinado a
500 °C apresentaram eficiéncia fotocatalitica de 50,5%, este resultado mostra que a
quantidade de 6xidos formados no tratamento térmico néo foi suficiente para total degradacao
do corante.

Observa-se que 0 mondlito sem tratamento térmico apresentou uma degradagdo de
82%. A boa eficiéncia pode estar relacionada a corrosdo da liga de latdo em pH elevados,

onde a camada passiva em sua superficie sofre ataques do meio, ocorrendo o fendmeno de
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dezincificacdo do latdo com formacdo das espécies soltveis ZnO.xH20 e Zn* (MORALES et
al. 1997; 1994; KONG et al. 2018). Estas apresentam grande afinidade eletrostatica com o
corante devido sua carga positiva, isto faz com que uma remog¢do maior na etapa de adsorcao
seja observada na amostra ST. A geracdo destas espécies mostra que a etapa de calcinacao é
necessaria, pois além de melhorar a aderéncia do TiO. devido a maior rugosidade, ajuda a
evitar a liberacdo de espécies Zn™ no meio.

4.7.4 Influéncia da concentracéo inicial do corante

Fixando as variaveis definidas pelos testes anteriores: vazao de reciclo igual a2 L.ht e
pH 9, realizou-se testes fotocataliticos com os mondlitos de malhas de latdo recobertos com
TiO2 em relagdo massica de 2,0 mg.cm™ para estudar o efeito da concentragéo inicial do
corante. Para isto foram avaliadas as concentrag@es iniciais de 10, 25 e 40 mg.L™, estando os
resultados apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Efeito da concentragdo inicial do corante na atividade fotocatalitica, utilizando
monolitos de malhas M80, recobertos com 2,0 mg.cm2 de TiO, no fotorreator continuo com
vazdo de reciclo 2 L.h*, partindo de diferentes concentragdes de RB5 a pH 9
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Fonte: O Autor (2021).

A Figura 27 mostra que o aumento da concentragdo inicial de RB5 inicial de corante é
inversamente proporcional a quantidade fotodegradacdo. Ao aumentar a concentracao para 40
mg.L%, percebe-se uma diminuicdo na eficiéncia fotocatalitica, sendo obtido uma degradagio

de 63,8% ap0ds 240 min de reacdo. Isso se d& porque parte da radiacdo UV é absorvida pelas
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moléculas do préprio corante, desta forma, diminuindo quantidade de fétons que chegam a
superficie do semicondutor (LEE et al. 2018). Outra possivel causa pode estar relacionada
com a quantidade de corante adsorvida na superficie do catalisador. Este fendbmeno provoca
uma inibicdo na formacdo de radicais hidroxilas devido baixa absorcdo de na superficie do
semicondutor (MOHAGHEGHIAN et al. 2018).

Resultados semelhantes também foram obtidos por outros pesquisadores que
analisaram a influéncia da concentracdo inicial do corante na fotodegradacdo (SHARMA,
BHUNIA, BAJPAL, 2012; SAMIEE; GOHARSHADI; NANCARROW, 2016;
NADAROGLU et al. 2018; AMMARI et al. 2020)

4.7.5 Efeito do tipo de radiacéo solar: artificial ou natural

Realizou-se um estudo da influéncia do tipo da fonte de radiacdo, para analisar a
eficiéncia do sistema fotocatalitico perante a radiacdo solar. A Figura 28 mostra a degradacao

do RB5 ao longo do tempo utilizando a luz solar natural e a artificial.

Figura 28 — Efeito do tipo de radiagéo solar natural e artificial na atividade
fotocatalitica, utilizando mondlitos de malhas de M80, recobertos com 2,0
mg.cm de TiO, no fotorreator continuo com vazdo de reciclo 2 L.h%,
partindo de uma concentracgéo de 25 mg.L?* de RB5 a pH 9.
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Fonte: O Autor (2021).

Verifica-se na Figura 28 uma degradacéo de 67,5% ap0s 240 min de reacdo utilizando

a luz solar natural como fonte de radiacdo. Este resultado esta dentro do esperado, tendo em
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vista que as particulas de TiO2 sdo ativadas comumente pela radiacdo UV, que corresponde
apenas a 5% da energia emitida pelo sol (HEZAM et al. 2017; JIA et al. 2020). Considerando
esta limitacdo, a degradacao observada pode estar relacionada a uma interacao eletrdnica entre
0 TiOz e os oxidos formados apds a calcinagdo das malhas de latdo, visto que podem melhorar
a atividade fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel (~45% da radiacdo solar) das particulas
de TiO2, como relatado em trabalhos na literatura (TAUFIK; ALBERT; SALEH, 2017,
VALLEJO; DIAZ-URIBE; CANTILLO, 2015; SHAISLAMOV et al. 2020).

A exemplo de Taufik, Albert e Saleh (2017) que sintetizaram nanocompdsitos
ternarios de CuO/TiO2/ZnO com diferentes composi¢cdes de CuO, e testaram a eficiéncia
fotocatalitica na degradacdo do azul de metileno. O melhor desempenho fotocatalitico foi
obtido em uma razdo amolar de CuO/TiO2/Zn0O de 0,5:1:1, exibindo degradacdes de 100 e
98% sob radiacdo UV e visivel, respectivamente. A eficiéncia com a luz visivel foi cerca de
2,2 vezes maior quando comparada com as particulas de TiO isoladas. Segundo 0s autores
essa eficiéncia esta ligada a existéncia de heterojun¢des entre o TiO2, ZnO e CuO, que ajudam
prevenir melhor a recombinacao eletronica.

Observa-se ainda que com o uso da radiacdo solar natural obteve-se uma diminuicao
de aproximadamente 30% na degradacdo quando comparado com a reagdo sob luz artificial
(97,6%). Isto pode estar relacionado a baixa penetracdo de luz nos canais do mondlito,
principalmente devido ao angulo de incidéncia dos raios solares. Visto que a luz artificial é
incidida constantemente num angulo de 90°, segundo Ray (1999) isto favorece a distribui¢do
da radiacdo ao longo dos canais. O uso de concentradores de luz poderia ajudar na penetracao
da radiacdo solar natural no fotorreator, aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica ao
utilizar o sol como fonte luminosa (SPASIANO et al. 2015). Porém, no tipo de configuracéo
apresentada neste trabalho, o uso de concentradores seria praticamente inviavel. Por outro
lado, a fixacdo do fotorreator em uma plataforma onde seja possivel mudar a sua inclinagédo
em diferentes angulos, acompanhando a incidéncia dos raios solares, também pode levar a
uma maior penetracéo de luz.

Uma das provaveis causas da diminui¢do na degradacdo ao empregar radiacdo solar
natural é devido a menor incidéncia de fotons sobre o fotorreator durante a rea¢do, como pode

ser observado na Figura 29.



Figura 29 — Incidéncia de fétons de UV-A e UV-B das fontes solar
natural e artificial
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Nota-se pela Figura 29 uma baixa incidéncia de foétons na Gltima hora de reacdo, isto

estar vinculado ao aparecimento de nuvens no céu nublado a partir das 13:30 h, horario local.

Esta ocorréncia, pode ter influenciado na fotodegradacdo do corante, demostrando assim a

necessidade de estudos mais detalhados em diferentes estacfes do ano e condicBes climaticas,

conforme relatado por Santana et al. (2018).

Com o proposito de analisar o comportamento das demais bandas de absorbancias

caracteristicas do RB5, assim como avaliar qualitativamente uma possivel formacdo de

intermedidrios, realizou-se varreduras do UV-Vis ao longo das reacdes com as duas fontes de

radiacdo. Na Figura 30 sdo apresentados os espectros do UV-Vis para cada reacao.
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Figura 30 — Espectros de UV-vis ao longo da reagdo fotocatalitica com fontes de radiacéo
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Na Figura 30, percebe-se um comportamento de degradacdo semelhante entre as
reacbes com as duas fontes de radiacdo. E possivel ver uma diminuicdo dos picos
caracteristicos do corante em ambos 0s casos, sendo mais acentuada na reacdo utilizando a
lampada sunlight (artificial). Analisando o pico em 598 nm, nota-se um decaimento maior
quando utiliza-se a radiacdo artificial, corroborando com o resultado mostrado na Figura 28.
Neste pico, é notério que além da reducdo, que evidencia a quebra do grupamento azo, ha
também um deslocamento para esquerda. Este deslocamento, estar relacionado com a
oxidacgéo parcial das aminas ou a reducdo parcial das ligacdes azo, o que leva a formacéo dos
intermediarios imina (= NH) e hidroazo (-HN — NH-), como relatado por Bhatt e Patel (2021)
e citado na sessdo 2.3.1 deste trabalho. Os espectros mostram ainda um aumento na
absorbancia nos comprimentos de onda na regido do ultravioleta (200 a 400 nm) o que
também pode ser associado aos demais intermediarios formadas durante a reacdo, conforme
mencionado pelos autores supracitados e por Cao et al. (2020).

Ao comparar a coloracdo das duas solucdes residuais, constata-se uma diferenca nas
cores, sendo uma tonalidade rosa observada como resultado na reagdo com a luz artificial.
Esta cor, segundo Cao et al. (2020), estar relacionada a formacdo do acido (4-amino, 5-
hidroxinaftaleno-2, 7-dissulfénico). Este intermediario, apresenta férmula molecular
C10H9O7NS,Na, com uma massa molecular de 365 g.mol? (quase 3 vezes menor que a do
RB5) e absorve na regido de 354 nm (CAO et al. 2020). Sua formacao também justifica o

aumento da absorbancia nesta regiéo.
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4.8 ESTUDO CINETICO

A cinética de fotodegradacao da solucdo do corante foi analisada usando o modelo de
Langmuir-Hinshelwood (L-H) a partir da Equacdo 13, descrita no item 2.8. Por meio da qual
foi possivel determinar a constante de velocidade (k) por intermédio de regressao linear dos
valores de -In(C/Co) versus o tempo para as diferentes fontes de radiacdo. Na Figura 31 é
apresentada a cinética das 3 h de degradacdo utilizando a lampada sunlight (artificial) e a luz
do sol como fonte de radiacdo. Além disso foram utilizadas as condicdes definidas nos

estudos anteriores: mondlito de malha M80 recoberto com 2 mg.cm™ de TiO,, partindo de

uma solugdo 25 mg.L ™ a pH 9.

Figura 31 - Cinética de fotodegradacéo da solucéo de 25 mg.L* de RB5 a pH 9 sob
luz solar e lampada sunlight (artificial) como fonte de radiacéo, utilizando monolito
de malha M80 recoberto com 2 mg.cm™ de TiO;
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Fonte: O Autor (2021).

Nota-se pela Figura 31 que os dados de degradacdo obtidos sob irradiacdo das duas
fontes se ajustaram bem ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, sendo obtidas
regressdes lineares (R?) iguais a 0,98 e 096 para a reacdo sob sol e ldmpada sunlight
(artificial), respectivamente. Mostrando que a reacdo de fotodegradagdo do corante acontece

seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem, como relatado em outros trabalhos na



98

literatura (OLLIS, 2018; NOSAKA; NOSAKA, 2018; BELAYACHI et al. 2019; AYESHA et
al. 2020)

Com o modelo foi possivel determinar as constantes cinéticas e o tempo de meia vida
(t2) por meio das Equacbes 13 e 14 para cada condicdo, obtendo as constantes Kartificia=
0,0178 min™ e Ksolar= 0,0046 min™t com os ti> de 38,94 e 150,68 min para o sistema com
radiacéo artificial e solar, respectivamente. Percebe-se que a reagdo sob a lampada sunlight
(artificial) apresentou uma cinética de degradacdo quase 4 vezes mais rapida do que aquela
realizada sob a luz do sol. Isto corrobora com decaimento da concentracdo ao longo do tempo
0 visto na Figura 28. Esta diminuicdo da velocidade da reacdo ao se utilizar a radiacdo solar
se da devido as limitagGes discutidas no item anterior 4.7.5.

Jawad et al. (2016) investigaram a cinética de degradacao do corante azul de metileno
(MB) usando diferentes morfologias de revestimento de TiO2 em placas de vidro. Os autores
avaliaram os efeitos que governam a cinética da fotodegradacdo do MB, como a massa de
TiO2, 0 pH e a morfologia superficial do TiO e relatam que em todos 0s casos a cinética foi
considerada de pseudo-primeira ordem e foi ajustada ao modelo de Langmuir — Hinshelwood.
O mesmo foi relatado por Belayachi et al. (2019) ao estudarem a cinética de degradacdo do
RB5 utilizando TiO2 anatase impregnado em carvéo ativado a base de bagaco de uva. Os
autores encontram R2 de 0,99 e constantes cinéticas de 0,01 a 0,024 min™.

4.9 REUSO DO FOTOCATALISADOR

A estabilidade dos sistemas fotocataliticos estruturados foi testada mediante a
reutilizacdo do mesmo mondlito em 5 ciclos consecutivos em ensaios com as condi¢des
definidas nos testes fotocataliticos anteriores. Sendo elas: monolito com malhas M80
recoberto com 2,0 mg.cm? de TiO,, partindo de uma solugdo 25 mg.L™* de RB5 a pH 9 e
utilizando a lampada sunlight (artificial) como fonte de radiacdo. Na Figura 32 é apresentada
o0 decaimento da concentracdo de RB5 pelo tempo para os ciclos consecutivos.
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Figura 32 — Estudo do reuso do fotocatalisador estruturado em 5 ciclos consecutivos

com ensaios nas condi¢cdes: mondlito de malhada M80 2,0 mg.cm de TiO; partindo

de uma solucédo 25 mg.L* de RB5 a pH 9 e utilizando a lampada sunlight (artificial)
como fonte de radiacdo
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Fonte: O Autor (2021).

Pode-se constatar na Figura 32 uma oOtima atividade fotocatalitica do sistema
monolitico ap6s o 5° ciclo consecutivo, sendo obtida uma degradacdo maior que 80%. Isto
mostra que o fotocatalisador estruturado apresenta boa estabilidade, podendo operar por ciclos
consecutivos sem uma perda acentuada de sua eficiéncia fotocatalitica.

Verifica-se uma pequena diminui¢do na degradacao ap6s cada ciclo, obtendo-se uma
reducdo de 16,7% ap6s 240 min de reacdo no ultimo reuso quando comparado com o
primeiro. Segundo Yu et al. (2018) a menor eficiéncia também estd ligada a presenca de
moléculas residuais do corante e dos produtos intermediarios formados durante a reacao sobre
a superficie do fotocatalisador, o que dificulta sua a ativagdo nos ciclos seguintes.

Observa-se ainda um aumento da remogéo na etapa de adsorcdo nos 2°, 3° e 4° ciclo,
uma das raz0es para isto diz respeito a presenca de moléculas residuais do corante sobre a
superficie do fotocatalisador, o que facilita a adsorcdo do corante nos ciclos seguintes. Uma

tendéncia contraria é observada no 5° ciclo, onde observa-se uma diminuicdo na remogao
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nesta etapa quando comparada com a do 4° ciclo. Isto se dar possivelmente devido a saturagéo
dos sitios de adsorcéao disponiveis na superficie do catalisador (SANTOS et al 2020).

Para Santos et al. (2020) esses problemas podem ser evitados mediante uma
regeneracdo do catalisador submetendo-o a radiacdo solar por aproximadamente 2 h apds cada
ciclo. Os autores mostraram que as moléculas adsorvidas na superficie do catalisador foram
degradadas por meio das reacdes de oxirreducdo ocorridas na fotocatalise. Tendo no fim o
catalisador totalmente regenerado e para 0 uso no ciclo consecutivo.

Grao et al. (2020) analisaram a estabilidade da malha de aco inoxidavel recoberta com
TiO> durante 10 ciclos consecutivos na degradacgdo da rodamina B sob radiacdo UV-A por 1h.
Segundo eles, foi demonstrado pouca ou nenhuma perda de atividade fotocatalitica ap6s os 10
ciclos consecutivos. Tendéncia semelhante foi observada por Ravichandran et al. (2018) ao
estudarem o reuso de malhas de aco inoxidavel com abertura de 370 mm recobertas com ZnO
e ZnO/g-C3N4 na degradacdo dos corantes azul de metileno e verde malaquita em 4 ciclos
sucessivos de 75 min. O reuso do sistema é de suma importancia para avaliar a estabilidade do
fotocatalisador.

Junto a isso o acompanhamento dos produtos intermediarios formados durante a
reacdo se faz necessario, pois podem apresentar, toxicidade maior do que o composto original,
como relatado anteriormente no item 2.9. Deste modo, foram realizados ensaios de toxicidade

desses compostos quimicos frente a seres vivos.

4.10 AVALIACAO DA TOXICIDADE

Neste item sdo apresentados os resultados dos ensaios de ecotoxicidade frente a
sementes e bactérias realizados como descrito no item 3.13. Para a realizacdo dos mesmos foi
utilizada solucdo residual da reacdo que apresentou melhor resultado na degradacdo do
corante, realizada com o mondlito de malha M80 recoberto com 2 mg.cm de TiO,, partindo
de uma solugdo 25 mg.L  apH 9.

4.10.1 Toxicidade cronica frente a sementes
Para este teste as sementes de Lactuca sativa (alface lisa), Eruca sativa (ricula) e

Daucus carota (cenoura) foram expostas a solugdo do corante antes (Siniciar) € depois do

tratamento (Statada) durante 120 h. Passado este periodo determinou-se os indices de
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germinagdo e crescimento. Na Tabela 16 é mostrada quantidade média de sementes

germinadas com as duas solugdes, controle positivo e controle negativo.

Tabela 16 — Quantidade média de sementes germinadas para a solugdo do corante RB5
inicial e tratada, controle positivo e controle negativo

Espécie ZnS04 Agua Sinicial Stratada
Lactuca sativa (alface lisa) 0,0x00 10,000 9605 9804
Eruca sativa (racula) 00+00 78+16 56+£15 84%15

Daucus carota (cenoura) 0,000 56+£18 56x23 5820
Fonte: O Autor (2021).

Pode-se observar na Tabela 16 que para o controle positivo com solugédo 3% de sulfato de
zinco, ndo houve crescimento das sementes das trés espécies. Quanto ao controle negativo
realizado com agua destilada para a alface todas as sementes germinaram, ja para a ricula e a
cenoura observou-se um crescimento médio de 7,8 e 5,6. Em contato com as solucdes Sinicial €
Stratada, NOtOU-S€ a germinacdo regular das sementes. Verifica-se que a média de sementes
germinadas na solucdo tratada € maior que na inicial, mostrando que os intermediarios da reacao
n&o inibiram a germinacgdo das sementes nos trés casos. Nota-se que para a rdcula e a cenoura a
média de sementes germinadas na Staada € Maior que o controle negativo, isto se da devido a
matéria organica presente no corante ser usada como nutriente para germinagdo das sementes. Um
exemplo disso é a presenca de nitrogénio na estrutura quimica do corante, conforme descrito por
Dhaouefi et al. (2019)

O crescimento radicular total das sementes germinadas, foi avaliado a fim de analisar o
desenvolvimento das espécies estudadas, antes e apOs o tratamento, os valores obtidos estdo

mostrados na Tabela 17.

Tabela 17 —Crescimento radicular médio das sementes para a solucéo do
corante RB5 inicial e tratada, controle positivo e controle negativo

Média £ ¢ (cm)

Espécie
Agua Sinicial Stratada

Lactuca sativa (alface lisa)  3,9+0,4 4,4+0,4 4,2+0,4

Eruca sativa (rucula) 2,9+0,6 3,4+0,8 3,6+0,2

Daucus carota (cenoura) 1,3+0,4 1,5+0,4 1,2+0,2
Fonte: O Autor (2021).
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De acordo com a Tabela 17, pode-se observar que os resultados do desenvolvimento
radicular foram inconclusivos, pois com a exposi¢do das sementes as solucbes de corante
inicial e tratada ndo é constatada alteracfes significativas no crescimento radicular. Desta
forma foram calculados o indice de germinacdo (IG) e o indice de crescimento radicular
(ICR) destas sementes utilizando as Equacdes 22 e 23 (item 3.12.1). Os valores obtidos para o

IG e 0 ICR encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 — Valores dos indices de germinacao (IG) e de crescimento
radicular (ICR) das sementes de alface, ricula e cenoura para a solucao
do corante RB5 inicial (Siniciar) € tratada (Stratada)

ICR IG (%)

Sinicial  Stratada Sinicial Stratada

Espécie

Lactuca sativa (alface lisa) 1,12 1,08 107,69 106,03

Eruca sativa (racula) 1,15 121 64,88 102,01

Daucus carota (cenoura) 1,19 0,90 66,65 52,17
Fonte: O Autor (2021).

Os resultados apresentados na Tabela 18 mostram que entre as espécies estudadas a
Lactuca sativa e Daucus carota apresentaram valores de ICR e IG reduzidos para a solugédo
apos tratamento em comparagdo aos valores calculados para a solucdo inicial, o que indica
uma maior sensibilidade dessas sementes aos compostos intermediarios formados na
fotodegradacdo. Para a espécie Eruca sativa (racula) foram obtidos valores maiores para a
solucdo tratada, apresentando ICR igual a 1,21 e um IG 37% maior que o apresentado pela
Sinicial.

Segundo Young et al. (2012) o valor do ICR pode ser classificado em trés categorias:
I) 0 < ICR < 0,8: onde se tem a inibicdo do crescimento; 11) 0,8 < ICR < 1,2: o efeito ndo é
significativo e I11) ICR > 1,2: ha uma estimulacdo do crescimento. Sendo assim, pode-se dizer
que a solucdo do corante antes e apds o tratamento ndo apresentou toxicidade as espécies
testadas, uma vez que foram encontrados valores de ICR maiores que 0,8. Observa-se ainda
que para a espécie Eruca sativa (rucula) o crescimento da semente foi estimulado na solugéo
tratada resultando em um ICR > 1,2.

Desta forma, diante dos resultados expostos pode-se dizer que os intermediarios
formados no processo de fotodegradacdo ndo comprometeram as formas de vida testadas
neste item. Para confirmar o resultado da auséncia de toxicidade na solugdo do corante apds o

tratamento, realizou-se o teste com bactérias.
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4.10.2 Toxicidade aguda frente a bactérias

Dando continuidade a avaliacdo dos efeitos de toxicidade, as solucdes inicial e tratada
foram submetidas ao teste frente a bactérias Escherichia coli e Salmonella enteritidis . Deste
modo, foi considerado o percentual de crescimento dos microrganismos inoculados em
conjunto com as solucdes citadas acima. Os resultados dos valores médios das densidades
Opticas a 600 nm (DOsoo) entre o tempo inicial e apds 24 h e dos desvios padrdes das variagoes

séo dispostos na Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados da DOgo média e do percentual de crescimento das bactérias Escherichia coli
e Salmonella enteritidis para avaliacdo da toxicidade da solucéo do corante RB5 inicial (Sinicial) ©

tra.ta.da. (Stratada)
Escherichia coli Proteus mirabilis
Amostra o Crescimento o Crescimento
Meédia DOeoo £+ o Média DOesoo = 6
(%) (%)

Controle 0,287 + 0,005 100,00 0,276 + 0,066 100,00

Sinicial 0,307 £ 0,016 107,14 0,152 + 0,006 54,89

Stratada 0,295 + 0,016 102,96 0,159 + 0,003 57,42

Fonte: O Autor (2021).

Ao analisar a Tabela 19 observa-se que as amostras antes e apds o tratamento
estimularam e ndo inibiram o crescimento das bactérias da espécie Escherichia coli, dado que
0S percentuais observados para este parametro foram superiores ao obtido para o controle
(dgua). Para espécie Salmonella enteritidis nota-se inibicdes maiores que 45% para as duas
amostras (antes e ap0s tratamento). Constata-se também que a amostra depois do tratamento
apresentou uma porcentagem de crescimento um pouco maior quando comparada com a
solucéo inicial para a Salmonella, demonstrando que os produtos formados a partir da reagéo
de fotocatalise ndo aumentaram a toxicidade frente esta espécie.

Diante dos resultados obtidos, ressalta-se a importancia de testar as amostras tratadas
via fotocatalise frente a diferentes organismos, uma vez que hé diferencas de respostas mesmo

quando se varia apenas as espécies.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo permitiram concluir que a fotocatalise
heterogénea utilizando monolitos de malha de latdo apresentou-se viavel para fins de
tratamento do corante RB5 em solugdo aquosa.

As caracterizagdes das malhas confirmaram a presenca de 6xidos zinco e cobre em sua
superficie apos 0 processo de calcinacdo, que por sua vez contribuiram para a imobilizacdo
das nanoparticulas de TiO2, bem como para o processo de fotocatalise.

O estudo preliminar com malhas de latdo de dimensdes 4x4 cm em reator batelada
revelou as melhores condic¢Bes para constru¢do dos mondlitos quanto a abertura de malha e
qguanto ao tipo e quantidade de fotocatalisador depositada sobre o substrato: foram: uma
malha M80 recoberta com 2 mg.cm? de TiO2. Os mondlitos construidos nestas condigdes
apresentaram uma area superficial de 258 cm2 com relagdo area/volume proximo a 30 cm?.cm-
% e uma espessura de filme de 2,5 pm.

A impregnacdo do TiO2 na superficie do mondlito ocorreu de forma linear e
apresentou uma aderéncia, maior que 95%. O estudo hidrodinamico indicou que a presenca do
mondlito aumenta o numero de Peclet e diminui a dispersdo axial no sistema. O calculo do
nimero de Reynolds mostrou que o0 escoamento nos canais tem comportamento laminar,
mostrando que as forgas viscosas sdo dominantes sobre as inerciais.

Os ensaios revelaram uma alta adsorcdo do corante, cerca de 66,2 e 88,3%, em pH 4 e
7, respectivamente. Em pH 9 este efeito foi desprezivel, tendo sido obtida uma
fotodegradacgdo de 97,6% ap6s 240 min de reagdo. Foi observado também que o aumento da
concentracdo inicial de RB5 inicial de corante é inversamente proporcional a degradagdo. A
eficiéncia do fotocatalisador foi testada ainda sob radiacdo solar, apresentando uma
degradacéo de 67,55%.

O estudo apontou que a fotodegradacdo do corante segue uma cinética de pseudo-
primeira ordem, tendo os dados experimentais se ajustado bem ao modelo de Langmuir-
Hinshelwood, com R2 superiores a 0,96. O fotocatalisador estruturado se mostrou estavel ap6s
5 ciclos consecutivos, com degradacdo acima de 80% no ultimo redso. Os testes de
ecotoxicidade da solucgéo residual revelaram o efeito ndo toxico da solucgéo tratada através do
processo de fotocatalise heterogénea para as sementes e as bacterias

Deste modo, o estudo realizado com o fotorreator estruturado de malhas de latdo para
tratamento do corante téxtil RB5 permitiu comprovar a viabilidade das reacGes de fotocatalise

heterogénea. Sendo assim, foram alcancados dados satisfatorios que conduziram conclusées
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relevantes. Além disso, durante o desenvolvimento do presente trabalho foi possivel

compreender uma série de novas possibilidades e vertentes para dar continuidade a pesquisa,

estando algumas sugestdes listadas a seguir.

Realizar caracterizagbes mais aprofundadas das malhas de latdo calcinada e
dos filmes fotocataliticos, atraves de microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia por energia espalhada de raios X (EDS), reflectancia
difusa (DRS) e analises de espectroscopia do infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR);

Avaliar os lixiviados durante a reacdo fotocatalitica;

Verificar a formacdo de intermediarios da reacdo por meio de equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de massas,
de modo a prever a rota de degradacdo dos compostos;

Estudar a mineralizagdo da solucdo do corante e a reducdo de sua carga
organica por meio de avaliacdo do carbono organico total (COT) e demanda
quimica de oxigénio (DQO);

Aumentar o ndmero de mondlitos no fotorreator avaliando seu efeito na
fotodegradacéo

Testar a eficiéncia do fotocatalisador estruturado frente a efluentes sintéticos e
real;

Fazer um scale up para montagem de uma estacdo de tratamento de efluente

(ETE) em escala piloto.
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APENDICE A - CURVA ANALITICA NO ESPECTROFOTOMETRO DE UV-VIS

PARA QUANTIFICACAO DO CORANTE RB5

Equation y=a+bx
1 ’0 - Weight No Weighting
Residual Sum 1.9711E-4 a
of Squares 7
Pearson's r 0,99992 ot
Adj. R-Square 0,99982 -
0 8 4 Value Standard Error /
’ Intercept 4,68453E-4 0,00182
B Slope 0,01932 7,90377E-5
8 /
15} .
= 0.6 /
<«
<
<
2
< 0,4+
e
0,2 + ;/
P e
£ = Curva analitica do RB5
/ Ajuste linear
0,0 ; 1 . : ; ; . : :
0 10 20 30 40 50

Concentragio de RBS (me.1.™)
A curva analitica esta apresentada na Equacdo Al
y =0,019x + 0,005

Como pode ser observada na Figura, a curva apresentou R2

(A1)

0,99, ou seja, a

quantidade de variabilidade dos dados pode ser bem explicada pelo modelo de regressao

ajustado.

Os valores de absorbancia correspondente a cada concentracdo sdo apresentados na

Tabela Al.

Tabela Al- Valores de absorbancia para as diferentes concentragdes

ultilizadas na construcdo da curva analitica

Concentracdo )

(ma.L Absorbéancia
0,5 0,009

1 0,019

5 0,102

10 0,198

15 0,285

20 0,382

25 0,483

30 0,583

40 0,781

50 0,961




