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RESUMO

O objetivo deste trabalho é o aprimoramento de técnicas e desenvolvimento de métodos para a purificacdo de
aguas residuais com corantes. Exemplo disso é o tingimento de gemas, onde sdo utilizados corantes organicos
altamente nocivos ao meio ambiente pela sua toxicidade e pela sua grande capacidade de tingimento. Como
forma de degradagdo destes compostos organicos e corantes, foram utilizadas técnicas de tratamento através de
Processos Oxidativos Avancados onde foi produzido um suporte cerdmico poroso o qual foi impregnado com
fotocatalisador (TiO2). O sistema de fotocatélise € composto de dois reatores, um horizontal com uma lampada
de UVV com 185 nm de comprimento de onda e um reator vertical que utilizou uma ldmpada UVC com 254
nm de comprimento de onda. Em virtude do corante Rodamina-B ser tdxico, necessitando maiores cuidados no
manuseio e experimentos, foi optado pela utilizacdo do corante Azul de Metileno. Foram realizadas analises de
degradacdo por 60 min, sendo retiradas aliquotas a cada 10 min para analises de espectrofotometria. Visando a
determinacdo da melhor configuracdo para a degradacdo do corante, as andlises foram divididas em duas
etapas. A primeira delas foi a aplicagcdo das lampadas UV e Oz em 8 diferentes configuracdes visando o melhor
resultado, onde foi obtido um valor de aproximadamente 45% na degrada¢&o do corante com esta combinacéo.
Na segunda etapa, foi utilizada a melhor configuragdo de reatores obtida na primeira etapa. Para verificacdo
de melhor eficiéncia de degradagdo do corante foi utilizado TiO, suportado em material cerdmico e auséncia
de O3, visto que 0 mesmo €é altamente oxidante. Foram obtidos valores de degradagdo de aproximadamente
70%. Observou-se que 0s suportes cerdmicos impregnadas com o TiO, ao serem reutilizados perdiam sua
capacidade de degradacéo, devido a adsorcdo da solugdo no fotocatalisador e, para regenerar a capacidade de
degradacao foram realizadas diferentes limpezas das amostras as quais foram imersas em agua deionizada e
mantidas sobre injecdo de O3 por 3 horas, regenerando sua capacidade de degradacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, POA’s, TiO,, Descoloracdo, Azul de Metileno.

INTRODUGAO

Em meio a uma vasta gama de poluentes e contaminantes, oriundos das mais diversas fontes emissoras, ha a
necessidade do desenvolvimento de sistemas para 0 tratamento e/ou remediacdo de efluentes, sejam eles
liquidos ou gasosos. Todo processo industrial gera residuos, porém alguns processos ou atividades geram
maiores quantidades, em sua maioria toxico ou de atividade microbiana.
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Poluentes provenientes da industria téxtil fornecem uma significante parcela na contaminagdo ambiental
devido suas caracteristicas de alteracao da coloragao natural do ecossistema ao qual é langado [1]. Em torno de
30% dos corantes sinstéticos utilizados na industria sdo descartados em forma de residuos [2].

Estima-se ainda que, de 1% a 15% dos corantes utilizados pelas indistrias sdo perdidos durante o processo de
tingimento e liberados em forma de efluente.

Os sistemas de tratamento ou remediacao utilizados atualmente baseiam-se em processos fisico-quimicos para
eliminagdo ou atenuagdo do contaminante, porém em sua maioria resultam passivos ambientais, como lodos de
Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE’s), filtros saturados, dentre outros que se dispostos de forma
inadequada geram danos ao meio ambiente.

Compostos como alcanos, alcanos halogenados, alcenos halogenados, compostos aromaéticos, acidos
carboxilicos, alcoois, herbicidas, surfactantes, pesticidas e corantes, sdo possiveis de degradagdo via
fotocatélise [3].

Um exemplo de corante altamente toxico utilizado na indistria é a Rodamina B, o qual € utilizado para o
tingimento de pedras preciosas, sendo suas caracteristicas a cor, turbidez e baixa tensdo superficial [4].

O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de um sistema de tratamento e/ou remediagdo de efluentes
liquidos, visando a completa degradacdo ou mineralizagdo dos compostos estudados, de forma a ndo geracéo
de passivos ambientais, através da aplicacdo de sistemas fotocataliticos com base na radiagdo UV, ozonizagdo
e fotocatalise com Didxido de Titanico (TiO2) suportado em material cerdmico. Neste trabalho foi utilizado o
Azul de Metileno como molécula modelo por possuir semelhangas com as aguas residuais de indUstrias e ser
muito utilizado para analises em testes de bancada, visando observar o comportamento e a eficiéncia de
sistemas fotocataliticos [5].

MATERIAIS E METODOS

Producéo do Suporte Cerémico

Os materiais ceramicos que serviram como suporte para o fotocatalisador Didxido de Titanio (TiO,) foram
produzidos a partir do método de Gel Casting. Para isto foram utilizados para a preparacdo dos suportes
ceramicos, areia verde (5,5 % m/m), argila (27,5 % m/m), amido de milho (16,5 % m/m), pé de tabaco (2,75 %
m/m), caule de girassol (0,44 % m/m) e &gua (47,3 % m/m). Os compostos areia verde, p6 de tabaco e caule de
girassol sdo considerados residuos em processos industriais, porém agregados a composicdo do suporte
ceramico, diminuem a quantidade de argila (matéria prima) utilizada, amenizando assim impactos ambientais
oriundos de sua extracdo, transporte e geracdo de residuos oriundos do seu processamento. Apos a realizacdo
da mistura dos componentes, a mistura foi vertida em moldes (62x62x16 mm), passando pelos processos de
gelificacdo e sintetizagcdo por 2 h a 1175 °C. Foram também analisados valores de absorcdo de agua e
porosidade aparente dos suportes ceramicos.

Sintese e Impregnacdo do Fotocatalisador no suporte ceramico

Ap0s a producdo dos suportes cerdmicas, 0S mesmos tiveram suas superficies lixadas com uma lima, retirando-
se uma fina camada de material cerdmico, de forma a revelar a porosidade interna. Essa porosidade serve para
aumentar a area superficial do material, proporcionando assim, mais pontos para a fixacdo do fotocatalisador e
também maior area de reagdo fotocatalitica.

Para a preparagdo do TiO, foi utilizado o método Sol-Gel, onde foi utilizado Tetraisopropoxido de Titanio
(TIPT), Isopropanol P.A. e 4gua deionizada na proporgdo de 2:1.

Para a impregnacdo do TiO2 nos suportes ceramicos, foi preparada uma solugdo contendo 5 g de TiO, em 100
ml de agua deionizada. Para a impregnacdo do catalisador na superficie dos suportes ceramicos, foi utilizado
um dispositivo de Dip-Coating de maneira a se obter uma padronizacdo da espessura e da quantidade de
material fotocatalitico aderido a superficie porosa do suporte ceramico. Apds impregnacdo, as amostras foram
queimadas em forno, tipo mufla (marca: Marte, modelo: 1.6), a uma temperatura de 600 °C por 1 h.
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Ensaios para descoloracdo através de fotocatalise

Para o estudo da melhor alternativa para degradacdo de corantes, foram testadas diferentes configuragdes de
reatores sendo as analises divididas em duas etapas.

Um dos reatores é composto por uma lampada UVV de comprimento de onda de 185 nm, disposto na
horizontal (reator horizontal), o qual foi utilizado para gerar o Os para circulagdo no sistema e também para
reacdo direta através da recirculagdo da solucdo dentro do mesmo. O segundo reator utilizado foi
confeccionado na vertical (reator vertical). O reator possui uma lampada UVC de 254 nm de comprimento de
onda, disposta ao centro do mesmo, para a radiagdo atingir a maior area possivel do sistema a ser analisado.

Na primeira etapa, ndo foi utilizado fotocatalisador suportado em matriz cerdmica para a identificacdo da
melhor configuracdo de degradacéo do Azul de Metileno, conforme Figura 1. Na segunda etapa foi utilizada a
melhor configuracdo encontrada anteriormente para a aplicacdo do fotocatalisador suportado no material
ceramico, e verificacdo de sua eficiénciade degradacdo do Azul de Metileno. A solucdo de azul de metileno
utilizada foi preparada em uma concentragéo de 5 mg L.
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Figura 1: Configuracdes utilizadas para a determinacdo da maior taxa de degradacéo do corante.
Sistema A: Irradiacéo de luz UVC. Sistema B: Irradiacéo de luz UVV. Sistema C: Borbulhamento Os.
Sistema D: Irradiagdo UVC com borbulhamento de Os. Sistema E: Irradiacdo de UVV e borbulhamento
de Os. Sistema F: Irradiacdo UVV e UVC. Sistema G: Irradiagcdo UVC e UVV com borbulhamento de
O3 (Fonte: Adaptado de [6]).

Os equipamentos utilizados nos experimentos estdo expostos na Figura 2.
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Figura 2: Equipamentos utilizados.

Para a segunda etapa dos experimentos, ou seja, com a utilizacdo dos suportes cerdmicos impregnados com
TiO,, foram realizadas 3 analises em laboratorio, utilizando ao todo 3 amostras de material ceramico (50 g
cada) impregnado com o fotocatalisador, denominadas amostra 1A, 2A e 3A. Em cada andlise foi utilizado 300
ml de solugcdo de Azul de Metileno. Através da analise dos valores encontrados na primeira etapa dos
experimentos, observou-se que a configuracdo UVC/O; foi a que obteve melhor resultado de degradacéo sem o
fotocatalisador. Dessa forma essa foi a configuracdo escolhida para compor as analises da segunda etapa,
porém para uma melhor anélise da atividade fotocatalitica dos suportes ceramicos, optou-se em retirar o Os da
configuracéo.

Na primeira e na segunda tapa de analise para a verificagcdo da taxa de degradagdo do azul de metileno, foi
utilizado um Espectrofotdometro (Marca Pré-Analise, Modelo V1200), calibrado em 665 nm. A analise foi
realizada por uma hora e a cada 10 min uma aliquota de amostras foi retirada a fim de se observar a
degradacéo do corante.

Como forma de verificar a determinagdo da maxima descoloragdo foi realizado o experimento até que o
mesmo obtivesse valores de degradacgdo estaveis.

Limpeza das amostras ja utilizadas

Sabendo-se que a amostra sofre adsor¢do do corante na camada contendo o fotocatalisador, desenvolveu-se um
procedimento de limpeza, onde as amostras ja utilizadas foram colocadas dentro do reator vertical, imersas em
1L de &gua deionizada sob acéo da radiacdo UVC, e inje¢do de O3z gerado a partir do reator horizontal. O
sistema foi mantido em funcionamento por um periodo de 3 horas e, posteriormente, as amostras foram
reutilizadas para verificacdo de sua capacidade em manter a atividade fotocatalitica.

RESULTADOS

Porosidade e Absorg¢do do suporte ceramico

Os valores médios de porosidade absoluta e absor¢do de agua sdo de aproximadamente 35% e 22,5%
respectivamente. Segundo Arglello [11] para suportes ceramicos obtidos a partir do método de réplica com
espuma de poliuretano, obteve uma porosidade de aproximadamente 69,31%. A diferenga na porosidade se
deu principalmente devido ao método de obtengdo das amostras, pois através do método utilizado no presente
estudo, a porosidade se da através da queima do material de carga e também pela organizagdo da estrutura no
processo de queima, e no método de réplica o material ceramico copia a porosidade ja existente no material
base, deixando-o assim com maior porosidade. Segundo Menezes [12] a absorcdo de agua de materiais
cerdmicos onde na composicdo existem residuos cerdmicos fundentes, o percentual de absor¢do de agua fica
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em torno de 05 — 18 %, abaixo da porosidade do material do presente estudo isso pelo fato de o material
estudado conter outros elementos na composi¢ao que alteram sua propriedade de absorc¢éo.

Degradacdo do Azul de Metileno sem a utilizacdo do fotocatalisador

Para a primeira etapa de analise de eficiéncia de degradacdo do azul de metileno (sem a utilizacdo do
fotocatalisador) foram obtidos os valores apresentados na Figura 3, para cada uma das configuracdes de
reatores analisadas. Pode-se observar que as configuragdes que utilizam Os, apresentam maior eficiéncia de
degradacdo, pois o O3 € um forte oxidante, capaz de degradar diversos tipos de corantes [7]. Somente com a
utilizacdo do UVC foi obtida uma eficiéncia de degradacéo inferior a 20%, porém, ao ser combinado com o Os;
(UVC/O3), foi obtida uma melhor taxa de degradagdo do corante, chegando a uma eficiéncia de degradacdo de
aproximadamente 50%. Outra combinacdo eficiente para degradacdo é a combinagdo UVC/UVV/Os, com
resultados obtidos de eficiéncia maxima muito proxima a valores encontrados para a configuragdo UVC/QOs.
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Figura 3: Valores de percentual de degradacdo do azul de metileno para as analises sem a
utilizacéo do fotocatalisador.

Segundo Schwaickhardt [6], em seus ensaios de degradacdo de efluente hospitalar utilizando os mesmos
reatores e configuracBes para uma amostra de 1250 mL de efluente hospitalar, a melhor eficiéncia de
degradacéo foi obtida utilizando-se somente do Oz chegando a um valor de 50,8% de degradacéo, mais do que
0 encontrado no presente trabalho (35,61 %). Esta diferenca de valores pode ter acontecido devido a diferenca
das colunas de solucdo em cada um dos trabalhos, pois no presente trabalho foi utilizado apenas 300 ml de
solugdo, sabendo-se que quanto maior a coluna, maior sera o tempo de exposi¢do do O; em meio a solugdo,
proporcionando maior oxidacéo da solucao [7]. Ja os resultados com as combinagdes UVC/O;e UVV/UVC/O;
ndo foram tdo satisfatérios quanto aos encontrados no presente trabalho.

Degradacédo do Azul de Metileno com a utilizacao do fotocatalisador suportado em material ceramico
Para a segunda etapa das anélises de eficiéncia de degradacdo do azul de metileno, através da utilizacdo de

fotocatalisador suportado em matriz ceramica, nao foi utilizado o O3 nas configuragdes, visto a sua capacidade
de degradacdo do material. Os valores de absorbancia obtidos, encontram-se na Figura 4.
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Figura 4: Percentual de descoloracéo para as amostras 1A, 2A e 3A.
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Através da Figura 4 é possivel observar que os valores de eficiéncia de degradacdo para cada uma das trés
amostras no periodo de 60 min, foram obtidos valores de degradagdo entre 60% a 70%. Comparando com 0s
valores obtidos por Xu, Rangaiah e Zhao [7] que chegaram a aproximadamente a zero em niveis de
absorbancia, ou seja, aproximadamente 100% de degradacéo da solugdo, em um periodo de analise de 65 min,
pode-se observar que o diferencial entre as andlises realizadas no presente trabalho e as encontradas na
literatura, é que na literatura citada, foi utilizado uma lampada de vapor de mercirio com a poténcia de 500 W
e 365 nm de comprimento de onda, juntamente com um agitador na solugdo. Apesar da concentracdo de azul
de metileno ser cerca de 4 vezes maior do que a utilizada no presente trabalho, Xu, Rangaiah e Zhao [6]
conseguiram chegar a completa degradagcdo no mesmo periodo de analise, devido principalmente ao maior
comprimento de onda da ld&mpada emissora utilizada pelos pesquisadores. Segundo Lan [8] a faixa de ativagdo
do TiO; é de 280-400 nm. Como a ld&mpada UVC utilizada no presente trabalho possui comprimento de onda
de 254 nm, provavelmente devido a esse fato, seu rendimento se deu em menor ordem do que a encontrada na
literatura por Xu, Rangaiah e Zhao [7], que possui o comprimento de onda na faixa de ativacdo do
fotocatalisador. Liu, Hua e Li [9], em suas analises onde foi aplicado TiO, em suspensdo na solugao,
juntamente com a aplicacdo de radiacdo UV com 602 nm de comprimento de onda, comprimento de onda
assim como no presente trabalho, fora da faixa de ativagdo do TiO,. Foi observado que na literatura foi
atingido um valor de degradacéo de aproximadamente 73%, semelhante ao encontrado no presente trabalho.

Descoloracdo maxima em funcao do tempo

A Figura 5 apresenta os valores de percentual de descoloracdo para 130 min de analise (tempo em que a
descoloracdo ja havia atingido a estabilidade), sendo utilizada a amostra 1A, apds o processo de limpeza.
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Figura 5: Percentual de descoloracéo da solugdo com a utilizacdo das amostras 1A em 130 min de
reacao.

Através da Figura 6 é possivel observar a diferenga de colora¢do entre a amostra de solucdo de Azul de
Metileno em tempo (a) zero, (b) apds 60 min e (c) apds 130 min de reacéo.

Figura 6: (a) Solucéo de Azul de Metileno tempo 0 min, (b) Solucdo de Azul de Metileno tempo 60 min e
(c) Solugdo de Azul de Metileno tempo 130 min.

Através da Figura 7 é possivel observar a determinagdo da constante de velocidade para a degradagdo da
solucéo de Azul de Metileno para 130 min de reac&o.
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Figura 7: Relagéo Ln (A/Ao) x Tempo.

Foi possivel observar que a partir de 120 min os valores comegaram a estabilizar, portanto, aos 120 min de
analise foi atingido aproximadamente 95% de descoloracdo da solugdo de Azul de Metileno. Brooks [10]
utilizou TiO; suportado em placas de vidro e uma lampada UV com 365 nm de comprimento de onda, onde em
250 min chegou a 75,8% de reducdo. Comparando os resultados deste trabalho com os encontrados por Brooks
[10], essa diferenca de valores de degradacdo pode ter se dado provavelmente em virtude de a utilizagdo do
suporte ceramico permitir uma maior area de agdo fotocatalitica entre o TiO, e a radiacdo UV do que em
placas de vidro. Ainda analisando a Figura 7, observa-se um grafico de primeira ordem, onde foi obtido um
valor de y = - 0,022 e R?=0,93. Os valores obtidos por Brooks [10] foram de y = - 0,0065 e R?= 0,99.

CONCLUSOES

Através dos ensaios realizados sem a presenca do fotocatalisador, pode se observar maiores valores de
degradacédo para a combinacdo UVC/Os. Observou-se nestes ensaios que as analises realizadas com a presenca
de O3 obtiveram maiores valores de reducdo em niveis de absorbancia, devido a alta propriedade oxidativa do
Os. Ja4 o processo de degradacdo mostrou-se maior eficiéncia com a utilizacdo do TiO, devido as suas
propriedades fotocataliticas. Foi observado também um processo que promove degradacdo sem geracdo de
passivos toxicos que, ao sofrer adsorcdo o proprio sistema, consegue fazer a sua limpeza através da
ozonizacdo, revitalizando sua capacidade fotocatalitica. Os sistemas apresentados e analisados apresentaram
eficacia e potencial para aplicacdo real em tratamento de efluentes. Conclui-se que foi possivel a obtencdo de
um material ceramico poroso de boa qualidade, que proporcionou uma boa superficie para adesdo do
fotocatalisador. Observou-se também que o sistema combinado entre UVC/TiO, mostrou-se eficiente perante
aos objetivos do presente trabalho, referente as propriedades de degradacdo de corantes. Mostra-se um sistema
promissor, eficiente, que cumpre com o propdsito e que através da continuidade dos estudos pode se tornar em
um sistema aplicavel.
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