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RESUMO

O tratamento de efluentes téxteis e da industria de biodiesel tem um grande interesse do
ponto de vista ambiental, ndo s6 pelo volume de efluentes gerado, mas pela sua
composicao. O efluente da industria téxtil tem como caracteristica a geracdo de grandes
volumes de residuos, principalmente corantes oriundos do tingimento de fios e tecidos.
O efluente da industria de biodiesel é considerado grande poluidor do meio ambiente.
Os tratamentos convencionais desses efluentes séo ineficazes na degradagéo da maioria
dos componentes. A fotocatalise heterogénea com a utilizacdo do dioxido de titanio vem
surgindo como alternativa promissora no tratamento desses efluentes. Neste trabalho
estudou-se a utilizacdo da fotocatalise heterogénea com a utilizacdo do dioxido de
titdnio na degradacdo do efluente bruto da industria de biodiesel e na descoloragdo do
corante sintético azul de metileno. Nos experimentos, os parametros de pH, tempo de
exposicdo ao sol, concentracdo do catalisador, concentracdo do poluente e intensidade
de radiacdo foram monitorados no periodo de 4 horas de experimento. Os resultados de
descoloracdo do azul de metileno apresentou valores significativos de remogédo de
98,67% e 99,39% para as concentracdes do corante de 50 mg.L™? e concentragdo do
catalisador de 0,5 g.L. As concentragdes de azul de metileno de até 20 mg.L*
apresentou 100% de remocdo da cor. Foi obtido os melhores resultados da degradacgéo
da demanda quimica de oxigénio do efluente do biodiesel (74,82% e 42,85%) nas
condigbes de pH 3,0 e concentragdes do catalisador de 0,5 g.L! e 0,3 g.L*
respectivamente e 45,75% nas condigdes de pH 5,0 e concentracdo do catalisador de 0,7
g.Lt. Os resultados de degradacdo do efluente do biodiesel foram condicionados a
demanda quimica de oxigénio inicial e a concentracdo de sais no efluente.

Palavras chave: Efluentes Industriais, fotocatalise heterogénea, Radiacéo solar



ABSTRACT

Treatment of textile wastewater and biodiesel industry has a great interest from an
environmental point of view, not only by the volume of waste generated, but its
composition. The textile industry has the characteristic of generating huge amounts of
residues, mainly the ones from yarns and fabrics dyeing operations. The effluent from
the biodiesel industry is considered the major polluter of the environment. Conventional
treatments of those wastewaters are inefficient for degrading the majority of the
compunds. Heterogeneous photocatalysis using titanium dioxide has been arising as a
promising alternative for treating this kind of pollutants. In this work, the use of
heterogeneous photocatalysis using titanium dioxide in the degradation of biodiesel
industry effluent and discoloration of methylene blue dye was studied. In the
experiments, the parameters of pH, time of exposure to the sun, catalyst concentration,
pollutant concentration, and radiation levels were monitored during 4 hour of
experiment period. The methylene blue decoloration results showed significant values
removal of 98.67% and 99.39% for the dye concentrations of 50 mg.L™* and with the
catalyst concentration of 0.5 g.L™t. The methylene blue concentration up to 20 mg.L*
showed 100% color removal. The best results from the degradation of chemical oxygen
demand of the biodiesel effluent (74.82% and 42.85%) were obtained at pH 3.0
conditions and concentrations of the catalyst of 0.5 g. L™ and 0.3 g. L ** respectively and
45.75% in the conditions of pH 5.0 and the catalyst concentration of 0.7 g.L™. The
results of the biodiesel effluent degradation have been conditioned to the initial
chemical oxygen demand and the concentration of the salts in the effluent.

Key words: Industrial Effuent, Heterogeneous Photocatalysis, Solar Radiation
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1. INTRODUCAO

A agua é o elemento fundamental para a vida, imprescindivel a sobrevivéncia dos
seres vivos e indispensavel as atividades humanas, incluindo o abastecimento publico e
industrial, irrigagdo agricola, producdo de energia elétrica, entre outros.

A disponibilidade de agua doce na natureza é limitada e, considerando que este
recurso corresponde a apenas 2,5% da quantidade total dos recursos hidricos disponiveis no
planeta, sua obtencdo a partir da agua do mar, atraves de tecnologias como troca idnica,
osmose reversa ou destilacdo, envolve altos custos. Este fator ficou ainda mais critico com a
crescente expansdo demografica e industrial observada nas Ultimas décadas, que ocorreu sem
um planejamento ambiental adequado (GRZECHULSKA; MORAWSKI, 2003).

A contaminacdo ambiental, em particular a das aguas, é uma das maiores
preocupacOes da sociedade contemporanea. A concentracdo da populacdo em areas urbanas e
0 desenvolvimento das industrias provocaram um aumento da poluicdo das aguas devido a
geracdo de efluentes domésticos e industriais. Além disso, vérias industrias utilizam grandes
volumes de &guas em seus processos de producdo e, nem sempre possuem 0s tratamentos
adequados para lancar os seus efluentes nos corpos d'agua (FREIRE; PEREIRA, 2005).

Desta maneira, a limitacdo das reservas de dgua doce do planeta, o aumento de sua
demanda para atender, principalmente, o consumo humano, agricola e industrial, a prioridade
de sua utilizacdo no abastecimento publico e as restricbes impostas ao lancamento de
efluentes no meio ambiente, tornam necessaria a adocao de estratégias que visem racionalizar
a utilizacdo dos recursos hidricos e minimizar os impactos negativos relativos as geragdes de
efluentes pelas industrias (OHNO et al., 2003).

Atualmente, estudos promovendo alternativas de tratamento de efluentes estdo cada
vez mais frequentes, com a utilizacdo de energias renovaveis e materiais reciclaveis ou de
baixo custo, voltados principalmente para atender populacdes de baixa renda e que néo
possuem saneamento basico (SILVA; NOUR, 2005). Esses tratamentos sdo desenvolvidos em
pequenas e grandes escalas, de facil operagdo e visando melhorar a qualidade de dgua para o
reiso, ou até mesmo para 0 consumo humano.

O descarte de residuos industriais merece destaque por geralmente possuirem
caracteristicas toxicas, baixa biodegradabilidade e propriedades que tornam possivel sua
interacdo com &gua (rapida contaminacdo dos recursos hidricos).

A industria téxtil, por exemplo, tem grande relevéncia a nivel nacional em termos de

capacidade produtiva, de emprego e de comercializa¢do. Devido a expansdo das atividades do
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ramo, hd um aumento de insumos, energia, 4gua e materiais e 0 consequente aumento de
residuos na cadeia produtiva. A grande quantidade de efluentes provenientes de tingimentos
com corantes sintéticos torna-os dificeis para serem tratados em processos de tratamento
convencionais.

Outra atividade industrial que vem crescendo nos ultimos anos é a industria de
biodiesel, pois devido a grande preocupag¢do com o meio ambiente, 0 aumento do preco do
petrdleo e a crescente diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis, surgiu a necessidade
de explorar os 6leos vegetais para a producdo de combustiveis alternativos e renovaveis, tais
como o biodiesel. Porém, um problema ambiental ocorre, por exemplo, quando € utilizado o
metanol na sintese do biodiesel, pois acaba gerando residuos toxicos na etapa de lavagem.
Desta maneira, a agua de lavagem do biocombustivel é rica em metanol, além de outros
subprodutos. O impacto ambiental causado por este tipo de efluente € de complexa avaliagéo,
por causa da variedade de compostos oriundos da matéria-prima, reagentes, produtos e
subprodutos do processo.

As usinas produtoras de biodiesel fazem o possivel para recuperar 0s compostos que
causam impactos ao meio ambiente. Todavia, ainda ndo é possivel recuperar por completo os
compostos que compde o efluente, tracos desses compostos dependendo do regime de
funcionamento dos reatores usados na producdo de biodiesel (batelada ou continuo) e dos
sistemas de recuperacdo, remanescem nos efluentes gerados por esses sistemas (NEVES,
2011).

Por meio do exposto, verifica-se que existe a necessidade de tratamento desses
efluentes industriais de dificil degradacdo por processos convencionais, com intuito de
estabelecer metodologias que possam promover a remocao dos contaminantes dos efluentes,
visando assim & sustentabilidade ambiental. Atualmente, estdo sendo realizados diversos
estudos que usam diferentes técnicas de tratamento desses efluentes.

Nas ultimas décadas, foram desenvolvidos alguns processos, chamados de processos
oxidativos avancados (POA), que consistem em uma tecnologia efetiva para o tratamento de
agua e efluentes para a remocdo de poluentes organicos que ndo podem ser totalmente
tratados nas estacOes de tratamento convencionais devido a sua baixa biodegradabilidade e
toxicidade elevada.

Um dos processos oxidativos avancados € a fotocatalise que foi introduzido na
literatura cientifica na década de 30, fazendo parte de uma divisdo da quimica que estuda as
reacOes cataliticas que ocorrem sob o efeito da radiacdo. A radiagdo solar é a energia radiativa

recebida pela Terra na forma de ondas eletromagnéticas provenientes do Sol, cuja constante
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solar ¢ em torno de 1367 W.m?2. A radiacido solar nos processos de fotocatalise é
importantissima, pois quando contaminantes organicos absorvem luz, principalmente na
regido do ultravioleta, eles podem se tornar susceptiveis a degradacéo por meio de reacdes de
reducao/oxidacéo.

Existem 2 principais processos de fotocatalise: a fotocatalise homogénea e
heterogénea. O aumento no interesse acerca da fotocatélise heterogénea ocorreu a partir da
década de 70 (SILVA, 2012). No entanto, atualmente, a fotocatalise heterogénea vem se
consolidando como uma alternativa eficaz para a oxidacdo de moléculas organicas e reducéo
de compostos inorganicos, o que Ihe conferiu grande destaque dentre 0s processos oxidativos
avancados (POAS) existentes.

Dessa forma, hd a necessidade de estudos que envolvam a fotocatélise solar
heterogénea no tratamento de efluentes contendo substdncias de degradacdo dificil nos
processos de tratamento de efluentes convencionais.

E neste contexto que se insere o presente trabalho, cujo objetivo principal consistiu
em avaliar a utilizacdo de um processo de fotocatalise solar heterogénea, usando didxido de
titnio, na remocdo da cor do corante sintético azul de metileno e para o tratamento de

efluentes liquidos da industria de biodiesel.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho de pesquisa foi utilizar o processo de fotocatalise solar
heterogénea com TiO2 no tratamento de efluentes industriais, sendo os objetos de estudo a
remocdo de corante azul de metileno e remocdo de DQO de efluente da producdo de

biodiesel.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho séo:

e Avaliar o processo de fotocatélise solar na descoloragdo do azul de metileno em escala

de laboratorio e verificar os parametros operacionais que influenciam no processo;
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Avaliar os processos de fotocatalise solar como opcdo de tratamento de efluentes da
industria de biodiesel em escala de laboratorio, verificando efeitos de concentracao
inicial do catalisador e pH na remocdo da matéria organica (DQO) do efluente bruto.
Monitorar e avaliar a remocao da matéria organica (DQO) do efluente da producéo de
biodiesel, através do acompanhamento da reducdo da DQO do efluente no periodo dos
experimentos utilizando o processo de fotocatalise solar heterogénea;

Estudar a remocéo dos poluentes do efluente da producéo de biodiesel;
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2. REFERENCIAL TEORICO

A maior parte da producdo energética mundial provem de fontes de energia nédo
renovaveis, tais como o petroleo e o carvdo mineral. A crise energetica na década de 1970
causou uma consciéncia mundial da valorizacdo e conservagdo de energia, devido aos
aumentos sucessivos do preco do barril de petréleo e sua provavel escassez. Tornava-se,
entdo, necessario desenvolver tecnologias em busca de combustiveis ndo convencionais e
renovaveis para conter a crise: 0s biocombustiveis (BRAGA, 2012).

A percepgdo de que os recursos naturais disponiveis no meio ambiente possam se
esgotar se nao forem utilizados de maneira consciente esta gerando novas formas de producao
e de consumo, que fazem parte do desenvolvimento sustentavel (LEITE, 2009). Para que se
entenda o desenvolvimento sustentavel, é necessario compreender suas dimensdes e
estabelecer objetivos que englobem as reais necessidades.

Diariamente nas industrias, ocorre a geracdo de residuos em volumes e composi¢des
gue variam conforme seu segmento de atuacdo e nivel produtivo. Entende-se como residuo os
restos ou as sobras provenientes de um processo produtivo, e que sdo considerados como
indteis, indesejaveis ou descartaveis. Podem se apresentar sob estado sélido, semi-sélido ou
semi-liquido (JARDIM et al., 2000). O desenvolvimento industrial introduziu padrbes de
geracdo de residuos que surgem em volumes maiores que a capacidade de absorcdo da
natureza.

De acordo com a Norma Brasileira (NBR 9800/1987) os efluentes liquidos industriais
sdo os despejos liquidos provenientes do estabelecimento industrial, compreendendo efluentes
de processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas pluviais poluidas e esgoto
doméstico. Possui caracteristicas, tanto fisicas (solidos sedimentéaveis, temperatura, cor,
turbidez etc.), quanto quimicas (pH, alcalinidade, acidez, metais pesados etc.) ou bioldgicas
(coliformes totais e fecais etc.), variando de acordo com o tipo de atividade industrial, com a
matéria prima utilizada etc.

O descarte de efluentes domésticos e industriais, sem tratamento prévio, contaminam
rios e mananciais, provocando reducdo do oxigénio dissolvido, aumento da turbidez,
mudangas do pH, entre outros efeitos (WEIGEL et al., 2004). Muitos destes efluentes podem
conter também poluentes que apresentam estabilidade a decomposi¢éo natural e persisténcia,

com consequéncias ainda mais preocupantes (QAMAR et al., 2005).
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Constantes desenvolvimentos no dominio do tratamento de efluentes liquidos levaram
a uma melhoria dos procedimentos de degradacdo oxidava para compostos organicos
dissolvidos ou dispersos no meio aquatico, pela aplicacdo de métodos cataliticos e
fotoquimicos (EGERTON; CHISTENSEN, 2004; TEIXEIRA; JARDIM, 2002; PICHAT et
al., 1995; PASCOAL et al., 2007). Estes processos demonstram grande potencial no
tratamento de poluentes em altas taxas ou baixas de concentracdo e tem encontrado aplicagoes
em diversas areas como tratamento de aguas superficiais, esgotos domesticos e no tratamento
de compostos organicos volateis (COV’S) (PARSONS et al., 2004).

2.1 Biodiesel

De acordo com Agéncia Internacional de Energia (AIE), aproximadamente 87% de
todo o combustivel que é consumido no mundo é de origem fdssil: carvao mineral, petréleo e
gas natural. No entanto, além dessas substancias serem exatamente poluentes, também séao
finitas. Portanto, é de fundamental importancia o desenvolvimento de novas matrizes
energéticas cuja origem seja renovavel (PINHEIRO et al., 2010).

Os biocombustiveis sdo fontes de energia renovaveis oriundas de produtos de origem
bioldgica nédo fossil, isto é, produzido a partir de fontes renovaveis, mais especificamente da
biomassa. No Brasil a lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o
biodiesel na matriz energética e o definiu no seu artigo 4°, inciso XXIV como “Combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustdo interna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil.”

O biodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia
longa derivados de 6leos vegetais ou gorduras animais, considerado como substituto do diesel
derivado do petroleo. No Brasil, os investimentos na producdo aumentaram a capacidade de
producdo de 760 m? por dia em 2005 para 22.000 m? por dia em 2013 (ANP, 2013).

Em 2014, a capacidade nominal para producao de biodiesel (B100) no Brasil era de
cerca de 7,7 milhdes de m® (21,2 mil m¥ dia). Entretanto, a producio nacional foi de 3,4
milhdes de m®, o que correspondeu a 44,3% da capacidade total (ANP, 2015).

A utilizacdo do biodiesel como forma de combustivel aponta algumas vantagens e
desvantagens (GRANGERO, 2009; FERNANDES et al., 2008).
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Como vantagens:

e Alto nimero de cetanos, que proporciona um ponto de combustéo apropriado e
excelente lubricidade;

e Auséncia de enxofre e compostos aromaticos, que proporciona uma combustdo
limpa e sem a formacdo de SO (um dos gases que provoca a chuva acida) e de
compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos);

e Nao toxico e biodegradavel,

e Possui teor médio de oxigénio, em torno de 11%, e composi¢cdo quimica
homogénea favorecendo combustdo mais completa e eficiente;

e Reduz sensivelmente as emissdes de particulas de carbono (fumaca), mondxido
de carbono, 6xidos sulfaricos e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

e Reduz aquecimento global, pois o gas liberado é absorvido pelas oleaginosas
durante o crescimento, o que equilibra o balanco negativo gerado pela emissédo

atmosférica.

Como desvantagens:

e QOcorréncia de cristalizacdes em altas temperaturas. Assim, em regides de clima

muito frio a viscosidade do biodiesel aumenta;

e Menor poder calorifico, em torno de 5% em relacéo ao diesel convencional.

A producdo de biodiesel é realizada a partir de oleaginosas como o dendé, o babacu,

a soja, 0 coco, o girassol, a colza, mamona e também de gorduras animais ou residuos de
6leos utilizados em cozinhas.

De acordo com a agencia nacional do petroleo (ANP), no Brasil, as matérias primas

mais utilizadas para a producdo do biodiesel até o més de marco de 2015 foram 6leo de soja,

gordura bovina, 6leo de algodéo, 6leo de fritura, gordura de porco, gordura de frango, 6leo de

palma, como ilustrado na Figura 1.
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Figura 1. Principais matérias primas na producéo de biodiesel no Brasil
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Fonte: Agencia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP. Boletim mensal de biodiesel.

Disponivel em: http://www.anp.gov.br. Acesso em: mar¢o/2015.

No Brasil, as alternativas para a obtencdo de 6leos vegetais sdo diversas e dependem

das espécies cultivadas em cada regido. No momento, apenas a soja € cultivada em escala

suficiente para a producdo comercial de biodiesel, uma vez que cerca de 90% da atual

producdo brasileira de 6leos vegetais provém dessa leguminosa (Tabela 1). Entretanto, a

maior parte das oleaginosas que poderiam ser utilizadas, como girassol, amendoim, dendé e

mamona, apresentam rendimento superior, sendo, portanto, importantes fontes a serem

melhores analisadas (MOTHE et al., 2005).
Tabela 1. Produgdo brasileira de 6leos vegetais em 2002

TIPO Quantidade ( mil ton) %
Algodao 193 3,5
Amendoim 28 0,5
Coco 2 0,0
Colza (Canola) 17 0,3
Girassol 56 1,0
Mamona 41 0,8
Milho 46 0,8
Palma ( Dendé) 118 2,2
Palmiste 13 0,2
Soja 4937 90,60
Total 5451 100

Fonte: (MOTHE et al., 2005)
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Segundo a Lei n° N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, a producdo e utilizacdo do
biodiesel ganha mais espaco na substituicdo do déleo diesel em motores & combustdo interna
com ignicéo por compressdo ou, conforme regulamento para geragdo de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.

A adicdo de biodiesel ao diesel de petréleo se faz com a intencdo de diminuir a
emissdo dos gases do efeito estufa e garantir maior lubrificacdo ao motor (ALMEIDA, et al.,
2006). O biodiesel possui caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo diesel, sendo
miscivel no mesmo podendo ser misturado em quaisquer proporcBes do ciclo diesel
(PARENTE, 2003). Quando levado em comparacdo ao 6leo diesel, se destaca devido a
biodegradabilidade e maior ponto de fulgor (COSTA NETO, et al., 2000).

As misturas de biodiesel e d6leo diesel de petréleo sdo designadas pela abreviacédo
BY, onde Y ¢ a porcentagem de biodiesel na mistura. Por exemplo, B20 é uma mistura binaria
cuja porcentagem de biodiesel € igual a 20%, B5 possui 5% de biodiesel. As misturas em
proporcdes volumétricas entre 5% e 20% sdo as mais usadas, sendo que para a mistura B5,
ndo é necessario nenhuma adaptacao dos motores (ANP, 2010).

A utilizacdo do biodiesel no mercado de combustiveis tem sido feita em quatro niveis:
puro (B100), misturas (B20 — B30), aditivo (B5), aditivo de lubricidade (B2). Em 2010, foi
aprovada pelo governo federal e sobre responsabilidade da ANP a mistura de 5% de biodiesel
no 6leo diesel, sendo que comprovado a capacidade de uso dessa quantidade sem danos a vida
uatil do motor. A utilizacdo do B5 devera reduzir as importacdes do diesel convencional em até
33% e o tornar o pais o0 segundo maior produtor de biodiesel no mundo (ANP, 2010).

Algumas propriedades fisicas, como alta viscosidade e baixa volatilidade, limitam a
aplicacdo direta dos 6leos vegetais em motores, por causarem alguns problemas nos mesmaos,
como também a combustdo incompleta. Para a reducdo da viscosidade dos 6leos vegetais, sdo
considerados diferentes alternativas como: dilui¢do, microemulsdo com metanol ou etanol,
craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacdo com etanol e metanol. Das alternativas
citadas, a transesterificacdo se enquadra como melhor opcéo, isso porque 0 processo é
relativamente simples para se obter o combustivel, biodiesel, cujas propriedades sdo similares
as do Oleo diesel (FERRARI et al, 2005).

O biodiesel pode ser produzido por meio de varios processos: hidrolise seguida de
esterificacdo (hidro esterificacdo), esterificacdo e transesterificacdo, entre outros. As rotas de
producdo sdo baseadas em reagdes cataliticas homogéneas, com catalisadores acidos ou
alcalinos; heterogéneas, com catalisadores quimicos ou bioquimicos (enzimas); ou mesmo, na

auséncia de meios cataliticos, na presenca de condi¢bes supercriticas (CASTRO, 2009;
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FALCAO, 2011). A principal rota de producdo utilizada atualmente no mundo se baseia no
uso da reacdo de transesterificagdo em presenca de catalisador alcalino e de um alcool de
cadeia curta, em geral, metanol (CASTRO, 2009; CAVALCANTE, 2010; KNOTHE et al.,

2006), como ilustrado na Figura 2.

0 0 5
R)LD/\/\D/LLR + 3 CHOH ﬂ, _< : HCJ/Y\DH
DYD 0—CH;, OH
R R=CIZEC15
Oleo Metanol Biodiesel (licerina

Figura 2. Reacéo de transesterificacéo
Fonte: (CASTRO, 2009)

Dentre as matérias-primas destinadas a producdo de biodiesel, tém-se os o6leos
vegetais. Estas fontes de triglicerideos também apresentam, em menores proporcoes,
componentes como, acidos graxos livres, agua, fosfolipidios, esterois, assim como produtos
de reacBes oxidativas e hidroliticas, que podem ocasionar problemas na qualidade do
biodiesel gerado (RAMOS et al., 2011).

O processo de obtencdo dos 6leos vegetais consiste na realizacdo de etapas fisicas,
como a prensagem, e quimicas, como a extracdo por solventes. Vale citar que durante a etapa
de purificacdo, alguns antioxidantes naturais, como os tocofer6is, sdo removidos junto as
demais impurezas, o0 que torna necessaria a inclusdo de aditivos, que presentes na formulacéo
do biodiesel, favorecem sua estabilidade oxidativa (CASTRO, 2009). Dessa forma, a
obtencdo dos 06leos vegetais usados na producdo de biodiesel consiste na extracdo do 6leo da
oleaginosa e no refino do 6leo produzido a fim de eliminar as impurezas supracitadas
(BARROSO, 2010).

A matéria-prima também apresenta influéncia na tecnologia a ser adotada no processo
de producgdo de biodiesel. Cargas mais &cidas requerem uma reacdo em duas etapas: um pré-
tratamento (esterificacdo com catalisadores &cidos) e uma posterior transesterificacdo (com
catalisador alcalino). Isto porque, a presenga de material alcalino em meio acido conduz a

formagé&o de saponatos que irdo prejudicar a purificacdo do biodiesel, uma vez que dificultam
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sua separacgdo da fase glicerol, co-produto da reagdo (KNOTHE et al., 2006). Dessa forma,
somente as matérias-primas com baixo teor de acidez permitem uma transesterificacao
alcalina direta (KNOTHE et al., 2006).

Assim como a matéria-prima, o processamento industrial esta intimamente relacionado
a qualidade do biodiesel (KNOTHE et al., 2006). A Figura 3 representa um fluxograma dos
diversos elos das cadeias produtivas do biodiesel, considerando os grupos ou fontes de

matérias-primas.
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Figura 3. Fluxograma das cadeias produtivas para a producéo de biodiesel
Fonte: (AGE e DONNINI, 2006)

2.2 Geracgdo e Tratamento de Efluentes da Industria de Biodiesel

Nas indlstrias as aguas podem ser utilizadas de diversas formas, tais como:
incorporacdo aos produtos; limpezas de pisos, tubulagdes e equipamentos; resfriamento;

esgotos sanitarios dos funcionarios e etc. Com exce¢do dos volumes de aguas incorporados
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aos produtos e das perdas por evaporagdo, as aguas tornam-se contaminadas por residuos do
processo industrial ou pelas perdas de energia térmica, originando assim os efluentes liquidos
(GIORDANO, 2004).

Além da utilizacdo industrial da agua, esta também é utilizada para fins sanitarios,
sendo gerados 0s esgotos que na maior parte das vezes sdo tratados internamente pela
indUstria, separados em tratamentos especificos ou tratados até conjuntamente nas etapas
bioldgicas dos tratamentos de efluentes industriais. As aguas residudrias, neste caso 0S
esgotos sanitarios, contém excrementos humanos liquidos e solidos, produtos diversos de
limpezas, residuos alimenticios, produtos desinfetantes e pesticidas (GIORDANO, 2004).

Os sistemas de tratamento de efluentes sdo baseados na transformacéo dos poluentes
dissolvidos e em suspensdo em gases inertes e ou sélidos sedimentaveis para a posterior
separacdo das fases solida/liquida. Os sistemas de tratamento devem ser utilizados ndo s6 com
0 objetivo minimo de tratar os efluentes, mas também atender a outras premissas. A estacao
de tratamento ndo deve gerar incomodos seja por ruidos ou odores, nem causar impacto visual
negativo. Deve-se sempre tratar também os esgotos sanitarios gerados na propria industria,
evitando-se assim a sobrecarga no sistema publico. Os efluentes gerados nas atividades
industriais normalmente sdo tratados por processos fisico-quimicos e bioldgicos
convencionais (coagulacdo e lodos ativados), os quais apresentam bons resultados na reducao
carbonacea (HASSEMER; SENS, 2002), no entanto apresentam algumas inconveniéncias no
seu processo final.

Cada tipo de efluente industrial apresenta caracteristicas distintas e a escolha do
tratamento mais adequado deve considerar essas peculiaridades. Os tratamentos mais
estudados para aguas residuarias oleosas, por exemplo, tém sido a eletrocoagulacdo (BRITO
et al., 2012; NGAMLERDPOKIN et al., 2011; SILES et al., 2011); os processos oxidativos
(R1ZZO et al., 2012); o biolégico (SUEHARA et al., 2005) e o processo de
coagulacdo/floculacdo usando como coagulantes os sais metalicos ou polimeros sintéticos
(AL-SHAMRANI et al., 2002; NGAMLERDPOKIN et al.,2011), além de alguns trabalhos
em que tem avaliado o uso de polimeros naturais como coagulantes (AHMAD et al., 2006;
BRATSKAYA et al., 2006).

Segundo Freire et al., (2000) os tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos
de:

e Separacdo de fases: sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, centrifugacdo e
flotagéo;

e Transicdo de fases: destilacdo, evaporacao, cristalizacao;
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e Transferéncia de fases: adsorcao, extracdo por solventes;

e Separacdo molecular: hiperfiltracdo, ultrafiltragdo, osmose reversa, diélise.

Os procedimentos citados permitem uma depuracdo dos efluentes, no entanto, as
substancias contaminantes ndo sao degradadas ou eliminadas, elas sdo apenas transferidas
para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume seja reduzido, os poluentes ainda se
encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados (FREIRE et al., 2000).

Os processos de tratamento quimicos consistem na oxidagdo das substancias
contaminantes pela reacdo com oxidantes fortes, como perédxido de hidrogénio (H20>), cloro
(Cly), didxido de cloro (ClO2) e permanganato (MnO4’). No entanto, a utilizagdo desse tipo de
tratamento também ndo promovem a degradacdo completa dos contaminantes a COg,
promovendo uma grande formacdo de subprodutos, na maioria das vezes, acidos organicos
(oxalico, tartarico, férmico, acético). No caso da utilizacdo do Cl,, em contato com a matéria
organica proporciona a formacgdo de compostos organoclorados, que podem ser mais t6xicos e
extremamente cancerigenos, sendo estes um dos principais inconvenientes quanto ao uso
deste oxidante (MELO et al., 2009).

No que diz respeito aos processos bioldgicos, atualmente sdo os mais utilizados para
o tratamento de efluentes, pois caracterizam-se pela simplicidade, eficiéncia e baixo custo. O
tratamento bioldgico consiste na utilizagdo dos compostos tdxicos de interesse como substrato
para o crescimento e a manutencdo dos microrganismaos.

Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, 0s processos biolégicos podem ser
divididos em aerdbios e anaerdbios. Nos aerdbios, que levam a formacdo de CO; e H20, o
aceptor de elétrons é o oxigénio molecular. Nos anaerdbios, o oxigénio molecular esta
ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
aceptores de elétrons (ex. NOs,, SOs2, CO2) (FREIRE et al., 2000). No entanto, alguns
efluentes apresentam compostos recalcitrantes que podem, inclusive, ser toxicos aos
microrganismos fazendo com que o sistema deixe de funcionar.

O tratamento bioldgico visa acelerar o processo de degradacdo da matéria organica na
agua residuéria de forma controlada em intervalo de tempo reduzido se comparado ao sistema
natural. Para que o processo de biodegradacdo da matéria organica seja efetivo é preciso que
as condicBes dentro dos bioreatores sejam propicias & atividade microbiana. Nesse sentido
pardmetros como pH do meio, tempo de contato, temperatura e, em condigdes aerobicas,
oxigénio devem ser controlados (VON-SPERLING, 2005). Especificamente, a agua
residuéria oleosa apresenta grau de dificuldade para que a decomposicéo pela via biologica
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aconteca de forma satisfatéria. Isso é devido, por exemplo, a presenca de 6leos e/ou gorduras
que reduzem a taxa de troca gasosa entre o meio liquido e a atmosfera e a baixa concentracdo
de substancias nitrogenadas (SUEHARA et al., 2005).

Tratamentos de efluentes industriais baseados em processos bioldgicos sdo
frequentemente utilizados, j& que permitem a transformacéo de compostos organicos toxicos
em CO2 e H20, nos processos aerobios, ou CHs e CO2 nos anaerdbios, com custos
relativamente baixos. Contudo, sdo procedimentos que requerem longo tempo de operagédo
para que o efluente atinja os padrées exigidos (ZAMORA et al., 1997).

A purificacdo do biodiesel por meio do método de lavagem Umida, amplamente
empregado, gera um efluente, com composicdo varidvel em funcéo do tipo e qualidade da
matéria-prima, alcool e catalisador utilizados, além da forma de producdo (continua ou
descontinua). O efluente gerado caracteriza-se por pH elevado, devido aos niveis
significativos de catalisador alcalino residual, apresenta coloragdo branca opaca, presenca de
acidos graxos, sabes, alcool, glicerina, elevado teor de sdlidos, sais sollveis (cloreto e
sulfato), carga organica elevada, e baixas concentraces de nitrogénio. Os componentes do
efluente podem inibir o crescimento da maior parte dos microrganismos, impedindo assim o
conducdo direta ao tratamento biolégico (SUEHARA et al., 2005; JARUWAT; KONGJAO;
HUNSOM, 2010), além do mais, a maioria dos parametros apresentam-se improprios para o
langamento direto em corpos hidricos.

Os é&cidos mais utilizados nas reacGes de transesterificacdo sdo o acido sulfirico
(H2SOg4), acido fosforico (HsPOs), acido cloridrico (HCI) e &cidos sulfénicos orgénicos.
Embora as reacBGes de transesterificacdes catalisadas por acidos necessitem de um longo
tempo de reacdo e temperaturas altas, os catalisadores &cidos possuem uma importante
vantagem em relacdo aos catalisadores basicos: o desempenho dos catalisadores acidos, ndo é
fortemente afetado pela presenca de acidos graxos livres do 6leo, sendo mais eficientes que 0s
catalisadores alcalinos, quando a quantidade de &cidos graxos livres no 6leo, excede 1%
(GAMBA, 2009).

No processo de catélise acida, os residuos do catalisador, devem ser eliminados
completamente do produto final, pois um sério problema é causado aos equipamentos. A
contaminacédo do biodiesel com catalisadores &cidos residuais pode atacar as partes metalicas
do motor, causando a corrosdo. A eliminacdo do problema implica muitas etapas de
purificacdo, fazendo-se necessaria a utilizagdo de grande quantidade de agua (GAMBA,
2009).
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Estima-se, que no processo de transesterificacdo, para cada 100 litros de biodiesel
produzido, possam ser gerados entre 20 L (SUEHARA et al., 2005), 20 a 120 L
(CHAVALPARIT e ONGWANDEE, 2009) e 300 L (DE BONI et al., 2007) de efluentes. De
acordo com, Barcelar Junior (2012) para cada litro de biodiesel produzido sdo necessarios, no
minimo, 3 litros de &gua de lavagem, o que ocasiona na producdo de uma grande quantidade
de efluente a ser tratado, e em seguida ser feita a sua destinagéo final.

Segundo ANP, existem 68 plantas produtoras de biodiesel em operacdo, no Brasil,
correspondendo a uma capacidade total autorizada de 22.300 m3.dia* (ANP, 2013), levando a
uma estimativa (conservadora) de geracdo de 15.600 m3.dia’ de efluentes. Diante desse
perspectiva ressalta-se a extrema importancia em propor processos eficientes de tratamento
desses efluentes.

O tratamento de efluentes que contenham substancias de dificil degradacéo, toxicos
bem como compostos recalcitrantes (efluente de indUstrias do biodiesel, por exemplo), muitas
vezes sO é possivel por meio de técnicas ndo convencionais. Uma alternativa as tecnologias
estabelecidas sdo 0s processos oxidativos avancados (POAS), que baseiam-se na formacao de
radicais hidroxilas (OHe), espécie oxidante extremamente forte, com potencial de oxidagdo
superior a oxidantes como o cloro, peréxido de hidrogénio, ozénio entre outros (HUANG et
al., 1993).

Como os recursos ndo renovaveis de energia estdo se esgotando, fontes alternativas,
como energia solar, edlica, e energia geotérmica, vdo adquirir um papel cada vez mais
importante no futuro proximo. A energia solar, por exemplo, pode ser convertida em energia
quimica por meio de reaces naturais assistida foto-solares. Entre as fotoreacdes solares, a
fotocatalise € a mais amplamente estudado, e é aplicado em diferentes niveis e industrias
como a producdo de quimica fina, arquitetura e construcdo, dgua e tratamento de ar, higiene e
saneamento, protecdo ambiental e da industria automotiva (SPASIANO et al., 2015).

O termo fotocatalise indica a aceleracdo de uma fotorreagdo devido a presenga de um
catalisador. Esta definicdo também leva em conta a fotossensibilizacdo, um processo quimico
pelo qual uma entidade molecular é alterada fotoquimicamente seguindo a absorcdo de
radiagdo por outra entidade molecular chamado um fotossensibilizador. No entanto, ao
contrario de um processo fotocatalitico, fotossensibilizacdo exclui a aceleragdo do foton de
uma reacdo quimica, independentemente de ela ocorrer em uma fase homogénea ou
heterogénea (SPASIANO et al., 2015).

Nos processos de fotocatalise, também podem ser utilizadas fontes artificiais de

radiacdo ultravioleta, além da radiacéo solar, tais como as lampadas de baixa pressao de vapor
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de mercurio (monocromaticas) que emitem a energia no comprimento de onda em sua maioria
de 253,4 nm e as lampadas de média pressdo de vapor de mercurio (policromaticas) que
emitem num espectro mais amplo variando entre 180 a 1370 nm. A radiacdo artificial
utilizando lampadas de UV tem demonstrado bons resultados na fotocatalise heterogénea
devido a sua velocidade de reacdo para fotodegradacao.

J& foram publicados alguns trabalhos com a aplicacdo da fotocatalise solar
heterogénea no tratamento de efluentes do biodiesel. No trabalho de Barcelar Junior (2012)
que realizou o tratamento da agua de lavagem do biodiesel utilizando o didxido de titanio
como catalisador, alcangcou uma remocéao de DQO e DBO de 80 e 78% respectivamente ap0s
4 horas de irradiacdo.

No trabalho de Melo (2010), o melhor desempenho foi verificado no experimento
envolvendo as seguintes condicdes: pH 5,0, carga de 0,1% do catalisador, com rotacdo média.

Ja o trabalho de Alves Filho (2013), utilizando a fotocatalise heterogénea com
radiacéo ultravioleta artificial com comprimento de onda de 254 nm, obteve uma remocao de
DQO de 62% com efluente do biodiesel.

Ainda se necessita de mais trabalhos sobre fotocatalise solar heterogénea utilizando
dioxido de titnio no tratamento de efluentes da indUstrias de biodiesel para melhorar a
eficiéncia do processo.

2.3 Radiacéo Solar

Radiacdo solar é toda radiacdo eletromagnética proveniente do Sol que atinge o planeta
(QUERINO et al., 2011). O fluxo de radiacdo solar no topo da atmosfera varia entre 0s
valores de 1350 a 1400 W.m™?. O fluxo de radiacdo solar na superficie é menor quando
comparado com o fluxo no topo da atmosfera. Isto acontece porque ha uma atenuacdo da
radiacdo ao passar pela atmosfera, principalmente na presenca de nuvens é a turbidez
atmosférica, a qual refere-se a algumas situacGes atmosféricas (excluindo a condicdo de
presenca de nebulosidade), que diminuem a transparéncia da Stratus que sdo muito baixas
(1000 a 2000m). Qutro fator importante responsavel pela diminuicdo da radiacdo solar
atmosfera para a onda curta (MOURA, 2007).

O uso direto de radiacdo solar é altamente atraente para a producdo fotoquimica
industrial de alguns produtos de quimica fina. As oportunidades para a inddstria sdo dois:

processos quimicos solares podem ser utilizados diretamente nos paises industrializados onde
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ha luz solar suficiente disponivel, ou eles podem ser exportados para paises em processo de
industrializagdo com um bom recurso solar.

A aplicacdo da radiacdo ultravioleta UV em esgotos industriais e domésticos tem
crescido nos ultimos anos devido ao seu grande potencial de desinfeccdo (PABLOS et
al.,2013) e de remocdo de compostos organicos de efluentes industriais através da oxidagéo
(NASUHOGLU et al., 2011).

O espectro solar é formado predominantemente por radiacdo ultravioleta (100-400
nm), espectro visivel (400-800 nm) e o infravermelho (acima de 8200 nm). A radiacéo
infravermelha(lV) é percebida na forma de calor, radiacdo visivel através de cores que sdo
detectadas pelos olhos, e a radiacdo ultravioleta (UV) pelas reacfes fotoquimicas (FLOR et
al., 2007).

Na radiacdo solar, os espectros IV e UV sdo conhecidos pela sua capacidade de
destruir ou inativar células, assim, degrada varios tipos de compostos quimicos pelas reacoes
termoquimicas e fotoquimicas, respectivamente (SANTOS, 2010). Por causa dessas
propriedades, a radiacdo UV pode ser utilizada, como componente principal, em pos
tratamentos de efluentes (como na lagoa de maturacdo) de uma unidade de tratamento
bioldgico, por exemplo, ou como tratamento de desinfeccdo em estacBes de tratamento de
agua para abastecimento.

A energia vinda da radiacdo solar aumenta a medida que o comprimento de onda
diminui, portanto, a radiacdo UV é a mais energética, assim consegue facilmente produzir
reacOes fotoquimicas. A faixa de radiacdo UV divide-se em: UVA (320 a 400 nm), UVB (280
A 320 nm) e UVC (100 a 280 nm) (FLOR et al, 2007).

Pode ser considerada também a radiacdo UV artificial, através de algumas lampadas
gue sdo usadas para 0 mesmo fim, tais como: reacdes fotoquimicas, a desinfec¢do (inativacéo
de células de microrganismos); isso € possivel porque tais lampadas emitem radiacdes com
comprimento de ondas que estdo dentro das faixas emitidas pela radiacdo UV (BILOTTA,
DANIEL, 2012). Assim, seria possivel a substituicdo da radiagdo natural vinda do sol,
utilizando-se lampadas apropriadas. Como por exemplo, em casos de regides em que ndo se
tem a luz do sol constantemente ou com o tempo necessario para se efetuar tratamento de

aguas residudrias, seria bastante importante essa substituicao.

2.4 Fotélise
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Chama-se fotolise, foto-dissociacdo ou ainda foto-decomposicao, a dissociacao
de moléculas organicas complexas por efeito daradiacdo eletromagneética. Ambientes
aquaticos contaminados com microrganismos patogénicos, hormonios e compostos organicos
podem ser remediados por fotolise utilizando radiacdo de comprimento de onda da faixa do
ultravioleta (UV) (TAGHIPOUR; SOZZI, 2005). O mecanismo de fotolise envolve o
rompimento das ligaces de moléculas através de radiacdo eletromagnética. Por exemplo, se
uma radiacdo de comprimento de onda de 185 nm (radiacdo VUV, Vacum Ultra-violet) incide
sobre a agua, ocorre uma reacao de homolise que resulta na formagao de radical *OH, espécie
que oxida substancias organicas a CO; e H2O (HAN et al., 2004).

Existem muitos métodos disponiveis para geracao de radicais livres *OH. Estes podem
ser ndao fotoquimicos (ndo ocorre absorcdo da luz ultravioleta) e fotoquimicos (absorvem luz
UV) (MUNTER, 2001). Dentre os métodos fotoquimicos, existem duas estratégias para

geracdo de radicais *OH:

e [Fotdcatalise homogénea: Solucdes homogéneas contendo H202, Oz ou uma
combinacéo dos dois sdo submetidos a luz ultravioleta.

e [otdcatélise heterogénea: particulas coloidais de semicondutor, como o TiOg,
absorvem a luz ultravioleta gerando o radical *OH na interface particula/solugdo.
Neste caso, a foto excitacdo é transferida para comprimentos de onda maiores (com

menor energia) pelo uso do semicondutor como foto receptor.

2.5 Fotocatalise Solar Heterogénea

A fotocatélise teve sua génese em 1972 no trabalho pioneiro de Fujishima e Honda, no
qual realizaram um estudo de oxidacdo da agua em suspensdo de TiO- irradiado em uma
célula foto-eletrolitica, gerando como produtos o oxigénio e o hidrogénio. Desde entdo,
muitos estudos foram e estdo sendo realizados para elucidar e desenvolver esse processo
(BUTH, 2009).

A fotocatalise heterogénea pode ser empregada com radiacdo ultravioleta artificial ou
solar e é baseada na irradiagdo de um foto catalisador, um semicondutor inorganico, no qual
lacunas séo geradas em sua banda de valéncia (BV) enquanto elétrons sdo promovidos para a
banda de conducéo (BC), devido a absorcao de energia pelos elétrons proveniente do aumento
de temperatura, levando a formagéo de sitios ativos capazes de promover reacdes de oxidacao

e redugéo na interface solido/liquido.
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A quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue a transi¢do entre as
bandas de valéncia e de conducdo € chamada de band gap. Neste processo, acontece a
formacdo de radicais hidroxila (HOe¢) de alto poder oxidante que sdo responsaveis pela
degradacdo de compostos organicos.

Na fotocatalise heterogénea o catalisador mais utilizado é o semicondutor diéxido de
titdnio (TiO) devido as suas propriedades, tais como: natureza ndo tdxica, baixo custo, foto-
estabilidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH etc. O dioxido de titanio (TiO,)
continua proporcionando resultados eficientes na oxidacdo de organicos e outros compostos,
tais como reducdo de metais pesados. As vantagens justificam a utilizacdo do TiO, como
principal foto catalisador em reacdes fotocataliticas que envolvam a remediacdo de residuos
com alto potencial poluidor, tais como: efluentes provenientes de industrias téxteis e
industrias de biodiesel.

Os POAs sdo divididos em processos que contam com a presenca de catalisadores em
fase diferente do reagente, processos heterogéneos, mais usados, pois sdao mais facilmente
separados dos produtos e dos reagentes restantes, enquanto que 0s processos que contam com
catalisadores e reagentes na mesma fase sdo os homogéneos (KOTZ; TREICHEL, 1998). Na

Tabela 2 é mostrado os principais processos oxidativos avangados (POAS):

Tabela 2. Principais processos oxidativos avangados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiacéo Sem Irradiacéo Com Irradiacéo Sem Irradiacéo
uv us TiO/UV Eletro-Fenton
Vuv Os TiO2/02/UV
usiuv H202/US TiOs/ Hz02/UV
Os/UV H202/03
H202/UV H.0,/Fe*?
H202/03/UV
H20./Fe*Iuv

Feixe de Elétrons

Fonte: (JUNIOR, 2012)

A eficiéncia dos processos oxidativos avancados processos pode ser atribuida a fatores
termodindmicos, representados pelo elevado potencial de reducdo do radical hidroxila, e
cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reagdes radicalares (RODRIGUES, 2007).

Os potenciais de oxidacao das principais espécies podem ser observados na Tabela 3:
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Tabela 3. Potenciais de Oxidacéo

ESPECIE E° (V, 25°C)
Flaor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (OH) 2,80
Oxigénio Atémico (O2) 2,42
Ozobnio (0s) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (H202) 1,78
Radical Hidroperoxila (HO2*) 1,70
Permanganato de Potassio (KMnO,) 1,68
Acido Hipobromoso (HBrO) 1,59
Didxido de Cloro 1,57
Acido Hipocloroso (HCLO) 1,49
Acido Hipoiodoso 1,45
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br.) 1,09

Fonte: (ALVES, 2009).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém atraindo grande interesse por serem
mais efetivos e sustentaveis a longo prazo. Sdo tecnologias que geralmente utilizam um forte
agente oxidante (Oz, H20?) e/ou catalisadores (Fe, Mn, TiO2) na presenca ou ndo de fonte de
irradiagdo, para gerar radicais hidroxilas (OHe), altamente reativos, capazes de mineralizar
substancias organicas refratarias, presentes nos efluentes industriais (ARAUJO;
YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006).

Os POAs sdo tecnologias consolidadas e efetivas de tratamento de agua e efluentes
para a remoc¢do de poluentes organicos ndo trataveis por meio de técnicas convencionais
devido a sua elevada estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade (OLLER;
MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

Dentre 0s processos oxidativos avangados se destaca a fotocatélise heterogénea, que
consiste na excitacdo eletronica de um Oxido semicondutor, como o dioxido de titanio, por
meio de luz UV contida na solar, gerando radicais hidroxilas, responsaveis por oxidar a
matéria organica. Por meio de uma sequéncia de reacdes em cadeia, iniciadas principalmente
por radicais livres, tais como radicais hidroxilas e superdxido, o efluente pode ser oxidado até
sua mineralizagéo (OLIVEIRA et al., 2012; MACHADO et al., 2012).
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Os elétrons foto gerados podem ser transferidos para espécies aceptoras de elétrons
como, por exemplo, o oxigénio dissolvido na agua, gerando o radical superéxido O2'-, ou ions
metalicos. Este ion metélico pode ser reduzido a menores estados de valéncia e serem
depositados na superficie do catalisador. O processo de transferéncia de elétrons sera mais
eficiente se as espécies (doadoras e aceptoras de elétrons) estiverem pré-adsorvidas na
superficie (SILVA, 2012).

Ao longo dos ultimos anos, a fotocatalise solar heterogénea com TiO2 como foto
catalisador tem recebido consideravel atencdo para o tratamento de agua e de aguas residuais
(PARSONS, 2004; OPPENLANDER, 2003). O processo pode facilmente descolorir e reduzir
consideravelmente a carga organica de efluentes téxteis e efluentes semelhantes
(Konstantinou e Albanis, 2004; Parsons, 2004). A fotocatalise solar merece uma atencédo
especial, uma vez que o sol é uma fonte praticamente inesgotavel de energia sem nenhum
custo (MACHADO et al., 2012).

2.5.1 Dioxido de Titanio (TiO>)

O dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado em fotocatalise devido a varias
propriedades interessantes tais como: possibilidade de ativacdo por luz solar, é estavel
fotocataliticamente; apresenta insolubilidade em agua; estabilidade quimica numa ampla faixa
de pH, possibilidade de imobilizacdo em solidos, baixo custo, possibilidade de reutilizacdo, e
auséncia de toxicidade (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Por estas razdes o TiO2 tornou-se um
dos semicondutores mais utilizados na fotodegradacdo de compostos organicos apresentando
uma ampla variedade de aplicacGes em areas de pesquisa aplicadas e tecnolégicas, tais como:
catélise, fotocatélise, foto eletroquimica, sensores e células solares. Grande parte das
propriedades anteriormente mencionadas provém da estrutura cristalina, de bandas e defeitos
de material (GONZALEZ et al., 2004).

Para uma explicacdo do processo de degradagédo oxidativa de compostos organicos em
meio aquoso através do uso de semicondutores cataliticos, 0 modelo de band gap mostrou-se
ser mais Util (HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER et al., 1995; MILLS et al., 2004).

A estrutura eletrénica de um so6lido qualquer compreende duas regides energéticas:
uma de energia mais baixa chamada de banda de valéncia (BV), onde os elétrons néo
possuem movimentacdo livre e outra de energia mais alta chamada de banda de conducéo
(BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem através do cristal produzindo atividade
semelhante ao de um metal (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; NOGUEIRA et al.,1998).
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Ao contrério dos metais (condutores) que possuem um continuo de estados
eletrbnicos, 0os semicondutores possuem uma regido energicamente vazia entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo, porém ndo grande o suficiente (como no caso dos isolantes)
que os elétrons ndo possam supera-la (Figura 4) (TEIXEIRA; JARDIM, 2002).

Essa regido consiste de um nivel de energia onde os elétrons ndo podem residir e,
portanto ndo ha niveis energéticos disponiveis para promover a recombinacgéo entre elétron e a
lacuna positiva produzidos pela foto ativacao do sélido. Essa diferenca de energia é chamada
de energia de band-gap (Ebg) (MILLS et al., 2004). A energia de band gap é a energia
necessaria para excitar o elétron e promove-lo da banda de valéncia para a banda de conducgéo
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

— B

BC

BY h 5 BW BV

Condutor Semi-condutor MNEo condutor

Figura 4. Niveis energéticos dos diferentes tipos de materiais
Fonte: (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O dioxido de titanio (TiO2) vem sendo amplamente empregado para a degradacdo de
poluentes por fotocatalise heterogénea devido ao seu baixo custo, alta estabilidade contra foto
corrosdao e baixa reatividade. A atividade fotocatalitica do TiO2 pode ser explicada
considerando suas propriedades de semicondutor; quando o Oxido recebe radiacdo de
comprimento de onda apropriado, ocorre uma separacdo de cargas e um elétron é excitado
para a banda de conducdo deixando uma lacuna na banda de valéncia (MALATO et al.,
1998).

A lacuna pode gerar radicais *OH e oxidar compostos organicos adsorvidos na
Superficie do oOxido. Esta atividade fotocatalitica pode ser utilizada na degradacdo de

poluentes organicos em ambientes aquaticos. Na maioria das pesquisas utiliza-se o foto
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catalisador em suspensdo, pois sua elevada area superficial garante uma melhor eficiéncia
(RACHEL; SUBRAHMANYAM; BOULE, 2002).

A representacdo esquematica da particula do semicondutor na Figura 5 mostra a
absorcéo de fétons com energia superior a energia de bande gap resultando na promocéo de
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo com geragdo concomitante de uma

lacuna (h+) na banda de valéncia.
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7
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eléron O, L H O,
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= OILR"
r v
B A OXIDACAD
absorcio de h*gy b AL
foron
H,O/OH R
FOTON UV
€he : elétron gerado na banda de condugio R : substraro
h m'+ : lacuna gerada na banda de valéncia R : substrato oxidado

Figura 5. Mecanismo para a foto ativacdo do didxido de titanio (TiO.)
Fonte: (FERREIRA, 2005).

O dioxido de titanio (TiO.) é encontrado em trés fases cristalogréficas: anatase, rutilo
e brookita. As duas primeiras (Figura 6) podem ser descritas como cadeias de octaedros TiOs
distorcidos tetragonalmente, onde cada ion Tis+ esta cercado por seis ions O2- (CHEN; MAO,
2007).

Figura 6. Principais estruturas para o TiO2: (a) anatase e (b) e rutilo
Fonte: (SILVA, 2012)
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Os cristais das duas estruturas se diferem pelo padrdo de montagem das cadeias de
octaedros. Na estrutura rutilo, cada octaedro estd em contato com 10 octaedros vizinhos,
enquanto que, na estrutura anatase cada octaedro esta em contato com oito vizinhos. Além
disso, as distancias Ti-Ti no anatase sdo maiores, enquanto que as distancias Ti-O sdo mais
curtas. Estas diferengas nas estruturas de rede causam diferentes estruturas eletronicas e
densidades de massa (SILVA, 2012).

Embora a fase rutilo apresente maior estabilidade térmica, a fase anatase ganhou
destague nos ultimos anos devido a sua maior eficiéncia em processos fotocataliticos voltados
a degradacdo de poluentes organicos ou reducdo de metais pesados (RONCONI et al., 2008;
CARREON et al., 2011).

A razdo do melhor desempenho da fase anatase em relacdo a rutilo em processos
fotocataliticos ainda ndo esta consolidada. No entanto, de acordo com Silva (2012), sup&e-se
que tal comportamento esteja relacionado com alguns fatores: a) a fase rutilo ndo ser capaz de
adsorver O, que € importante na captura do elétron da banda de conducao (BC), reduzindo a
taxa de recombinacdo do par elétron/lacuna; e b) a forma anatase apresenta maior rendimento
quantico, o que favorece grande densidade de sitios ativos na superficie.

Apesar da preferéncia na utilizagcdo de materiais que possuam uma quantidade total
ou majoritaria dos cristais da estrutura anatase, é bastante conhecida e comprovada na
literatura a alta foto atividade do TiO, comercial Degussa P25 que possui 25% da fase rutilo
em sua estrutura (SILVA, 2012).

Devido a isso, Hurum et al., 2003 apud Silva, 2012, propds um modelo para o
entendimento da alta atividade deste foto catalisador em processos envolvendo irradiagéo na
regido do visivel, utilizando-se a técnica de espectroscopia de ressonancia paramagnética
(EPR). Os resultados encontrado no trabalho sugerem que dentro da fase mista da titania
comercial Degussa P25 ha uma morfologia de nanoparticulas contendo pequenos cristais de
rutilo entrelacados com cristais anatase.

Segundo Silva (2012) os pontos de transicdo entre estas duas fases permitem a rapida
transferéncia de elétrons do rutilo para o anatase. Assim, o rutilo atua como uma antena para
ampliar a foto atividade na regido do visivel e o arranjo estrutural dos cristalitos de tamanhos
similares do TiO; cria "pontos quentes™ cataliticos na interface rutilo/anatase.

Além do tipo da fase cristalina, outras propriedades podem conferir ao TiO> melhor
desempenho em sistemas fotocataliticos. Dependendo do objetivo da pesquisa, pode-se, de
acordo com Silva (2012), desejar a utilizacdo de materiais com funcionalidades especificas

adquiridas a partir do método de sintese adequado (distribuicdo uniforme de tamanho de
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particula, alta &rea superficial, nanocristalinidade, mesoporosidade, alta capacidade de
adsorcdo) ou por meio de modificacbes de superficie ou propriedades bulk de materiais pré-
existentes (imobilizacdo, dispersdo ou impregnacao sobre suportes para formar compdsitos
estaveis, dopagem com metais, quelacéo superficial, mistura de semicondutores).

A obtencdo de materiais nanoestruturados, que sdo caracterizados por uma estrutura
com tamanho e dimensGes nanométricas, oferece varias vantagens em relacdo aos
catalisadores comerciais (por exemplo, Degussa P25): a area superficial especifica destes
materiais e a razdo superficie/volume aumentam drasticamente com o decréscimo do tamanho
do material resultando em melhores propriedades redutoras dos elétrons foto gerados em meio
fotocatalitico (SILVA, 2012).

Alguns metais maximizam a atividade dos catalisadores a base de TiO2. Quando as
particulas de TiO> s&o irradiadas, estes metais modificados fazem as particulas de TiO:
funcionar como anodos transientes. A captura das lacunas ou elétrons pelo ion metélico
impede a recombinagdo e-/h+ e ajuda a manter e eletro neutralidade durante o processo
fotocatalitico (SILVA, 2012).

Lenzi (2011) adicionaram 2% em massa de Ag numa titania comercial (marca nao
especificada) por impregnacdo e em outra a partir da tentativa de dispersdao do metal nos
precursores do TiO2 pelo método sol-gel, sendo ambas calcinadas a duas temperaturas (350 e
500 °C). Os materiais foram testados na reducéo fotocatalitica do Hg*? para Hg® com radiacio
UV. Foi possivel observar que a presenca da prata sobre a superficie do TiO2 diminuiu a
energia de band gap e aumentou a taxa de fotoreducdo em todos os testes realizados na
presenca do catalisador comercial modificado com o metal.

Byrne e Mazyck 2009, imobilizaram o TiO2 em matriz de silica (denominados de
STC) na fotorreducdo do mercario (I1) a mercurio (0). Em suma, os resultados foram
equivalentes ou melhores do que os obtidos na presenca do catalisador Degussa P25 na
mesma reacéao.

Ku, Lin e Hou, (2011) estudaram o efeito da incorporacdo de NiO (um semicondutor
tipo p) em TiOz por sol-gel na reducéo fotocatalitica de cromo hexavalente. O fotocatalisador
acoplado sintetizado apresentou maior eficiéncia nas fotoreducdes em rela¢do ao TiO2 puro,
indicando que a recombinacéo dos pares elétron/lacuna fotogerados foi retardada pelo campo
elétrico interno causado pela regido da juncdo p-n. Observou-se ainda que o acoplamento de
NiO afeta no decréscimo do tamanho das particulas, outro fator importante no aumento da

eficiéncia fotocatalitica.
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O desenvolvimento de um novo sistema para tratamento de agua, foi apresentado por
Oliveira (2008), o sistema é constituido por eletrodo de filme poroso TiO2 nanocristalino e
células solares, que atua na remocdo de poluentes organicos por fotocatalise heterogénea

eletroquimicamente assistida. Especificamente, os objetivos deste projeto incluiram:

a) A investigacdo das propriedades eletroquimicas e fotocataliticas de eletrodos de
filme de TiO2 nanocristalino depositado sobre eletrodos transparentes;

b) A investigacdo da degradacédo de fenol em solugdo aquosa nas configuracdes para
fotocatalise heterogénea;

c) A fotocatalise heterogénea eletroquimicamente assistida por células solares de

TiO2/corante ou células fotovoltaicas de silicio.

Infere-se que a escolha das propriedades finais do catalisador deve estar diretamente
relacionada com o sistema fotocatalitico de interesse, ja que um conjunto de varios

parametros reacionais afeta a atividade do fotocatalisador.

2.6 Parametros utilizados na fotocatalise heterogénea

No processo de fotocatélise, alguns parametros devem ser observados, tais como,
oxigénio dissolvido, pH, concentracdo do contaminante, concentracdo do catalisador,

temperatura etc.

2.6.1 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido é o elemento principal no metabolismo dos microrganismos
aerobios que habitam as aguas naturais ou 0s reatores para tratamento biolégico de esgotos.
Nas aguas naturais, o oxigénio é indispensavel também para outros seres vivos, especialmente
0s peixes, onde a maioria das espécies nao resiste a concentracdes de oxigénio dissolvido na
4gua inferiores a 4,0 mg/L. E, portanto, um parametro de extrema relevancia na legislacéo de
classificacdo das dguas naturais, bem como na composicdo de indices de qualidade de dguas
(IQAs) (PINTO; OLIVEIRA; PEREIRA, 2010).

Com o objetivo de manter o processo oxidativo durante a absorgdo de fotons pelo
semicondutor, o acimulo de elétrons na banda de conducdo, que aumenta a recombinacao do

par elétron/lacuna (e/h*), deve ser evitado na superficie do semicondutor. Entdo, o oxigénio
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age como receptor de elétron gerando ion superdxido, impedindo a recombinacdo
(NOGUEIRA; ALBERICI; JARDIM, 1997).

Geralmente o oxigénio é fornecido a reacdo mediante aeracéo, que, alem de ser fonte
econémica de oxigénio, também tem o papel de manter mistura uniforme no reator, quando o
catalisador é utilizado na forma de suspensdo (GOGATE; PANDIT, 2004).

Segundo Carp et al. (2004), na auséncia de oxigénio pode haver a formacdo de
hidrocarbonetos como tolueno e benzeno. Logo, um fornecimento continuo de oxigénio é

necessario.

2.6.2 pH

O pH é um dos parametros mais importantes para o sucesso do tratamento. O pH do
efluente controla o equilibrio entre carbonato, bicarbonato e acido carbénico. Este equilibrio é
importante para a eficiéncia do tratamento, pois os ions carbonato e bicarbonato sdo
sequestradores de radicais hidroxila, ou seja, sdo espécies que consomem os radicais livres,
resultando em uma diminui¢do do desempenho do processo.

A reacdo fotocatalitica pode ocorrer em qualquer pH, porém, dependendo da
composic¢do do efluente, ela pode se processar de maneira mais eficiente no pH &cido ou no
basico. O melhor desempenho, em determinado pH, pode estar condicionado a uma
caracteristica bem particular do TiO», que em solucdo apresenta caracteristicas anfoteras, isto
é, possui propriedades &cidas e bésicas indiferentes, que favorecem a adsor¢do do efluente de
lavagem de biodiesel sobre a particula do catalisador (MELO, 2010).

Em meio neutro ou basico, segundo Silva (2012), radicais hidroxila *OH sdo gerados
mais facilmente devido a maior presenca de ions hidroxido. Assim, € notada o aumento da
taxa de fotodegradacdo nessas condicBes de pH para a maioria dos corantes AZO catidnicos.

A fotocatalise heterogénea é dependente das propriedades solido-liquido que, por sua
vez, esta relacionada com o chamado ponto de carga zero (PZC) do fotocatalisador (ZHAN et
al., 1997 apud SILVA, 2012). O PZC do TiO2 (Degussa P25) se encontra aproximadamente
em pH 6,8 (Poulios, 1999). Assim, a superficie de TiO2 P25 €é carregada positivamente, em
meio acido (pH < 6,8), enquanto é carregada negativamente sob condicdes alcalinas (pH >
6,8).

Bekbolet et al. (1996), pesquisando o tratamento de chorume por fotocatalise
heterogénea com o TiO. imobilizado sobre placa de vidro, verificaram que a melhor taxa de

degradacéo foi observada com o pH 5,0, enquanto que elevados valores de pH (9 a 11), a taxa
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de degradacdo foi muito menor. Para os pesquisadores, a influéncia do pH esté relacionada a

concentracédo de carbono organico na solugéo.

2.6.3 Concentracdo do contaminante

Na fotocatélise heterogénea, a taxa de degradacdo de substancias orgénicas segue o
comportamento de saturacdo. Com isso, 0 aumento da taxa de degradacdo ocorre na medida
em que aumenta a concentracdo inicial do poluente até certo ponto, a partir do qual a taxa de
degradacdo se torna independente da concentragdo inicial do contaminante, ou seja, a cinética
da reacdo muda de 1° ordem para de ordem zero (OLLIS, 1991 apud BEKBOLET et al.,
1996).

Freudenhammer et al. (1997) sugerem que para elevadas concentracdes iniciais dos
poluentes a diminuicdo da taxa de degradacdo deve-se a competicdo do substrato e/ou dos
produtos de oxidacao, por sitios da superficie ativa do fotocatalisador irradiado, diminuindo a
sua atividade. Para obter a méaxima taxa de degradacdo, a concentracdo inicial de
contaminantes deve ser otimizada antes do tratamento fotocatalitico, sempre que possivel,
sendo muitas vezes necessario recorrer a diluicéo.

Em baixas concentragdes iniciais do poluente, a taxa de degradacdo aumenta
linearmente com a concentracdo. No entanto, para altas concentragdes a taxa de degradacéo
aumenta lentamente com a concentracdo e, para uma dada intensidade luminosa, até mesmo
uma taxa de degradacdo constante, pode ser observada em funcdo da concentracdo (CARP, et
al., 2004).

A cinética de fotomineralizacdo é dependente da facilidade com o qual o composto é
oxidado e de quanto ele consegue adsorver da superficie do catalisador (TiO2). Se o
contaminante é um grande absorvedor de UV, quando sua concentracdo for aumentada, ele
vai agir como um filtro, impedindo assim que a luz atinja a superficie do catalisador. Uma alta
concentracdo inicial renderd uma alta concentracéo intermediarios adsorvidos que vao afetar a
taxa de degradacéo global (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.6.4 Concentracéo do catalisador
Existe uma série de fatores que num processo de degradacdo, o desempenho do

catalisador fica dependido. Existe também algumas caracteristicas dos catalisadores que sdo

consideradas vantajosas: distribuicdo uniforme do tamanho da particula, forma esférica da
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particula, alta &rea superficial especifica. A decomposi¢do aumenta geralmente com o teor de
catalisador devido ao aumento da &rea superficial especifica disponivel para a adsorcdo e a
degradacdo. Porém, existe um valor 6timo, pois acima desta concentracdo a opacidade
aumenta (devido ao aumento do espalhamento de luz pelas particulas) causando uma reducéo
no espalhamento da luz na solugdo e diminuicdo da degradacdo. Como os radicais OHsdo
produzidos na superficie do catalisador, espera-se que um aumento da area superficial
especifica ocasione maior producéo de radicais, resultando em taxas de degradacdo maiores.
Isso acontece até um determinado limite, provavelmente porque existe uma area superficial
especifica 6tima que resulta numa remocdo do orgénicos maxima (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

2.6.5 Temperatura

A taxa de oxidacdo fotocatalitica ndo é muito afetada por pequenas mudancas de
temperatura, esse comportamento € tipico de reacdes iniciadas por adsorcdo de fdtons
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Devido a ativacdo fotdnica, os sistemas fotocataliticos nédo
necessitam de aquecimento e a energia de ativacdo é muito pequena na faixa de temperatura
entre 20° C a 80° C (HERRMANN, 1999).

Apesar de a energia de ativacdo da reacdo fotocatalitica ser ligeiramente afetada pela
temperatura, a reacdo redox pode ser muito influenciada pela temperatura, influenciando
assim tanto o equilibrio de adsorcéo, quanto a frequéncia de colisdo entre as moléculas. Logo,
o efeito global da temperatura sobre o rendimento fotocatalitico dependerd da importancia
relativa desses fendmenos (WENHUA et al., 2000).

2.7 Presenca de substancias que prejudicam o desempenho do catalisador

A oxidacdo fotocatalitica pode ser influenciada negativamente pela presenca de
determinadas espécies inorganicas no meio reacional como fosfatos, sulfatos, cloretos,
carbonatos e nitratos. Tais substancias sdo adsorvidas na superficie do TiO2, prejudicando sua
atividade catalitica (BEKBOLET et al,, 1996; CHEN; ZAHRAA; BOUCHY, 1997,
NOGUEIRA; ALBERICI; JARDIM, 1997; ARANA et al., 2002).

Chen, Zahraa, e Bouchy (1997) relataram que 0s ions inorganicos inibiram a
degradacdo fotocatalitica do dicloroetano de duas maneiras: A primeira foi pela inibicdo das

reacOes de fotodegradacdo na superficie do catalisador. Neste caso, a ordem foi de:
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NO73< Cl'< (HCO3,C0?%3) < SO%4, < ( HoPO's, HPOZ ).

A segunda e mais significativa, foi a afinidade dos ions pelo TiO2 e,
consequentemente, a competicdo da adsor¢do do composto a ser degradado. A afinidade dos

ions pelo TiO2em ordem crescente foi:

CI'<NO3< (HCO3, CO?%3) < SO%4 < ( HoPO4, HPOZy).

Para Rincdn Pulgarin (2004), no processo de fotocatélise com TiO2, a presenca de ions
inorganicos naturais € mais prejudicial quando o objetivo € a desinfeccdo do que a degradacéo
da matéria organica. Em seus estudos sobre a inativacdo E. coli K12(ATCC 23716) pelo
processo de TiO2/UV determinaram que dentre 0s ions inorganicos estudados, os mais
prejudiciais foram HPO?, e HCO3. Dois fatores sdo apontados para tal comportamento: a
competicdo desses ions pelos radicais oxidantes e a elevada adsorcdo na superficie ativa do

catalisador, formando uma camada carregada negativamente que repele as bactérias.

2.8 Corantes

Segundo Correia et al. (1994), os corantes sdo geralmente moléculas pequenas
compostos de dois grupos: um cromdforo, que é responsavel pela cor e um funcional, que une
o corante a fibra.Corantes podem ser inorganicos ou organicos, obtidos de fontes naturais ou
sintetizados. Corante ou pigmento € toda substancia quimica que absorve luz natural,
seletivamente, e a reflete em um determinado comprimento de onda, ou seja, huma cor
especifica (GALEMBECK et al., 2004).

Conforme Guaratini e Zanoni (2000), corantes sintéticos sdo em sua maioria
xenobidticos (substancias quimicas que estdo presentes em pesticidas, inseticidas, defensivos
agricolas e outros produtos artificiais oriundos do mundo moderno), sendo que
microrganismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas para degradagéo deste tipo
de composto sob condi¢bes na presenca de ar, mas mesmo sob condigdes anaerobicas a
degradacdo do corante se processa muito lentamente. Assim, a necessidade de se obter um
processo viavel e de alta eficiéncia para a degradacdo destes corantes mostra-se essencial.

Segundo GUARATINI e ZANONI (2000) até a metade do século XIX, todos os

corantes eram derivados de folhas, ramos, raizes, frutos ou flores de varias plantas e
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substancias extraidas de animais. Mesmo tendo sua origem na Europa desde o século XVI, a
indUstria de corantes téxteis teve seu primeiro corante sintético descoberto apenas em 1856 na
Inglaterra por Perkin. Devido a grande inovacdo tecnoldgica tida em torno de 1915, a
Alemanha manteve o monopolio sobre a producao de corante sintético até a Segunda Guerra
Mundial. Atualmente a industria de corantes dos Estados Unidos é a maior fonte exportadora
destes produtos, colocando no mercado aproximadamente 2.000 tipos diferentes de corantes

sintéticos.

2.8.1 Classificacdo dos Corantes

Os corantes sdo classificados por sua estrutura quimica ou por sua aplicacdo. Pela
estrutura quimica podem ser classificados como: nitrofenol, nitrosofenol, azo, trifenilmetano,
antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e triazina, por aplicacdo € classificado
de acordo com o tipo de fibra a ser tinta (TWARDKUS, 2004). Existem muitos tipos de
corantes, os principais classificados pelo modo de fixacdo sdo apresentados a seguir
(TROTMAN, 1984; ANDRADE FILHO E SANTOS, 1987; GUARATINI E ZANONI,
2000):

Corantes diretos: Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos solUveis em
agua capazes de tingir fibras de celulose como o algodao e a viscose, através de interacdo de
Van de Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade
na configuracdo da molécula do corante ou a dupla-ligacdo conjugada que aumenta a adsor¢ao
do corante sobre a fibra. Esta classe de corante é constituida principalmente por corantes
contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo) ou pré-transformados em complexos
metalicos.

Nas ultimas décadas as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe de
corante. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo durante a
aplicacdo e consequentemente diminuicdo do conteldo do corante nas aguas de descarte.

Corantes Reativos: Os corantes deste grupo possuem como caracteristica alta
solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra,
cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros
tipos de corante em que o processo de coloracdo se opera através de ligacbes de menor

intensidade. A montagem (fixacao) se efetua pela adicdo de um eletrolito.
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Os primeiros corantes reativos foram langados no mercado somente em 1956 pelo
fabricante ICI, sendo estes obtidos a partir do Cloreto Cianurico. Onde 0s grupos reativos
eram os Dicloro triazina e Monocloro triazina. A partir desta descoberta, ocorreu um grande
desenvolvimento cientifico e tecnologico e foram criados inlmeros grupos quimicos reativos
que possibilitavam ligagfes mais ou menos estaveis com a celulose. Com o surgimento dos
corantes reativos estabeleceu-se um quarto principio para o tingimento de fibras celuldsicas
(SALEM, 2000).

Corantes Azobicos: S&o obtidos sinteticamente sobre as fibras no momento do
tingimento, a partir da aplicacdo, no material téxtil, de dois compostos, o naftol e uma base. O
naftol € um composto aromatico insoldvel em &gua, mas que pela solubilizacdo com
hidroxido de sddio, torna-se um naftolato, que monta (fixa) na celulose. Apds esta montagem,
0 material téxtil adquire coloracdo amarela, que ndo é sélida a lavagem e luz. A base é um
composto quimico insolGvel em agua, o qual € solubilizado por meio de nitrito de sodio e
acido cloridrico, tornando-se uma base diazotada. Ap6s a obtencdo dessa base diazotada, faz-
se sua montagem sobre o material téxtil naftolado. A ligacdo do naftol com a base produz o
corante atraves de um processo que se denomina copulacao.

Corantes diretos ou substantivos: S&o corantes solliveis em agua. Tingem diretamente
as fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através das interacGes de Van der Waals. O banho
aquoso deve ser acrescido de um eletrélito, para aumentar a afinidade pela fibra. A grande
vantagem desta classe é o grau de exaustdo durante a aplicacao.

Corantes Acidos: S&o soluveis em &gua. Tingem diretamente as fibras protéicas e
poliamidicas. O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes aninicos
portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes corantes caracterizam-se por substancias com
estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno,
cetonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloragéo e grau de fixacao.

Corantes a cuba: Também chamados de corantes a tina e de reducdo, sdo insoltveis
em agua. Através de reducdo com hidrossulfito de sédio em meio alcalino, se transformam em
leuco derivados soluveis e tingem os materiais téxteis celuldsicos. A maior aplicacdo deste
tipo de corante tem sido a tintura de algoddo, embora devido as suas excelentes propriedades
de fixagdo, outros materiais também sdo utilizados. Como a producdo quimica de
hidrossulfito de sodio pode causar problemas ecoldgicos, o custo desta classe de corantes tem
sido bastante alto.

Corantes ao Enxofre: Sao insoltveis em &gua. Séo aplicados apos solubilizagdo com

sulfureto de sddio. Apds a montagem sdo oxidados convertendo-se nos corantes insoluveis
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originais. S&o ideais para fibras celul6sicas na obtengdo de cores intensas (castanho, azul
marinho, preto).

Corantes dispersos: Constitui uma classe de corantes insolUveis em agua aplicados em
fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspensdo. Durante o processo de
tingimento, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insollivel é lentamente
precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre o substrato téxtil. Para sua aplicagéo
s80 necessarios agentes dispersantes.

Corante Pré-Metalizados: Tingem principalmente fibras protéicas e poliamida. Sao
caracterizados pela presenga de um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢do orto em relagdo
ao cromoforo azo, permitindo a formagdo de complexos com ions metalicos. A desvantagem
ecologica deste tipo de corante esta associada ao alto contetdo de metal (cromo) nas aguas de
rejeito.

Corantes Branqueadores: Sdo também chamados de branqueadores 6pticos ou mesmo

branqueadores fluorescentes. S&o aplicados para diminuir a aparéncia amarelada das fibras.

2.8.2 Azul de Metileno

O azul de metileno € um corante basico e pertence a classe das fenotiazina (Schiavo et
al.,2000 apud Poggere, 2011), é organico, aromético, heterociclico, solivel em agua ou alcool
(LIMA et al.,2007). E comumente empregado na producdo de papel e outros materiais como
poliésteres e nylons (FABRICIO et al.2009). De acordo com Guaratini € Zanoni (2000),
corantes basicos sdo sollveis em agua e produzem céations coloridos em solucdo, por isso,
refere-se a eles como corantes cationicos.

Alguns corantes bésicos apresentam atividade bioldgica e sdo usados em
medicamentos como anti-sépticos (HUNGER, 2003). De acordo com a Ficha de Informacdes
de Seguranca de Produtos Quimicos (2014), o aquecimento do azul de metileno pode gerar
Oxido de enxofre e dxido nitrico; além de causar efeitos toxicol6gicos em organismos
aquaticos e na qualidade da agua.

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), corantes basicos sdo sollveis em agua e
produzem cétions coloridos em solucéo, por isso, refere-se a eles como corantes cationicos.
Alguns corantes basicos apresentam atividade bioldgica e s@o usados em medicamentos como
anti-sépticos (HUNGER, 2003). De acordo com a Ficha de Informacgdes de Seguranca de

Produtos Quimicos (2014), o aguecimento do azul de metileno pode gerar 6xido de enxofre e
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Oxido nitrico; além de causar efeitos toxicoldgicos em organismos aquéticos e na qualidade da
agua.

Segundo Fabricio et al. (2009) o corante azul de metileno é comumente empregado na
producdo de papel e outros materiais como poliésteres e nylons. Alguns corantes basicos
apresentam atividade biologica e sdo utilizados como anti-sépticos. O azul de metileno
apresenta em sua composi¢do a estrutura da fenotiazina, composto que estd presente em anti-
histaminicos e antipsicoticos (SILVA, 2012).

Por todas as caracteristicas apresentadas, o azul de metileno torna-se um residuo dificil
de ser tratado e, sendo cationico, tem alta reatividade e capacidade de reagir com praticamente
qualquer substrato.

Além disso, durante as sinteses e usos de corantes organicos (azul de metileno por
exemplo), ao menos 4% da producdo de corantes é perdida nos efluentes industriais por ano
(PETERNEL, I.; KOPRIVANAC, N.; KUSIC, H. U. V, 2006). A Figura 7 ilustra a estrutura

molecular do corante azul de metileno.
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Figura 7. Estrutura molecular do corante azul de metileno
Fonte: (MERK, 2011)

O ndmero de trabalhos publicados estudando a fotocatalise solar heterogénea
utilizando diéxido de titdnio na descoloracdo do azul de metileno é pequeno. Observou-se que
as publicacdes na area sdo fragmentadas. No trabalho de Silva (2012), o objetivo foi avaliar a
atividade fotocatalitica de amostras de TiO> sintetizadas pelo método Pechini nas reacdes de
fotodegradagdo do corante alaranjado de metila e fotorredu¢do do mercuario utilizando o
dioxido de titanio.

Estudos de Bergamini (2007) objetivou avaliar a degradacdo fotocatalitica de dois

efluentes de industria téxtil simulados em laboratério, utilizando-se diéxido de titanio como
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fotocatalisador e irradiacdo UV. Os efluentes foram constituidos de corantes &cidos (efluente
I) e reativos (efluente Il), além de outros produtos quimicos utilizados no tingimento com 0s

respectivos corantes.

2.8.3 Cor

A cor da agua pode ser resultado da presenca de substancias naturais ou de langamento
de efluentes industriais ou domésticos. Em geral, a cor das aguas € classificada em cor
verdadeira ou cor aparente (APHA, 1995). A cor aparente é determinada na amostra original,
sem a remocao de turbidez ou sélidos suspensos. Entretanto, para a medida de cor verdadeira,
€ necessario realizar a remocdo do material suspenso.

As caracteristicas dos efluentes industriais sdo bastante variaveis quanto aos tons e
concentracOes de cor, 0 que torna mais dificil quantificar a cor de um efluente industrial. Os
efluentes téxteis, em particular, apresentam problemas estéticos e ambientais ao absorver luz e
interferir nos processos bioldgicos proprios do corpo hidrico. Poluentes coloridos tém sido
apontados como substancias potencialmente tdxicas (KAO et al., 2001).

A maior preocupacdo com relacdo aos efluentes téxteis estd associada a ampla
utilizacdo de corantes sintéticos da familia dos azocorantes, 0s quais possuem carater
carcinogénico e mutagénico, além de elevada resisténcia a degradagdo natural (GONCALVES
et al., 1999). Porém, mesmo corantes menos toxicos, se ndo tratados, causam impacto
evidente ao corpo hidrico. Além da interferéncia estética e do fato de dificultar ou encarecer o
processo de tratamento de agua para abastecimento publico, corantes podem causar
modificacGes nas atividades fotossintetizantes da biota aquética.

Segundo Guaratini e Zanoni (2000) devido a grande exigéncia do mercado, milhdes de
compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados nos ultimos 100 anos, dos quais cerca de
10.000 s&o produzidos em escala industrial. Entretanto, estima-se que atualmente 2.000 tipos
de corantes estdo disponiveis para a industria téxtil. Este grande nimero de corantes é
justificado pela diversidade de fibras existentes, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida
requer corantes com caracteristicas proprias e bem definidas, e principalmente devido a
grande demanda de novas cores e de corantes com maior capacidade de fixacdo e
especificidade as fibras.

Existem métodos analiticos diferentes para mensurar a cor de aguas e efluentes.
Métodos visuais e espectrofotométricos podem ser empregados. A determinacdo de cor em

aguas é tradicionalmente realizada através de 10 comparacdo com padrdes de platina-cobalto,
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metodologia véalida para aguas de coloracdo proxima a natural. Entretanto os efluentes de
processos de tingimento apresentam uma variedade de coloragfes que dependem do tipo de
corante aplicado, tornando a metodologia tradicional ndo ¢ apropriada (AWWA, 1995).

Para a quantificacdo da eficiéncia dos tratamentos pesquisados, quando se trata de
reducdo de cor, costuma se utilizar a anélise do espectro de absorcdo de luz visivel da amostra
pesquisada (MARMAGNE, 1996).

Quando um material interage com a radiacdo eletromagnética, uma série de processos
pode ocorrer, como dispersdo, absorcao, fluorescéncia/fosforescéncia e reacdo fotoquimica.
Em geral, quando se utiliza radiagdo na faixa do UV-Visivel (190-800nm) mede-se a absorcéo
da radiacdo pelas moléculas dos compostos quimicos. A reducdo de cor obtida pelos
processos de tratamento por ser determinada por comparacdo com a amostra ndo tratada
(KAMMRADT, 2004).

Segundo Gogate e Pandit (2004) a dosagem e o tipo de oxidante, concentragéo inicial
do corante, intensidade de radiacdo e tempo de contato como sendo os principais fatores que
influenciam a reducdo de cor.

A descoloracdo consiste no parametro mais utilizado para o monitoramento do
processo de foto decomposicdo de corantes industriais (GUO et al., 2001; SELVIN et al.,
2010; JADHAV et al., 2011), porém ela esta associada apenas a ruptura do grupo AZO (-
N=N), ou seja, a completa descoloracdo do corante ndo garante o seu descarte aceitavel em
afluentes aquaticos.

De acordo com a literatura, a taxa de degradacdo do corante (trifenilmetano) aumenta
com o0 aumento de concentracdo até um determinado nivel, quando exibe um comportamento
de saturacdo (SAQUIB; MUNEER, 2003).

A taxa de degradacdo ¢ relacionada com a probabilidade de formacdo de radicais OHe
na superficie do catalisador, que por sua vez estardo disponiveis para a reacdo com as
moléculas do corante. A fotodegradacédo é favorecida com o aumento da concentragdo inicial
do corante, pois, um maior nimero de moléculas estardo disponiveis para que haja a reacao
com as espécies oxidantes (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). Porém, a eficiéncia da
degradacdo pode diminuir apos o gradual aumento da concentracdo do corante. I1sso pode ser

explicado por trés motivos:

a) O excedente numero de moléculas do corante por unidade de sitios ativos, opondo-se

ao comportamento discutido anteriormente;
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b) A absorcdo de uma quantidade significativa de radiacdo pelas moléculas do corante,
evitando que as espécies oxidantes sejam formadas na superficie do catalisador
(GRZECHULSKA; MORAWSKI, 2002);

c¢) Uma maior concentracdo inicial produzira maior concentracdo de espécies

intermediérios adsorvidas, que afetardo a velocidade global da reacéo.

O efeito da quantidade de TiO, também esta relacionado com a disponibilidade de
sitios cataliticos da superficie do material por moléculas do corante. Ou seja, 0 aumento da
concentracdo de catalisador dispde ao meio um maior nimero de sitios ativos para a formacao
das espécies oxidantes e sua consequente reacdo com a molécula do substrato.

Uma quantidade 6tima em geral é obtida, pois com o uso de altas dosagens do
catalisador em suspensdo, a opacidade da solucdo aumenta, devido ao espalhamento da luz,
causando a redugdo da penetragdo da luz na solugdo. O aumento da concentragdo de
catalisador no meio fotocatalitico também pode aumentar os efeitos de aglomeracdo e
sedimentacdo das particulas de TiO (SO et al., 2002).

2.8.4 Padroes de lancamento

A Resolugdo CONAMA n° 357 DE 17 de Margo de 2005 menciona que ndo sera
permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antrdpicas que ndo sejam removiveis
por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais. Ja a resolucdo do
CONAMA n° 430/2011 que complementa e altera a Resolugéo n°® 357/2005, estabelecendo os
padrBes de lancamento de efluentes nos corpos hidricos brasileiros, ndo fixa valores maximos
para o parametro de cor. Entretanto estabelece que é vedado, nos efluentes, o lancamento dos

Poluentes Organicos Persistentes (POPSs), observada a legislacdo em vigor.

2.9 Geracdo e Tratamento de efluentes da Industria téxtil

A induastria téxtil representa um extraordinario valor econdmico-social, absorvendo
expressiva quantidade de mao de obra e gerando divisas. No Brasil, por exemplo, ha cerca de
5000 industrias téxteis, assim distribuidas: 11% de grande porte; 21% de pequeno; e 68%
como micro-empresas. Situa-se, na economia brasileira, dentre 24 setores de atividades

industriais, no quinto lugar em empregos diretos, e no sexto em faturamento (Conchon, 1999).
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A &gua ¢ usada na industria téxtil como meio de transporte para os produtos quimicos
que entram no processo, bem como para a remogdo do excesso daqueles produtos
considerados indesejaveis para o substrato téxtil. A maior parte da carga contaminante dos
efluentes aquosos contém impurezas inerentes a matéria-prima, tais como os produtos
adicionados para facilitar os processos de fiacdo e tecelagem, produtos quimicos auxiliares e
corantes eliminados durante as diferentes etapas do acabamento. A quantidade e a qualidade
da carga poluidora se encontra intimamente relacionada com as fibras utilizadas para elaborar
os tecidos crus (TWARDKUS, 2004).

A utilizacdo da agua dentro de uma indlstria téxtil, mais especificamente no
beneficiamento, ocorre basicamente em todas as etapas, de modo direto nos processos de
lavagem, tingimento e amaciamento, e de modo indireto para realizar aquecimento ou
resfriamento nos processos do beneficiamento (TWARDKUS, 2004). Na Figura 8 é
apresentado um fluxograma do processo produtivo téxtil destacando-se as etapas onde ocorre

0 consumo de &gua e geracao de efluentes aquosos:
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Figura 8. Fluxograma das etapas do processo produtivo téxtil
Fonte: (BRAILE e CAVALCANTI, 1993)

A induastria téxtil, especialmente o setor de beneficiamento, € responsavel pela
poluicdo, principalmente dos corpos de agua, das regides em que atua. Atualmente, as
industrias utilizam sistemas de gestdo ambiental para aumentar a sua produtividade, seja na

eficiéncia das maquinas, na reducgéo dos custos ou agregando alguma caracteristica ao produto
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final, que possa valoriza-lo no mercado, gerando a menor quantidade de residuos possivel
(Pitoli, 2000; Tralli, 2000).

Os efluentes liquidos da industria téxtil sdo toxicos e geralmente nao biodegradaveis e
resistentes a destruicdo por métodos de tratamento fisico-quimico. A ndo biodegradabilidade
dos efluentes téxteis se deve ao alto conteudo de corantes, surfactantes e aditivos que
geralmente sdo compostos organicos de estruturas complexas (Ledakowicz e Gonera, 1999).

A poluicdo de corpos d"agua com estes compostos provocam, além da poluicéo visual,
alteracdes em ciclos bioldgicos afetando principalmente processos de fotossintese. Além deste
fato, estudos tem mostrado que algumas classes de corantes, principalmente azo-corantes, e
seus subprodutos, podem ser carcinogénicos e/ou mutagénicos (KUNZ; ZAMORA, 2002).

A etapa de tingimento é uma das mais importantes dentro do processo produtivo
téxtil. Para atender a demanda, sdo disponibilizados mais de 10.000 corantes, pigmentos e
branqueadores  oOpticos (SILVA, 2012). Dos corantes disponiveis no mercado,
aproximadamente 50-70% sdo compostos do tipo azo, que possuem uma ou mais ligacoes -
N=N- em sua estrutura (VANDEVIVERI et al., 1998 apud SILVA, 2012).

Muitos desses corantes possuem efeito cancerigeno e sdo poluentes de alto impacto
ambiental. A contaminacdo se d& principalmente devido a perda de cerca de 10-30% do
corante que ndo se fixa nas fibras durante o processo de tingimento sendo descartado como
efluente (GUARATINI; ZANONI, 2000). Devido a isso, a sua remocgao tem sido uma questdo
de consideravel interesse.

Segundo Martins (1997), nas operacdes de tingimento, a poluicdo é devida
principalmente as perdas de corantes e de produtos auxiliares (sais, acidos, etc.), dependendo
da taxa de esgotamento do banho e da massa de tecido tingido por volume de banho, que pode
variar de 1:5 a 1:50. As perdas vém dos banhos parcialmente esgotados e dos corantes ndo
fixados nas fibras, que saem por lavagem e ringagem apds o tingimento. A poluicéo, devido
ao tingimento, representa 30 a 40 % do conjunto da poluicdo organica de uma inddstria de
beneficiamento téxtil.

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido a presenca
de corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento. Devido a estas
implicacbes ambientais, novas tecnologias tém sido buscadas para a degradacdo ou
imobilizacdo destes compostos em efluentes téxteis (KUNZ; ZAMORA, 2002).

De acordo com MORAN et al. (1997) e TALARPOSHTI et al. (2001), as industrias
téxteis possuem uma das mais altas cargas poluidoras em seu efluente, devido as variagdes em

seus processos e produtos utilizados torna seus efluentes um composto complexo.
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As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacdo, seguidos de
separacdo por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remocéo de
material particulado. No entanto, a remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos
mostram-se deficientes. Os processos de adsorcdo em carvdo ativado apresentam uma
eficiéncia significativamente maior, contudo em funcdo da superficie quimica do carvéao ser
positiva, a adsor¢do de corantes de carater catidnico é uma limitacdo bastante importante (AL-
DEGS, 2000).

As técnicas de remocdo tradicionalmente utilizadas envolvem, principalmente,
processos fisicos (adsorcdo em carvao ativado, ultra filtragdo, osmose reversa, coagulacdo
quimica, etc) (GALINDO et al.,, 2001). No entanto, essas técnicas propiciam apenas
transferéncia de fase, ou seja, ndo destroem o poluente, 0 que causa poluicdo secundaria e
necessidade de regeneracao do material adsorvente.

Em funcdo destes inconvenientes, existe uma certa preferéncia pela utilizacdo de
processos que realmente possam degradar as espécies de interesse. Dentro do contexto dos
processos destrutivos, cabe aos processos bioldgicos um lugar de destaque, principalmente em
funcdo da relativa facilidade encontrada na implementacao de sistemas que operem em grande
escala.

Os processos bioldgicos utilizados com maior frequéncia estdo representados pelos
sistemas de lodos ativados. Este processo consiste na agitagdo dos efluentes na presenca de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular uma grande
parte da matéria organica (BITTON, 1994). Infelizmente, o processo apresenta o grande
inconveniente de ser bastante susceptivel a composicdo do efluente (cargas de choque), além
de produzir um grande volume de lodo. Em geral, na industria téxtil os processos de
tratamento estdo fundamentados na operacdo de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-
coagulacdo, seguidos de tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. O sistema
apresenta uma eficiéncia relativamente alta, permitindo a remocéo de aproximadamente 80%
da carga de corantes. Infelizmente, o problema relacionado com o acimulo de lodo torna-se
critico, uma vez que o teor de corantes adsorvido é bastante elevado, impedindo qualquer
possibilidade de reaproveitamento. Por todos estes motivos, 0 estudo de novas alternativas
para o adequado tratamento de efluentes deve ser considerado como uma prioridade dos

profissionais que atuam nesta area de pesquisa.

2.10 Ultimos avancos no tratamento de efluentes téxteis
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2.10.1 Tratamento com 0z6nio

De acordo com Masten (1994) e Kuns (1999), o ozobnio, a forma triatbmica do
oxigénio, € um gas incolor de odor pungente. Em fase aquosa, 0 0z6nio se decompde
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares. O 0zénio € um agente oxidante poderoso (EO =
2,08 V) quando comparado a outros agentes oxidantes conhecidos como por exemplo Hz O>
(EO = 1,78 V) permitindo com que esta espécie reaja com uma numerosa classe de compostos.

A ozonizacdo € uma técnica que tem sido sugerida na literatura recente, como uma
potencial alternativa para a descoloragdo. Oferece eficiéncia satisfatoria, apresentando um
efluente com pouca cor, baixa DQO, e adequado para ser langado a0 meio ambiente ou
retornar ao processo. A remocdo da cor de aguas altamente coloridas varia em funcdo da
dosagem de ozdnio e da quantidade de material colorido (corantes).

O oz6nio é muito efetivo na descoloracdo de efluentes téxteis porque ele ataca as
duplas ligacbes dos corantes, que estdo associadas a cor. O pH e a condutividade praticamente
permanecem constantes, enquanto a cor diminui gradualmente durante a ozonizagdo. A
remocao da cor pela ozonizacdo é efetiva e razoavelmente rapida. A classe do corante é
bastante significativa na determinacdo do comportamento dos corantes (HASSEMER; SENS,
2012).

A ozonizagdo é empregada principalmente para quebrar as moléculas de corantes, e
depois para a descoloracdo. O pré-tratamento com o0z6nio € um método promissor de
oxidacdo dos corantes transformando-os em degradaveis. Embora muitos trabalhos tenham
sido feitos com a oxidacgdo pelo 0z6nio, bem pouco se sabe sobre a cinética da ozonizacao e
seus produtos da reacdo com os corantes (LIAKOU et al., 1997).

A adicdo de um oxidante forte como o0 0z6nio, no efluente téxtil, altera a natureza ou a
quantidade de cargas na superficie das particulas, facilitando a coagulacdo/floculacdo. De
acordo com o pH, pode ocorrer a formacdo de precipitados metélicos, que sdo removidos por
sedimentacdo ou filtracdo. O aumento de grupos carboxilicos e fenolicos decorrentes da
ozonizacdo auxiliam a adsor¢cdo de compostos organicos e hidroxidos metalicos pelos flocos,
melhorando a coagulagao/floculagdo (HASSEMER; SENS, 2012).

Lin e Lin (1993) estudaram o tratamento de efluentes téxteis por ozonizagdo e
coagulacao quimica, divididos em trés tipos, de intensidade baixa, média e alta. Os resultados
mostraram que a ozonizacgdo é altamente efetiva na remog&o de cor destes efluentes. Para o
efluente com baixa intensidade de cor, a ozonizagdo foi suficiente na eliminacéo total da cor e

reducdo da turbidez. Porém, para os efluentes com média e alta intensidade, a ozonizagéo
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eliminou totalmente a cor, mas ndo reduziu a turbidez. Lin e Liu (1994) estudaram a
utilizacdo de um processo continuo de ozonizagdo e coagulagdo quimica nos efluentes téxteis
de vérias plantas de tingimento e acabamento em um reator multicAmara. Esse tratamento
combinado foi muito eficiente na descoloracdo do efluente téxtil e na reducdo de 66% do
contetdo de DQO.

2.10.2 Biodegradacéo

A grande motivagdo de todos os pesquisadores envolvidos em estudos de
biodegradacao pode ser expressa pela busca continua de microrganismos versateis, capazes de
degradar de maneira eficiente um grande nimero de poluentes a um baixo custo operacional.
Na pratica, sabe-se que isto € muito dificil principalmente em funcdo da diversidade,
concentracdo e composicdo de espécies quimicas presentes em cada efluente. Recentemente,
pesquisadores tem aumentado o interesse no versatil fungo de decomposicdo branca
Phanerochaete chrysosporium, que tem a capacidade de mineralizar, além da lignina, pelo
menos parcialmente e em alguns casos completamente, uma variedade de poluentes
resistentes a degradacdo (PASZCZYNSKI, et al., 1999).

Especialmente para efluentes téxteis, alguns estudos tem sido realizados explorando
sua capacidade de degradar e mineralizar corantes. Spadaro e Gold (1992) demonstraram que
P. chrysosporium foi capaz de mineralizar alguns azocorantes, sendo a capacidade de
descoloracdo diretamente relacionada com a natureza dos grupos substituintes dos anéis
aromaticos. Kirby (1995) estudando a capacidade de descoloracdo deste fungo frente a uma
amostra de efluente simulada em laboratério, observou a descoloracédo total deste apos 7 dias
de tratamento. Couto et al (2000) também observaram uma excelente eficiéncia no tratamento
de uma amostra contendo o corante Poli R-478, alcancando descoloracBes superiores a 95 %
apos o tratamento com o fungo P. chrysosporium.

A utilizacdo de bactérias, como Pseudomonas sp e Sphingomonas sp tem sido
reportadas na degradacdo de corantes. Estes microrganismos sdo particularmente Gteis para
degradacéo de azocorantes, pois tem a capacidade de realizar a clivagem redutiva nas ligac6es
azo deste tipo de composto, fato este que geralmente esta associado a enzima azoredutase.
Outra alternativa recente para o tratamento de efluentes e compostos resistentes a degradacéo
refere-se ao uso de agentes quelantes naturais, produzidos por alguns fungos e bactérias. Estes
compostos, denominados sider6foros, apresentam uma alta afinidade por metais,

principalmente ferro, formando complexos de alta estabilidade. A fungdo biologica dos



55

siderdforos é sequestrar ferro em ambientes com deficiéncia deste (MACHUCA; AOYAMA,;
DURAN, 1999).

2.10.3 Processos fisicos

Dentre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes e corantes
téxteis, a adsor¢do com carvéo ativado recebe destaque. O carvéo ativado € o0 adsorvente mais
usado no tratamento de aguas, sendo utilizado sob a forma de granulado ou pd. A sua
principal tarefa é remover compostos organicos dissolvidos, para além de remover uma
grande diversidade de poluentes, sobretudo substéncias apolares. Tem uma consideravel
eficacia na remocdo da cor de efluentes contendo corantes reativos, basicos, azdicos,
metalizados e em efluentes domésticos e industriais (FERNANDES et al., 2010).

A adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de uma fase
fluida para a superficie de uma fase sélida, onde o material inicial a ser adsorvido é o
adsorbato e o material s6lido onde ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente (BARROS,
2004). No processo de adsorcdo de corantes as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas
para a zona interfacial devido a existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie
do adsorvente.

O estudo de alguns adsorventes, tais como oriundos da biomassa, estdo sendo
estudados recentemente. No trabalho de Nunes (2014), foi possivel produzir adsorventes
alternativos, na forma de biossorventes e carvao ativado, a partir da casca de amendoim, com
caracteristicas adequadas para aplicacdo na remocdo de corantes organicos catibnicos
presentes em efluentes industriais. Os adsorventes produzidos apresentaram potencial para
remocdo do corante violeta cristal em meio aquoso. A remocdo rapida do adsorbato e o
alcance do equilibrio em um periodo curto de tempo, quando comparado com outros
processos que atingem o equilibrio em até 48h.

As tecnologias de membranas como osmose reversa (OR), microfiltragdo (MF),
nanofiltracdo (NF) e ultrafiltracdo (UF) tornaram-se atrativas para o tratamento de efluentes e
corantes téxteis pelo fato de possibilitarem o reuso da dgua no processo industrial. Porém, de
acordo com Sales et al. (2003), a microfiltracdo envolve discussbes devido a
incompatibilidade com varios materiais, 0 que eleva 0s custos operacionais e diminui a
agilidade de execucdo. Além disso, todos 0s processos citados acima correspondem a sistemas
ndo-destrutivos, ou seja, s6 ocorre a transferéncia de fase dos poluentes e, com isso, a

disposicao final das fases sdlidas continua sendo um problema.
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3. MATERIAL E METODOS

Este trabalho consiste em duas etapas para o estudo da fotocatalise solar heterogénea
para o tratamento de efluentes industriais: A primeira etapa trata da avaliacdo do processo na
degradacéo de corantes em fase aquosa, mais especificamente o azul de metileno.

A segunda etapa € a avaliacdo do processo no tratamento de efluentes liquidos de uma

usina de biodiesel. Sendo assim, este item sera subdividido para melhor entendimento.

3.1 Azul de Metileno

As solucdes foram preparadas no laboratério utilizando o corante azul de metileno
(marca Synth). As variaveis interferentes no processo foram avaliadas, tais como:
concentracdo do corante sintético, pH, concentracdo do catalisador e tempo de reacdo, além

do acompanhamento da radiacdo solar nos dias dos experimentos.

3.1.1 Concentracdo do corante sintético

Para as analises da concentracdo do corante, foi utilizado o espectrofotdmetro Quimis,
modelo Q798DRM no comprimento de onda de 664 nm. Foi realizado uma curva de
calibragdo no espectrofotdmetro com as concentragdes de azul de metileno de até 10 mg.L ™.

O efeito da concentragdo do corante no experimento foi avaliado variando-se as
concentragdes do corante sintético: 10 mg.L?, 20 mg.L %, 30 mg.L?, 40 mg.L?, 50 mg.Lt e
100 mg.L, considerando como variavel constante neste experimento o pH e a concentragio
do catalisador.

Foi utilizada a metodologia C/Co (sendo Co a concentracgdo inicial e C a concentracdo
instantdnea do corante) para a avaliacdo da descoloragdo do azul de metileno. Nos
experimentos foi fixada a concentracdo do azul de metileno de 50 mg.L* ao se avaliar as
outras variaveis do processo, uma vez que em algumas concentracdes abaixo de 50 mg.L?,
obteu-se remocéo de 100% na descoloracdo, o que impossibilitaria 0 conhecimento do melhor

pH nos experimentos, caso fosse escolhidas tais concentragdes.
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3.1.2pH

Para verificar o efeito do pH, os experimentos foram realizados em diferentes valores
que variaram entre 2 e 12 em cada amostra. Antes do inicio dos testes de fotocatalise, o pH
das amostras foram aferidos aos valores pré estabelecidos com solugdes de acido cloridrico ou
hidréxido de sodio 0,1 N. Para verificar o efeito do pH nos experimentos, a concentrag¢do do

didxido de titanio e a concentracdo do corante foram constantes.

3.1.3 Concentragéo do catalisador

O catalisador utilizado foi o P25, Degussa (TiO2, anatase). As concentracdes do
catalisador nos experimentos foram de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 g.L* respectivamente em
cada amostra. Para verificar o efeito do pH nos experimentos, a concentracdo do didxido de
titinio constante em todas as amostras foi de 0,5 g.L! considerado a concentracdo que
apresentou o melhor resultado junto com a concentragio de 0,6 g.L™* no experimento, e de
acordo com o trabalho de Pekakis, Xekoukoulotakis e Mantzavinos (2006). Para verificar o
efeito da concentragédo do catalisador nos experimentos, o pH e a concentracdo do corante nas

amostras foram constantes.

3.1.4 Tempo de reacdo e Radiacdo solar

Os experimentos foram realizados durante 4 horas com exposi¢do ao sol no intervalo das
10:00 h até as 14:00 h, que é o periodo considerado de maior intensidade de radiacdo na
localidade. Os dados de radiacdo solar foram obtidos do monitoramento pela estacdo
meteoroldgica automatica localizada na cidade de Jodo Pessoa (Paraiba) e disponibilizados

pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).

3.1.5 Testes de Fotocatalise

Os testes de fotocatalise foram realizados utilizando um Jartest com capacidade para
6 amostras com agitacdo maxima de 130 rpm, medidos com um tacometro. Apds a adi¢do do
catalisador, cujas concentragdes foram de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6 g.L* respectivamente em
cada amostra, as amostras foram mantidas no escuro nos primeiros 30 minutos sob agitagéo

maxima para garantir o equilibrio e em seguida, logo depois de realizar a analise das
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concentragOes inicias do corante apds o periodo que ficaram mantidas no escuro, foram
submetidas a radiacdo solar durante quatro horas no intervalo das 10:00 h até as 14:00 h, que
é o periodo considerado de maior intensidade de radiacdo na localidade.

As amostras foram coletadas em intervalos de tempo de 60 minutos e centrifugadas a
uma rotacdo de 3600 rpm para a separacdo do catalisador da amostra para posterior avaliacdo
da concentracdo do corante através da leitura da absorbédncia das amostras no
espectrofotbmetro e posteriormente calculado os valores das concentracfes do corante na
curva de calibracéo. Para isso, antes das leituras das absorbancias, foi realizado uma diluicéo
nas amostras com concentragdes maiores que 10 mg.L™ para que os valores das absorbancias
estivessem dentro da curva de calibracdo, com o intuito de evitar erro no célculo dos
resultados.

Com isso, foi verificado a amostra que apresentou a melhor remocéo da cor do azul de
metileno, em termos percentuais, em relagdo a concentracdo inicial do corante, além da
porcentagem de degradacéo de todas as amostras no experimento.

Foi utilizado também uma amostra branco utilizando o processo de fotdlise, ou seja,
sem a utilizacdo do catalisador para a verificacdo da eficiéncia de remocdo somente com a
exposicdo a radiacdo solar no periodo de tempo avaliado. O volume das amostras utilizadas
nos testes foram de 300 mL. Nas Figuras 9 e 10 pode ser observado alguns experimentos

realizados com o corante azul de metileno.

Figura 9. Experimento de fotocatalise do corante azul de metileno (logo ao iniciar aos testes)
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Figura 10. Experimento de fotocatalise do corante azul de metileno (ap6s 4 h de exposicéo ao
Sol).

3.2 Efluente do biodiesel

As amostras do efluente do biodiesel foram coletadas na Usina de Biodiesel da
Petrobras em Quixada-CE e armazenadas em bombonas de 50 litros no Centro de Energias
Renovaveis(CEAR) da UFPB. O efluente coletado foi o efluente liquido bruto do refino do
6leo para a producdo do biodiesel.

Para os experimentos foi avaliado o parametro a seguir conforme metodologia descrita
no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999):

e DQO (demanda quimica de oxigénio) - mede a quantidade de matéria orgéanica
suscetivel de ser oxidada por meios quimicos que existam em uma amostra liquida. Se
expressa em mg O2.L ™.

O método que foi utilizado nas andlises de DQO nos experimentos é o de
refluxacdo fechada da digestdo de pequenas amostras. Foram medidos os seguintes
parametros do efluente bruto e seus respectivos valores: pH = 0,52; DQO = O resultado
teve variagbes entre 1746,67 mg.L? e 3256,41 mg.L; Cloretos = 16.880 mg.L? e
Condutividade Elétrica = 16930 ps.cm™.

As anéalises de DQO foram realizadas utilizando os materiais e equipamentos do
laboratério de Materiais e Quimica Ambiental (LabMaQ), no Laboratério de Cromatografia e
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Quimiometria Aplicada (LACQUA) e no Laboratério de Saneamento (LABSAN), todos na
Universidade Federal da Paraiba.

3.2.1 Testes de Fotocatalise

Nos testes de fotocatalise, as variaveis interferentes no processo foram avaliadas, tais
como:
N gk
» Concentragdo do catalisador;

* Tempo de reacao.

Os experimentos foram realizados em um jartest (Figura 11) com capacidade para 6
amostras. O volume de cada experimento foi de 300 mL e um tempo minimo de 4 horas de
exposicdo ao sol, que foi no intervalo entre 10:00 h até as 14:00 hs, considerado o intervalo de

maior incidéncia de radiacdo solar.

Figura 11. Experimento de fotocatalise com o efluente do biodiesel

Inicialmente as amostras foram filtradas com papel filtro da marca Unifil (didmetro de
24 c¢cm) para a remocao dos so6lidos na amostra. Logo em seguida, o pH das amostras foram

ajustados utilizando solugdes de acido cloridrico ou hidréxido de sodio, ambos a 1 N, para 0s
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valores 3, 4, 5, 6 ,7 e na amostra bruta, que vai ser utilizada na fotélise, o pH foi corrigido
para 7,0. Em cada experimento, com os valores de pH acima mencionados ja corrigidos, a
concentracdo de catalisador em cada amostra foi ajustada para valores de: 0,1; 0,3, 0,5, 0,7, e
0,9 g.L . Logo, foram realizados 5 experimentos com cada concentracio de catalisador acima
constante em cada experimento.

Apos o inicio dos testes, as amostras foram coletadas nos intervalos pré-determinados
de 10, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos respectivamente, e centrifugadas a uma rotacéo de 6000
rpm para a separacao do catalisador da amostra e logo em seguida foram realizadas as analises
da DQO das amostras e comparados com o resultado inicial das anélises de DQO da amostra
bruta. Com isso, foi verificado a amostra que apresentou a melhor remogédo da DQO, em
termos percentuais, em relacdo a DQO inicial do efluente, além da porcentagem de remocéo
da DQO de todas as amostras no experimento.

Uma vez conhecido os resultados da DQO das amostras, os resultados foram
apresentados em gréaficos considerando a porcentagem de remoc¢do de DQO nos experimentos
considerando a metodologia C/Co (sendo Co a concentragéo inicial e C a concentragéo
instantanea do corante).

Os dados de radiacdo solar foram obtidos do monitoramento pela estacdo
meteoroldgica automatica localizada na cidade de Jodo Pessoa (Paraiba) e disponibilizados
pelo Instituto Nacional de Meteorologia (INMET).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Azul de Metileno

4.1.1 Efeito da Concentracéo de Catalisador

Na Figura 12 observa-se a degradagdo do azul de metileno (50 mg.L) em diferentes
concentragdes do didxido de titdnio e pH inicial de 5,74 e ao longo do processo durante quatro
horas nos experimentos, que foram realizados em duplicata. Verifica-se que a eficiéncia de
99,49% na remog&o do corante ocorreu para a concentragio de TiO2 de 0,6 g.L %, no intervalo
de duas horas apos iniciado o experimento, tendo em vista que nas demais duas horas, a
porcentagem de remocgdo permaneceu praticamente constante. Na Tabela 4 pode ser

observado as melhores condicOes favoraveis nesse experimento:

Tabela 4: Melhores condicOes favoraveis utilizando 50 mg.L™ de concentragdo de azul de

metileno

Parametros Valores Eficiéncia de Descoloragéo
pH 5,74 99,49%

Concentragdo |0,6g.L* 99,49%

do catalisador

Concentracdo |50 mg.L? 99,49%

inicial do

corante

Tempo de | 4 horas 99,49%

reacao

A amostra branco (fotélise), sem a presenca do catalisador, apresentou remocao da cor
(13,15%) quando exposto a radiacio solar. A concentragéo de 0,5 g.L™* do catalisador também
apresentou valores muito proximos (98,67%) aos obtidos na concentracdo de 0,6 g.Lt. As
médias da radiacdo solar durante o periodo do experimento foram de 894,27 W.m?2. A
amostra 2 apresentou a menor eficiéncia de remocdo da cor durante o experimento, cuja
concentragéo inicial do catalisador foi de 0,1 g.L?, obtendo-se o resultado de 72,42% de

remocao.
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Figura 12. Descoloracdo de azul de metileno (50 mg.L™?) em diferentes concentracdes do
catalisador

Segundo Pekakis, Xekoukoulotakis e Mantzavinos (2006), utilizando efluente téxtil e
irradiacdo artificial proveniente de uma l&mpada de mercurio de alta pressdo de 400 W
(256 W/m?), foi capaz de reduzir completamente a cor do efluente, como também reduziu a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente em torno de 40 a 90%, nas condicGes de
0,5 g.L ! de didxido de titanio e pH = 3,0. A melhor eficiéncia de remoc&o da cor foi para a
concentragdo do didxido de titanio de 0,5 g.L™. Para as concentragbes acima de 0,5 g.L™
utilizadas nos experimentos, a degradagé@o praticamente permaneceu a mesma, atingindo um
limite. O grau de conversdo dependeu das condi¢Bes de operacdo empregadas, tais como o
tipo e concentracdo do TiO; e pH.

No presente experimento utilizou-se também como melhor concentracéo do didxido de
titinio de 0,5 g.L e consequentemente obteve-se 98,67% de descoloracdo em pH 4cido,

semelhante ao trabalho de Pekakis, Xekoukoulotakis e Mantzavinos (2006).

4.1.2 Efeito da Concentracdo do Azul de Metileno

Na Figura 13 observa-se a reducdo na cor de azul de metileno em diferentes
concentragdes iniciais utilizando 0,5 g.L! de catalisador e pH inicial de 5,81, cujos

experimentos realizados em duplicata. Foi verificado que para a concentragdo de 50 mg.L™ do
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corante sintético, foi obtido como resultado na remocéo da cor de 98,67%. Na Tabela 5 pode

ser observado as melhores condigOes favoraveis nesse experimento:

Tabela 5: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,5 g.L* de concentragio do catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Descoloracéo
pH 5,81 98,67%

Concentracgdo | 05g.L™ 98,67%

do catalisador

Concentracdo | 50 mg.L™? 98,67%

inicial do

corante

Tempo de | 4 horas 98,67%

reacao

Foi verificado também as melhores eficiéncias de remocao no intervalo das primeiras

duas horas do experimento, pois nas Ultimas duas horas, a porcentagem de remocdo

permaneceu praticamente constante para as concentracdes do corante de até 50 mg.L?t. A

amostra que apresentou menor eficiéncia de remocéo da cor, de acordo com as condicdes pré

estabelecidas, foi a amostra com a concentra¢do de 100 mg.L™, cuja eficiéncia de remogao foi

de 62,71%. A baixa eficiéncia em relacdo as outras amostras do experimento, foi

provavelmente devido a concentragdo ter sido acima de 50 mg.L™, pois segundo Kuo e Ho

(2001), com o aumento da concentracdo de azul de metileno ha uma diminuicdo na eficiéncia

de descoloragéo. Isto pode ser devido ao fato de que o catalisador TiO> desempenhou um

papel importante na depreciacdo do efeito da reducdo aparente de penetracdo da luz na

solucdo com o aumentando da concentracdo de corante. As melhores eficiéncias foram para as

concentracdes de azul de metileno de 10 e 20 mg.L™?, apresentando 100% de remogao da cor.

A média da radiagdo solar no experimento foi de 878,83 W.m2,
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Figura 13. Descoloragio de azul de metileno em diferentes concentrag@es iniciais utilizando
0,5 g.L™! de catalisador

4.1.3 Efeito do pH
Na Figura 14 observa-se a reducdo de azul de metileno (50 mg.L™?) em diferentes
valores de pH com 0,5 g.L! da concentragdo do catalisador. As melhores eficiéncias de
remocéo da cor (para a concentragdo do corante sintético de 50 mg.L™ e na concentragio do
dioxido de titanio de 0,5 g.L™*) foram obtidas no pH = 5,0 (99%) e pH = 7,0 (99,39%).
As amostras com o pH 2,0 e pH 12,0 apresentaram as menores eficiéncias de remocao
de 39,49% e 83,31% respectivamente. A média da radiacdo solar no experimento foi de

747,11 W.m2. Na Tabela 6 pode ser observado as melhores condicdes nesse experimento:

Tabela 6: Melhores condigdes favoraveis utilizando 0,5 g.L ! de catalisador e 50 mg.L* de

concentracdo do azul de metileno

Parametros Valores Eficiéncia de Descoloracéo
pH 7,0 99,39%

Concentracdo |0,5¢.L* 99,39%

do catalisador

Concentracdo |50 mg.L™? 99,39%

inicial do

corante

Tempo de | 4 horas 99,39%

reacao
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Para Kuo e Ho (2001), a melhor eficiéncia de remogéo na cor do azul de metileno
foi alcancada com o pH 4,0 utilizando fonte de luz artificial de 30 W.m. Isso se deve a uma
maior quantidade de ions do azul de metileno absorvidos na superficie do TiO2, pois a
eletricidade natural na superficie do TiO> é afetada pelo pH.

B pH=2,0
@® pH=3,0
A pH=40
V¥ pH=5,0
<« pH=6,0
P pH=7,0
€ pH=9,0
& pH=12

CICO

0 60 120 180 240 300
tempo (min)

Figura 14. Descoloracdo de azul de metileno em diferentes concentragdes iniciais utilizando
0,5 g.L ! de catalisador

4.2 Efluente do Biodiesel
4.2.1 Efeito do pH em diferentes Concentragdes do TiO-

Na Figura 15, pode ser observado os resultados da degradacdo da matéria organica
(DQO) do efluente da industria do biodiesel com a concentracdo fixa do catalisador de 0,1
g.Lt em todas as amostras no experimento. A DQO inicial do efluente bruto analisada foi de
2446,86 mg. L e o melhor resultado obtido na degradacdo foi de 12,84% com o pH 3.
Tivemos como o menor resultado de degradacdo na condicdo de pH 5,0, com eficiéncia de
3,04%. A amostra Bruta sem a presenca do catalisador (fotolise), teve eficiéncia de 10,88%.

Na Tabela 7 observa-se as melhores condi¢des favoraveis nesse experimento:
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Tabela 7: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,1 g.L™* de catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Remogéo
pH 3,0 12,84%
Concentragdo |0,1g.L* 12,84%

do catalisador

Concentracdo | 2446,86 mg. L™ | 12,84%

de DQO inicial
Tempo de | 4 horas 12,84%
reacao

Hincapié-Mejia et al., (2010), utilizando a fotocatalise heterogénea com o TiO:
(Degussa P25) em efluente de lavagem do biodiesel de palma, diluido 100 vezes em relacéo a
DQO do efluente bruto (160.000 mg.L™?), obteu valor de 60% na remogdo da DQO com uma
dosagem adicional de 1ml.L? de perdxido de hidrogénio (H20). Utilizando uma diluicio de
25 vezes, a remocao da DQO caiu para 3%, concluindo assim que a fotocatalise heterogénea
ndo é uma tecnologia apropriada por causa das altas cargas organica da producdo de biodiesel.

Segundo Lucena et al (2014), utilizando a fotocatalise heterogénea no tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios, os testes com TiO; apresentaram baixa eficiéncia na remoc¢éo
de matéria organica, com a maior reducdo da DQO em cerca de 15,46%.

De acordo com Freudenhammer et al. (1997), para elevadas concentrac6es iniciais dos
poluentes a diminuicdo da taxa de degradacdo deve-se a competicdo do substrato e/ou dos
produtos de oxidacao, por sitios da superficie ativa do fotocatalisador irradiado, diminuindo a
sua atividade. Para obter a méaxima taxa de degradacdo, a concentracdo inicial de
contaminantes deve ser otimizada antes do tratamento fotocatalitico, sempre que possivel,
sendo muitas vezes necessario recorrer a diluicéo.

Segundo OLLIS, 1991 apud BEKBOLET et al., 1996, o aumento da taxa de
degradacdo ocorre na medida em que aumenta a concentracdo inicial do poluente até certo
ponto, a partir do qual a taxa de degradacéo se torna independente da concentracgdo inicial do
contaminante.

Segundo Melo (2010), a reacdo fotocatalitica pode ocorrer em qualquer pH, porém,
dependendo da composicdo do efluente, ela pode se processar de maneira mais eficiente no
pH &cido ou no béasico. O melhor desempenho, em determinado pH, pode estar condicionado

a uma caracteristica bem particular do TiO2, que em solugdo, possui propriedades &cidas e
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bésicas indiferentes, que favorecem a adsor¢do do efluente de lavagem de biodiesel sobre a
particula do catalisador.
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Figura 15. Resultados da degradagdo da DQO inicial de 2446,86 mg. L™ do efluente
do biodiesel com concentragdo inicial de TiO2de 0,1 g. L*

Na Figura 16, pode ser observado os resultados da degradacdo da matéria organica
(DQO) em funcédo do pH do efluente da industria do biodiesel para concentracdo de TiO de
0,3 g.L Y. A DQO inicial do efluente bruto analisada foi de 3256,41 mg.L e o melhor
resultado na degradacdo obtido foi de 42,85% em pH 3,0. A amostra que obteve 0 menor
resultado de degradacdo no experimento foi a amostra em pH 4,0 com eficiéncia de remogéo
de 22,24% A amostra bruta (fotolise) apresentou remocdo de 23,22%, bem proximo da
remocdo em pH 4,0. Na Tabela 8 mostra as melhores condigbes favoraveis nesse
experimento:

Tabela 8: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,3 g.L* de catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Remocéao
pH 3,0 42,85%

Concentragéo | 0,3 g.L* 42,85%

do

catalisador

Concentragéo | 3256,41 mg. L™t | 42,85%

de DQO

inicial

Tempo de | 4 horas 42,85%

reacao
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A amostra em pH 7,0 obteve o resultado de degradagdo de 27,15%. A baixa eficiéncia
pode ser devido a elevada concentracdo de compostos, impedindo a formacdo do radical
hidroxila, uma vez que as concentracfes de sais no efluente do biodiesel foram elevadas de
acordo com os respectivos resultados: Cloretos = 16880 mg. L™* e Condutividade Elétrica =
16930 ps/cm.

Segundo BEKBOLET et al., (1996); CHEN; ZAHRAA; BOUCHY, (1997);
NOGUEIRA; ALBERICI; JARDIM, (1997); ARANA et al., (2002), a oxidagio
fotocatalitica pode ser influenciada negativamente pela presenca de determinadas espécies
inorganicas no meio reacional como fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e nitratos. Tais

substancias sdo adsorvidas na superficie do TiO2, prejudicando sua atividade catalitica.

1,00 T
] m pH=3,0

0.99] @ pH=4,0

0,90 A pH=5,0

0.85 WV pH=6,0

0,80 e
o 1 <« pH=7,0
O 0,757 .
O 1 P> Fotdlise

0,704

0,65

0,60

0,551

0,50

0 30 60 90 120150 180 210 240270 300
tempo (min)
Figura 16. Resultados da degradacdo da DQO inicial de 3256,41 mg.L™ do efluente com

concentragdo inicial de TiO2de 0,3 g. L*

Na Figura 17, observa-se o grafico com os resultados da degradacdo da matéria
organica (DQO) do efluente da indlstria do biodiesel com a concentracdo do catalisador de
0,5 g. LY. A DQO inicial do efluente bruto analisada foi de 1746,67 mg. L* e o melhor
resultado obtido de degradacdo de 74,82% em pH 3,0. A amostra que apresentou 0 menor
resultado de degradacéo foi a amostra bruta (fotdlise), com eficiéncia de remocao de 35,42%.
A amostra em pH 7,0 e com a presenca do catalisador obteve resultado de degradacdo de

51,91%. Na Tabela 9 mostra as melhores condigdes favoraveis nesse experimento:



Tabela 9: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,5 g.L™* de catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Remogéo
pH 3,0 74,82%

Concentragdo |0,59.L* 74,82%

do catalisador

Concentracdo | 1746,67 mg. L™ | 74,82%

de DQO inicial

Tempo de | 4 horas 74,82%

reacao
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Conforme mostrado nas Figuras 14 e 15, ndo houve remocao significativa da DQO do
efluente bruto com valores de DQO inicial acima de 2000 mg.L%. Porém, com um aumento

na concentragdo do catalisador e uma reducdo da DQO inicial do efluente bruto abaixo de

2000 mg.Lconsequentemente a remocao foi de 74,82%. Isso mostra que os resultados estdo

préximos dos valores apresentados por Hincapié-Mejia et al (2010), que utilizou inicialmente

(com diluicdo de 100 vezes) uma DQO do efluente bruto de 1600 mg.L e obteu um valor de

60% de remocao da DQO.
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Figura 17. Resultados da degradagdo da DQO inicial de 1746,67 mg.L™ do efluente com
concentracgéo inicial de TiO,de 0,5 g. L™
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Na Figura 18, pode ser observado o gréafico com os resultados da degradacdo da
matéria orgénica (DQO) do efluente da industria do biodiesel com a concentracdo do
catalisador de 0,7 g. L.

A DQO inicial do efluente bruto analisada foi de 2723,81 mg.L™* e o melhor resultado
na degradacéo obtido foi de 45,75% com o pH 5,0 conforme ilustrado. A amostra que obteve
o menor resultado de remogdo com a presenca do catalisador em 0,7 g.L ! e a amostra bruta
(fotolise) sem a presenca do catalisador, ambas em pH 7,0, tiveram as seguintes porcentagens
de remocdo respectivamente: 38,71 % e 36,36%. Na Tabela 10 pode ser observado as

melhores condicBes favoraveis nesse experimento:

Tabela 10: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,7 g.L™* de catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Remocéao
pH 5,0 45,75%
Concentragdo |0,7g.L* 45,75%

do catalisador

Concentracao 2723,81 mg. L | 45,75%

de DQO inicial
Tempo de | 4 horas 45,75%
reacao

Foi verificado neste experimento que mesmo com 0 aumento da concentragdo do
catalisador para 0,7 g.L™, a remoc&o da DQO no foi significativa, pois além da DQO inicial
do efluente bruto estar acima de 2000 mg.L™ em relagdo ao que apresentou Hincapié-Mejia et
al (2010), a presenca de altas concentracdes de Cloretos = 16880 mg. L%, inibiu a degradacéo

da matéria organica do efluente no experimento.
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Figura 18. Resultados da degradacdo da DQO inicial de 2723,81 mg.L™? do efluente com
concentragdo inicial de TiO2de 0,7 g. L™?

Na Figura 19, pode ser observado o grafico com os resultados da degradacdo da
matéria organica (DQO) do efluente da indlstria do biodiesel com a concentracgéo inicial do
catalisador de 0,9 g.L.

A DQO inicial do efluente bruto analisada foi de 3256,41 mg. L™ e foi obtido o
melhor resultado na degradagéo de 21,23% em pH 7,0 conforme ilustrado. A amostra bruta
(fotolise) sem a presenca do catalisador, apresentou resultado de degradacdo de 13,41% em

pH 7,0. Na Tabela 11 observa-se as melhores condi¢cdes favoraveis nesse experimento:

Tabela 11: Melhores condicdes favoraveis utilizando 0,9 g.L* de catalisador

Parametros Valores Eficiéncia de Remocéo
pH 7,0 21,23%
Concentragdo |0,9g.L* 21,23%

do catalisador

Concentracao 3256,41 mg. L | 21,23%

de DQO inicial
Tempo de | 4 horas 21,23%
reacao

Foi verificado neste experimento que mesmo com 0 aumento da concentracdo do
catalisador para 0,9 g.L%, a remocdo da DQO néo foi significativa, pois a DQO inicial do

efluente bruto é alta em relacdo ao que apresentou Hincapié-Mejia et al., (2010), que diluiu
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100 vezes a amostra para os testes. A presenca de altas concentragdes de sais no efluente, com

a concentracéo de cloretos de 16880 mg. L™, inibiu assim a degradacio fotocatalitica.

1,004  pH=3,0
® pH=4,0
0,95
] A pH=50
0,904 Y pH=6,0
3 085 4pH=70
o P Fotodlise
0,801
0,751
0,7 0—r——7F"-"-"--F—"-+—r—"—"1
0 60 120 180 240 300
tempo (min)

Figura 19. Resultados da degradacdo da DQO inicial de 3256,41 mg.L™ do efluente com

concentracio inicial de TiO»de 0,9 g. L?



74

5. CONCLUSOES

Os resultados de degradacdo da cor do azul de metileno foram satisfatorios e
mostraram que é possivel a aplicacdo do processo de fotocatalise solar heterogénea
com a utilizagcdo do catalisador didxido de titdnio no tratamento de efluentes na
industria téxtil que utiliza o corante azul de metileno. Nos experimentos, a melhor taxa
de degradacéo aconteceu nas primeiras 2 horas de experimento e nas demais horas, a
degradacdo permaneceu praticamente constante, indicando assim que este tempo seria
suficiente para atingir uma porcentagem de remocao consideravel.

Os resultados de degradacdo da matéria organica (DQO) do efluente bruto da
industria de biodiesel, mostraram que a utilizacdo do processo de fotocatalise solar
heterogénea com a utilizacdo do catalisador dioxido de titdnio no efluente da industria
do biodiesel também poder aplicados, desde que se quantifique preliminarmente a
existéncia de interferentes nos efluentes, tais como sais de cloretos, pois tais
interferentes sdo prejudiciais no resultado de degradacdo da matéria organica, e como
também, a quantificacdo e monitoramento da DQO inicial do efluente no processo de
fotocatalise é primordial para que o processo apresente uma eficiéncia satisfatoria.

A utilizacdo apenas da luz solar nos experimentos, utilizando-se a fotdlise
apresentou bons resultados, indicando assim um processo que ajuda na degradacéo dos
contaminantes presentes no efluentes e indica que este processo deve ser explorado no

tratamento dos efluentes industriais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho sugerem o interesse de realizar outros estudos
com o intuito de melhorar e otimizar a eficiéncia do tratamento dos efluentes das industrias

téxtil e de biodiesel. Assim, poderdo ainda realizar-se estudos sobre:

e Aplicacdo da fotocatélise heterogénea com o didxido de titanio utilizando o efluente
da industria téxtil para verificar as eficiéncias de remogéo da cor e matéria organica do
efluente;

e Utilizacdo de outros catalisadores, tais como o sulfato de zinco, 6xido de zinco, para
aprimorar a eficiéncia de remocao do efluente do biodiesel;

e Utilizacdo dos efluentes das industrias téxtil e do biodiesel em escala piloto com
tempos de reacdo maiores para a verificagdo da remocdo dos contaminantes dos
efluentes.

e Aplicacdo da focatalise homogénea, utilizando o processo de foto-fenton na
degradacéo dos efluentes téxtil e da industria do biodiesel.
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Apéndice A: Curva de calibracdo de azul de metileno
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