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RESUMO

No Brasil, um setor que se destaca como fonte de contaminagcdo por meio de seus
efluentes industriais € o téxtil, sendo corantes muito comuns entre eles. Corantes
téxteis possuem estruturas aromaticas complexas, efeitos toxicos, para 0 meio
ambiente e seres vivos, e ndo sdo biodegradaveis, além de acarretar na ndo absorcéo
de luz, quando liberado em corpo hidrico sem tratamento, causando desequilibrio no
ecossistema. Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar diferentes sistemas reacionais
para a degradacdo, via fotocatalise, do corante téxtil Preto Reativo 5 (PR5), utilizando
dioxido de titanio (TiO2) como fotocatalisador. Além disso, pretendeu-se também
estudar a influéncia do controle de temperatura e presenca de aeragdo no meio
reacional. Para isso, foram utilizados um reator tubular confeccionado em PVC e
proveta de vidro, um reator do tipo tanque, lampadas de Hg (UVC - germicidas), de 36
W imersa em solugdo para o reator tubular e 51 W localizada no topo para o reator
tanque, contento PR5, bomba submersivel de ar para oxigenacdo e um banho
termostatico para controle de temperatura. Foram realizados testes de adsorgdo e
reacbes de fotocatdlise e fotdlise, com aliquotas de 5 mL retiradas em tempos
predeterminados. A adsorgéo foi realizada para evitar interferéncia nos resultados das
reacOes fotocataliticas, com duracdo de 30 minutos e intervalo de retirada de 15
minutos, na presenca de TiO2 e auséncia de luz. A fotocatélise foi feita em seguida,
com duracgdo de 20 minutos e amostras sendo retiradas a cada dois minutos. A fotdlise
foi realizada no mesmo intervalo da fotocatélise, para avaliar a degradacdo do corante
sem fotocatalisador e na presenca de luz. Nos experimentos realizados no reator
tubular sem controle de temperatura, resultados de descoloracdo obtidos foram de 99%
(com adicdo O2) e 87% (sem adigéo de O2). J& os valores obtidos para as reagdes com
controles de temperatura foram de 55% (10 °C), 95% (25 °C) e 99,7% (35 °C). As
reacdes de fotélise do PR5 mostraram que o corante descoloriu cerca de 4, 25 e 35%
nos experimentos realizados a 10, 25 e 35°C, respectivamente. Para as reacfes no
reator tanque, as descoloracdes em fotocatéalise foram em torno de 22%, com e sem
adicdo de Oy, e as fotdlises ndo atingiram 1% de descoloracdo. Assim, é possivel
avaliar que o reator tubular é mais eficiente para a degradacdo do corante PR5 em 20
minutos de reacdo, como era esperado devido a imersdo da luz, maior facilidade em
borbulhar o O2 e possibilidade de controle de temperatura.

Palavras-chave: Didxido de titdnio. Fotocatalise. IndUstria téxtil. Reator encamisado.
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1.  INTRODUCAO

O avanco industrial é fundamental para o desenvolvimento humano, mas colabora com
diversos problemas ambientais. Isso porque, nas industrias, ha consumo e fabricacdo de
produtos de grande toxicidade para seres vivos e para 0 meio ambiente (REDDY et al., 2016).
No Brasil, um setor que se destaca como fonte de contaminacdo por meio de seus efluentes
industriais € o téxtil. O pais possui a quinta maior industria téxtil do mundo, é o segundo maior
produtor de denim e terceiro na confeccdo de malhas, segundo dados da Associagéo Brasileira
da Industria Téxtil e de Confecgdo (ABIT, 2022).

Um dos efluentes mais comuns dessa industria s&o os corantes, incluindo os reativos.
Aqueles que sdo classificados como azo corantes possuem estruturas aromaticas complexas,
efeitos toxicos e ndo sdo biodegradaveis, como € o caso do Preto Reativo 5 (PR5). Além disso,
o0 descarte inadequado desses em cursos de agua pode acarretar na nao absorcao de luz, o que
causa um grande desequilibrio nesse ecossistema (BERKTAS; KARTAL, 2022).

Uma maneira de fazer a degradacdo desses corantes € atraves dos Processos Oxidativos
Avangados (POA’s). Um desses processos € a fotocatalise, que consiste na formacéo de radicais
hidroxilas (OH"), hidroperoxilas (OOH") e superdxidos (O2™) (LIMA et al. 2017). Tais radicais
oxigenados sdo gerados a partir da incidéncia de radiacdo ultravioleta no fotocatalisador, que
pode ser classificado como um semicondutor (LI; LYU; LANG; 2021). Esses radicais sdo
altamente reativos e nédo seletivos e, portanto, oxidam a maioria dos compostos organicos ndo
biodegradaveis presentes nos efluentes. Assim, hé a formagdo de moléculas menos toxicas ou
a mineraliza¢do dos contaminantes em CO- e agua (LIMA et al. 2017).

As espécies radicalares sdo obtidas na fotocatalise a partir da absorcdo dos fotons pelo
semicondutor, que causam uma excitacdo eletronica da sua banda de valéncia para a banda de
conducdo. Essa excitacdo € suficiente para reagir com a agua e o oxigénio do meio, formando
os radicais para a oxidacdo do contaminante (LUGO-VEIGA; SERRANO-ROSALES; LASA,
2016 e HAYYAN; HASHIM; ALNASHEF, 2016).

Um bom semicondutor, para ser utilizado como fotocatalisador, portanto, deve ser
quimica e biologicamente inerte, ter alta resisténcia mecanica e térmica, ser acessivel,
abundante, de facil manuseio, demonstrar alto poder oxidativo e absorver na regido do visivel.
O dioxido de titanio (TiO2) preenche quase todos esses requisitos, com a excecdo do Ultimo.
Outra limitacdo é o fato de ser constituido de finas particulas e, consequentemente, possuir

dificil recuperacdo. N&o obstante, ele é amplamente estudado em processos fotocataliticos,
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devido a sua proximidade com um semicondutor determinado como bom (MOURA et al.,
2021).

No entanto, o tipo de semicondutor ndo é o uUnico parametro que afeta a reacdo
fotocatalitica. A performance do processo pode ter relacdo direta com fatores como a
intensidade da luz UV utilizada, a quantidade de oxigénio dissolvido no meio, o tipo de
poluente, temperatura, pH, entre outros. Além disso, o tipo de reator utilizado na degradacéo
também influenciard, uma vez que suas caracteristicas sdo extremamente relevantes para a
eficiéncia da fotodegradacdo (SUNDAR; KANMANI, 2020).

1.1. Objetivo Geral

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho, portanto, foi avaliar dois sistemas reacionais

para a degradacdo do corante Preto Reativo 5 utilizando didxido de titdnio como fotocatalisador.

1.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos serdo:
- Avaliar a eficiéncia da reacdo fotocatalitica realizada em reator tubular variando a temperatura
da reacdo (10, 25 e 35°C) e oxigenacdo do sistema (com e sem aeracado);
- Avaliar a eficiéncia da reacdo fotocatalitica realizada em reator tanque variando a oxigenacao
(com e sem aeracdo);
- Comparar os resultados obtidos a partir da eficiéncia nas diferentes situacdes em que o corante

sera degradado.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Industria Téxtil

Os tecidos permeiam o contexto historico antropolégico desde os povos primitivos. Em
diversos lugares do mundo, ao longo do tempo, eles estiveram ligados a situacdes politicas,
econdmicas, sociais, artisticas e religiosas. As técnicas de fabricacdo, bem como os tipos de
matéria-prima utilizados, se desenvolveram junto a sociedade e as culturas onde estavam
inseridas (WILSON, 1979).

As cores dos tecidos também sempre foram importantes pautas durante a evolucéo
humana. Algumas cores ja foram associadas ao sobrenatural e outras foram consideradas
sagradas e sO podiam ser utilizadas por um grupo seleto de pessoas, por exemplo. A prética de
tingir tecido existe ha séculos, com cerca de 500 livros publicados entre 1500 e 1856. Antes do
século XVI também havia registros sobre o tema, mas as informac6es séo limitadas e, por vezes,
disparatadas (WILSON, 1979).

No Brasil, o conhecimento sobre tecidos foi evidenciado desde a chegada de Pero Vaz
de Caminha em sua carta direcionada a Dom Manuel I. Nela, hé a constatagdo de que 0s povos
originarios da terra possuiam panos e redes em suas moradias, apoiadas em esteios. Evidéncias
historicas apontam que o algoddo ja era tecido pelos indios antes da chegada dos portugueses.
No inicio da colonizacdo, um dos produtos de exploracdo rentaveis da coldnia era a cultura de
algodao. Contudo, o cenario industrial téxtil brasileiro foi se desenvolver, de fato, no final do
século XIX. A partir disso, o crescimento da indUstria no pais foi notavel (FUJITA; JORENTE,
2015).

Segundo dados da ABIT e da TEXBRASIL (Programa de Internacionalizagédo da
Industria Téxtil e de Moda Brasileira), a producdo da industria téxtil em 2022, somente no setor
de vestuario, foi de R$ 150,3 bilhdes, com a fabricacdo de 5,14 bilhdes de pecas. Esse mercado
representa 24,6 mil empresas distribuidas em todo territdério nacional, que geram um
faturamento de R$ 160 bilhdes ao ano e empregam cerca de 1,3 milhdo de pessoas. O setor é 0
segundo maior empregador da industria de transformacéo, sendo superado apenas por industrias
de alimentos e bebidas (ABIT, 2023. TEXBRASIL, 2023).

Contudo, como toda industria, existem muitos residuos que sdo gerados no processo
produtivo de tecidos. Residuos solidos, como retalhos e papel de serigrafia, tiveram descartes
de 4 milhGes de toneladas no Brasil em 2022, segundo dados da Associacdo Brasileira de
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Empresas de Limpeza Pablica e Residuos Especiais, ABRELPE (CAIRO, 2023). Além deles,
também sdo gerados efluentes liquidos, em torno de 50 a 100 litros de efluente por quilo de
tecido produzido. Eles ocorrem, principalmente, nas etapas de tinturaria e acabamento. Essas
etapas possuem produtos quimicos variados e complexos, que necessitam de atencdo
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).

O processo de fabricacdo téxtil, resumido, pode ser observado na Figura 1. O tingimento
por corantes é realizado na etapa de beneficiamento. Os beneficiamentos se dividem entre
primarios, como desengomagem, alvejamento e chamuscagem, secundarios, que envolvem
estamparia e tingimento, e terciarios, que compreendem técnicas finais, por exemplo, bordados
e texturizacbes (ANDRADE; BEZERRA; LANDIM, 2015).

Figura 1 — Fluxograma de producéo da industria téxtil.

—( Tibra Téxtil ———
(_ Natural ) —(_ Quimica )

( Preparacio )

|
{ Fia(;'ﬁo )

(Malharia) ( Tecelagem ) Outros )

—(Tecidos )———

(Beneficiamento —

(Indﬁstria de Confecciio
de Vestuario

|
Efluentes Téxteis
(corantes, gomas, etc)

Produtos de
vestuario

Fonte: Adaptado de Andrade; Bezerra; Landim (2015).

Os corantes utilizados no setor téxtil sdo sintéticos e possuem grande potencial de
poluicdo. O descarte desses efluentes em corpos d’agua sem tratamento causam um

desequilibrio no ecossistema. 1sso porque eles impedem a passagem de luz natural para as
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camadas profundas aquaticas, afetando a atividade fotossintética da flora. 1sso, por sua vez,
diminui a quantidade de oxigénio dissolvido, afetando a fauna (ALMEIDA; DILARRI,
CORSO, 2016).

As legislacdes nacionais acerca dos tratamentos de efluentes nos corpos d’agua sdo
feitas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), através das resolucbes
357/2005 e 430/2011. Nelas ha especificagdes e condi¢des dos efluentes que serdo langados no
meio, contando com padrdes de qualidade. Assim, hd uma tentativa de protecao, preservacéo e
minimizacao de impactos sobre os cursos de agua (MARINHO et al., 2019). Em Minas Gerais,
0 6rgdo que trabalha legislando junto ao CONAMA ¢é o Conselho Estadual de Politica
Ambiental (COPAM). A deliberagdo normativa do COPAM, em conjunto com 0 CERH/MG
(Conselho de Recursos Hidricos de Minas Gerais), chamada COPAM-CERH/MG N° 8, diz

respeito aos parametros exigidos pelo estado acerca do tema.

2.2. Corantes

Os corantes sdo amplamente utilizados na cultura humana, remontando periodos
historicos ao longo do tempo, como tecidos egipcios, em papiros, nas civilizacbes da Greécia,
Roma, povos originarios das Américas, em paises asiaticos, entre outros. Até o século XIX, no
entanto, a obtencdo desses corantes era exclusivamente natural, através de animais, vegetais e
matérias organicas no geral. A partir de 1856, com a descoberta do primeiro corante sintético,
houve uma revolucdo no setor, com a sintetizacdo de cada vez mais corantes, sendo grande
parte deles utilizada pela industria téxtil atualmente (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).

Corantes sintéticos, em sua maioria, s&o derivados de compostos petroquimicos e podem
ser comercializados em forma liquida, pd, pasta ou granulos. Eles possuem multiplas
potencialidades, diversas cores e tons, sdo faceis de manipular e estaveis sob diversas condi¢oes
externas. Sua estabilidade causa danos ao ecossistema, se eles forem dispostos sem tratamento
ou tratados parcialmente. Eles sdo ricos em contaminantes organicos e inorganicos, como
metais pesados, nitratos, compostos clorados, entre outros, além de possuirem alta demanda
guimica e bioldgica de oxigénio, DQO e DBO, respectivamente (SLAMA et al., 2021).

As subdivisGes entre 0s corantes sintéticos sdo varias, baseadas em aplicagdes e
caracteristicas, por exemplo. Segundo Slama et al. (2021) e Affat (2021), algumas delas séo:

i. Corantes reativos: versateis, com alta pigmentacdo, efeito permanente e

facilidade de manipulagdo em diversas temperaturas, 0s corantes reativos
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possuem grupos diversos que conseguem se ligar com multiplas fibras
(celulosicas, las, poliamidas).

ii.  Corantes diretos: sdo mais baratos, mas tendem a se manter na forma aquosa.
Sé&o usados em fibras celul6sicas e algumas sintéticas. Para aumentar sua adesdo
nos tecidos, sdo usados alguns eletroélitos inorganicos e sais aniénicos.

iii.  Azocorantes: representam a maior parte dos corantes sintéticos na industria, sdo
versateis, de simples utilizacdo, alta estabilidade e alta intensidade de cor.
Possuem estruturas que garantem a ligacdo com a fibra e a solubilidade com a
agua. Sdo usados em tecidos, cosméticos, couros, papéis, tintas e na industria
alimenticia.

iv.  Corantes sulfuricos: constituem uma classe pequena, mas importante, com
excelentes propriedades de tingimento, facil aplicacdo e baixo custo. Tém uma
estrutura complexa, com a presenca de dissulfeto. Podem ser usados em fibras
celulosicas.

v. Corantes basicos: também conhecidos como corantes catiénicos, eles se
transformam em sais coloridos e tingem fibras anidnicas. Sdo suscetiveis a luz
e, portanto, sdo usados somente em nylon e poliéster modificado.

Além desses exemplos, existem vérias outras classificacbes. Contudo, o foco do
trabalho esta no corante Preto Reativo 5. Ele é um diazocorante anibnico, caracterizado por
grupos azo (-N=N-) e sulfonico (-SOsH), e pode ser observado na Figura 2. Possui
caracteristicas nao volateis e componentes sollUveis em &agua. Também possuem cores
brilhantes, facil aplicacdo e baixo consumo energético para aplicagdo, uma vez que dissolve na
agua sem aquecer, 0 que contribui para seu uso em industrias téxteis. Contudo, uma
porcentagem desse corante (20 a 40%, aproximadamente) podem ndo se ligar ao tecido e,
portanto, serem descartados como efluentes (LIAO; HUNG; CHAOQO, 2013).

Azocorantes reativos geralmente ndo sdo degradados e mineralizados por métodos
tradicionais de tratamento, como filtracdo, flotacdo, coagulacdo e adsorcdo. Esses metodos
podem transferir os contaminantes de uma fase para a outra, causando uma polui¢do secundaria
(PALAS; ERSOZ; ATALAY, 2018).
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Figura 2 — Molécula do azocorante PR5.
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Fonte: Sigma-Aldrich (2023).

Diversos métodos de tratamento para esses corantes vém sendo desenvolvidos e
aprimorados para eliminar as desvantagens dos tratamentos convencionais, como as técnicas de
oxidacdo com ar umido e processos oxidativos avancados (POA’s). No processo de oxidacdo
com ar umido, o oxigénio pressurizado e aquecido a altas temperaturas € utilizado para oxidar
poluentes toxicos. As condi¢Bes desse método levam a custos operacionais mais altos (PALAS;
ERSOZ; ATALAY, 2018). Os POA’s contam com espécies reativas que atacam as moléculas

do corante, abordagem adotada no trabalho.

2.3. Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Os processos oxidativos avangados sao um conjunto de tratamentos de 4gua oxidativos
utilizados para efluentes toxicos de proveniéncia industrial, hospitalar e estacfes de tratamento
de esgoto. Dentro dos POA’s se encontram métodos como a ozondlise, eletrdlise, sonolise,
fenton, foto-fenton, fotdlise, fotocatalise, entre outros. Basicamente, o que ocorre € a oxidagdo
dos contaminantes por meio de radicais hidroxila (OH", potencial de reducdo de 2,80 V) e
outras espécies reativas de oxigénio, como o superdxido (O2™ potencial de reducéo de -2,4 V),
hidroperoxilas (OOH’, potencial de reducdo de 1,7 V) e oxigénio singlete (*O), sendo o
radical OH" 0 mais reativo entre eles, por possuir o maior potencial de reducdo (AMETA et al.,
2018).

Geralmente, a eficiéncia de oxidagdo do contaminante depende do método utilizado, das
caracteristicas fisico-quimicas do poluente e das condigdes operacionais. Frequentemente, ha a
combinacdo de POA’s, como pré-tratamento, com tratamentos bioldgicos posteriores, para

diminuir os custos de operacdo. A vantagem que esses métodos oxidativos trazem sobre outros
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processos é o fato de degradarem o efluente toxico, ao invés de concentré-lo ou transferi-lo para

uma fase difusa, o0 que evita uma poluigdo secundéria. Além disso, devido aos radicais serem

pouco seletivos permite que diferentes contaminantes organicos sejam tratados (AMETA et al.,

2018).

Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em fotoquimicos e ndo-

fotoquimicos. Alguns deles se encontram descritos abaixo, como explicam Muthu e Khadir
(2022) e Ameta et al. (2018):

Ozondlise: processo ndo-fotoquimico que é capaz de oxidar varios compostos
organicos, como farmacéuticos, solventes, pesticidas e surfactantes. O gas
ozbnio é instavel em meio aquoso e pode atacar 0 contaminante de maneira
direta (mais seletiva) ou indireta, formando o radical hidroxila (menos seletiva).
E muito eficaz para tratamentos de efluentes com cor, mas sua implementac&o
tem altos custos, devido ao fato de ser um processo muito técnico e com o custo
elevado do gas. E indicado para pequenos projetos de tratamento.

Fenton: esse processo também é nao-fotoquimico e parte do potencial oxidativo
do peréxido de hidrogénio (H202) quando combinado com Ferro (Fe?*) como
catalisador e em meio acido. Por meio de reagdes quimicas de decomposicao do
H>0>, ha a formacdo do radical hidroxila, que ataca os contaminantes organicos.
O processo Fenton pode ser homogéneo ou heterogéneo e é muito sensivel ao
pH. Se o meio for muito acido (pH < 3), havera a formacao de complexos. Caso
0 pH seja maior que 4, havera a precipitacdo dos ions de ferro.

Foto-Fenton: processo fotoquimico que combina a radiacdo ultravioleta com o
com o processo de Fenton. E mais eficiente do que a anterior, uma vez que a
presenca da radiacio reduz o Fe®** (acumulado na reacdo Fenton) para Fe?*, que
ird reagir com o peroxido de hidrogénio e, consequentemente, formar mais
radicais para oxidar os contaminantes organicos.

Fotolise: tambeém é um processo fotoquimico que consiste na quebra da molécula
do contaminante em contato com a radiacdo ultravioleta, a partir da formacéo de
radicais através dos fétons absorvidos na solugdo aquosa. Algumas substancias
sdo capazes de se degradar somente com a incidéncia de luz sobre elas, como
alguns farmacos, por exemplo.

Fotocatalise: processo fotoquimico que acontece na presenca de radiacdo UV e
um catalisador, que ird alterar a velocidade da reacdo a partir da incidéncia de

luz. Os fotocatalisadores sdo, basicamente, semicondutores, uma vez que a
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absorcdao de radia¢do causa um par elétron/vacante que ird servir para a formacéo
das espécies radicalares.
O processo oxidativo avancado abordado no trabalho foi a fotocatalise, a fim de avaliar
a interferéncia dos efeitos do meio de propagacdo da radiacdo, da quantidade de oxigénio
dissolvido na solucdo e da temperatura na reacdo fotocatalitica do corante preto reativo 5,
utilizando como fotocatalisador o didxido de titanio.

2.4. Fotocatalise

A fotocatalise € um processo que ocorre na presenca de radiagdo ultravioleta e um
semicondutor, a fim de causar uma reacdo que, muitas vezes, é de degradacdo de contaminantes
organicos. A luz utilizada para o processo fotocatalitico pode ser natural (solar) ou sintética.
Existem dois tipos de fotocatalise, diferenciados pelo estado fisico dos reagentes. A primeira
delas é a homogénea e ocorre quando ambos semicondutor e reagentes estdo em mesma fase
(s6lida, liquida ou gasosa). A heterogénea, por sua vez, ocorre quando eles estdo em fases
distintas, e que foi a utilizada neste trabalho (AMETA et al., 2018).

Os radicais hidroxila e superéxido sdo formados a partir da incidéncia UV sobre a
superficie do fotocatalisador, como demonstrado na Figura 3. H4 um estimulo provocado no
elétron, através da irradiacdo, que estd na banda de valéncia (BV). Tal excitacdo eletrénica
causa uma promocdo desse elétron para a banda de conducdo (BC), criando um par elétron-
vacante (e/h*), capaz de formar espécies radicalares (MUTHU; KHADIR, 2022. KONIG et al.,
2013).

Figura 3 — Ativacgdo do semicondutor via radiagdo UV.
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Os semicondutores sdo capazes de conduzir eletricidade quando expostos a luz. A
formacéo do par e/h* torna possivel a formacéo dos radicais através de processos simultaneos
de oxidacéo e reducdo. Isso porque o elétron na banda de conducéo ira reduzir o gas oxigénio
formando o radical superdxido ao mesmo tempo que a vacancia na banda de valéncia ira oxidar
moléculas de &gua, formando os radicais hidroxila (AMETA et al. 2018), e essas rea¢cdes podem

ser observadas nas Equacdes 1 e 2, respectivamente.

Oz +enc — Oz + inorganicos 1)

H20 +hp* — H™ + OH' + inorganicos (2)

A energia necessaria para excitar o elétron da BV para a BC é chamada de bandgap.
Existem trés tipos de classificacdo para materiais no que diz-respeito a energia de bandgap:
isolante, semicondutor e condutor. Como pode ser visto na Figura 4, um material isolante possui
uma energia muito grande entre suas bandas de conducéo e valéncia (E > 5,0 eV), o que dificulta
a excitacao eletrénica. J& o semicondutor possui uma distancia bem menor entre BV e BC (1,5
<E < 3eV), 0que facilita essa excitacao eletronica e permite a formacéao dos radicais. Por fim,
o condutor é aquele que possui um bandgap muito pequeno (E < 1,0 eV), o que faz com que 0s
elétrons transitem entre as bandas (AMETA et al., 2018).

Figura 4 — Diferentes tipos de materiais.
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Fonte: Da autora (2023).

Alguns fatores que podem influenciar as reacfes de fotocatalise sdo a fonte de luz,
natural ou sintética, aléem da intensidade e controle. A estrutura molecular e grupos funcionais
do contaminante também fazem muita diferenca na reacdo, juntamente ao pH, aeracgéo,

temperatura reacional, concentracdo inicial e propriedades fisicas do fotocatalisador (MUTHU;



20

KHADIR, 2022). A fonte de radiagcdo utilizada pelo trabalho foi sintética e os pardmetros
avaliados foram a temperatura e a aeragéo.

A fotocatalise, contudo, ndo € utilizada somente para degradacdo de efluentes. Um
grande exemplo de aplicacdo desse método é a purificacdo de ar. Existem duas maneiras de
purificar o ar: a ndo destrutiva e a destrutiva. Maneiras ndo-destrutivas de purificagdo consistem
na captura dos contaminantes presentes no ar por meio de filtragdo, como, por exemplo, com
filtros HEPA (High Efficiency Particulate Arrestance). Contudo, esses métodos podem causar
uma proliferacdo de fungos e bactérias dentro do filtro e ndo possuem boa capacidade de
remover moléculas de pontos de ebulicdo baixos, como o mondxido de carbono e o
formaldeido. Assim, métodos destrutivos foram desenvolvidos e aprimorados para esse
propdsito, entre eles a fotocatalise. Nesse caso, ha a oxidacao dos poluentes aéreos por oxidacdo
(DIONYSIOU, et al., 2016).

Além disso, através da fotocatalise alguns materiais autolimpantes foram desenvolvidos.
Os materiais que possuem propriedades fotocataliticas sdo capazes de decompor contaminantes
na superficie a partir do contato com a luz. Um semicondutor fotocatalitico amplamente usado
para esse fim é o TiO.. Existem diversas maneiras de sintetizar os materiais, fazendo uma
cobertura com o semicondutor que iré ser responsavel pela limpeza. Exemplos de materiais que
podem ser fabricados sdo ceramicas, vidros e azulejos com atividades antibacterianas e/ou
antimicrobianas, a depender dos tipos de semicondutores utilizados na fabricacdo
(DIONYSIOU, et al., 2016).

2.4.1. Semicondutor

Semicondutores fotocataliticos podem ser organicos ou inorganicos, desde que atendam
0s parametros necessarios. Alguns mais famosos sdo TiO2, ZnO, SrTiOs, entre outros. Um bom
fotocatalisador deve, a0 mesmo tempo, ter um bandgap grande o suficiente para impedir que
ele seja sensivel a luz visivel, mas que possua energia de ativacdo necessaria para absorver luz
na regido ultravioleta. A estrutura de bandgap deles esta intrinsecamente ligada a sua estrutura
cristalina e composic¢ao quimica. Um material pode conter uma quantia idéntica de elementos,
mas com estrutura molecular diferente. Esse € o caso do TiO., que foi o semicondutor escolhido
para o trabalho (KONIG et al., 2013).

As trés diferentes modificacOes estruturais do didxido de titanio sdo as fases rutilo,

anatase e brookita. Elas possuem a mesma composi¢do e formato basico octaédrico, mas
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diferem em suas conexdes. A fase anatase geralmente tem melhor atividade fotocatalitica entre
as trés. Ela possui uma maior superficie de adsorcdo, quando comparada a fase rutilo. A
brookita s6 pode ser obtida de maneira natural e € pouco usada como fotocatalisador (ZHANG

et al., 2014). A estrutura das fases pode ser observada na Figura 5.

Figura 5 — Fases cristalinas do TiO2: rutilo (a), anatase (b) e brookita (c).
b)

B

?

Fonte: Konig et al (2013).

2.5. Fotorreatores

A reacdo de fotocatalise ocorre dentro de fotorreatores, de maneira controlada, ou ao ar
livre. Um fotorreator é um dispositivo que é desenvolvido para ser utilizado em diferentes
aplicacdes de fotocatalise, incluindo o tratamento de efluentes. Ele € uma parte fundamental do
mecanismo fotocatalitico, com funcdo de possibilitar que os fotons interajam com o
fotocatalisador, dando inicio a degradacao de poluentes. Os parametros mais importantes a se
levar em consideracdo sobre os fotorreatores sao como a iluminacdo pode ser feita de maneira
eficiente (quanto maior a regido iluminada, maior a atividade) e como eles podem ser
otimizados para o uso de radia¢des de mais de uma fonte (FOSSO-KANKEU; PANDEY; RAY,
2023).

O projeto e a fabricacao do fotorreator afeta diretamente a eficiéncia do fotocatalisador.
Além da configuracdo do tipo de radiagdo que sera usada (natural ou sintética), a posicéo e
reflexdo da fonte de luz, temperatura e dimensdes do fotocatalisador sdo parametros muito
significativos. Fotorreatores com luz natural geralmente ndo séo usados em escalas industriais.
Para fontes sintéticas, as lampadas mais utilizadas sdo as de mercurio (FOSSO-KANKEU,;
PANDEY; RAY, 2023).
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A geometria do dispositivo € muito importante, pois define a performance de
acumulacdo de fotons. Ela deve ser escolhida de maneira a coletar o maximo da luz emitida. A
posicdo da fonte de luz atrelada a geometria também é levada em consideracdo, sendo duas
possibilidades delas a imersdo no meio reacional e a suspensdo a uma certa distancia entre a
lampada e onde ocorre a reagdo. Alguns materiais que facilitam a captagdo maxima de radiacéo
sd80 0 quartzo, vidros de borossilicato, acrilicos e véarios outros tipos de vidro (FOSSO-
KANKEU; PANDEY; RAY, 2023).

Existe uma série de tipos e configuracdes de fotorreatores. Os fotorreatores de leito
fluidizado podem ser operados em processos batelada ou continuo e sdo, geralmente, preferidos
em reac0es trifasicas, na auséncia de ar, a fim de manter a pureza do sistema, mas com agitacao
obtida por outro gas. Os de membrana fotocatalitica permitem uma fotocatalise efetiva e uma
recuperacdo do fotocatalisador de maneira simultanea, sendo amigaveis ao meio ambiente. Os
fotorreatores de tambor rotativo permitem uma melhora na distribuicdo de luz e sdo operados
de maneira continua, permitindo um aumento na transferéncia de massa e aumento de eficiéncia
do fotocatalisador. E estes sdo apenas alguns dos modelos disponiveis para esse tipo de reacdo
(FOSSO-KANKEU; PANDEY; RAY, 2023).

No trabalho desenvolvido foram utilizados um reator tubular e um reator tanque,
diferentes dos industriais. Reatores tubulares sdo cilindricos e, nesse caso, funcionava com a
lampada UV imersa em solucdo. Assim, era possivel promover um contato intimo da solucdo
com a radiacdo, fazendo com que a maior parte da luz passasse pelo meio em um primeiro
contato, além de aumentar a temperatura da reacdo. No reator tanque, que era constituido de
um recipiente de vidro posicionado diretamente abaixo da luz, que se propaga pelo ar. A parte
interna da caixa onde esse conjunto estava instalado era completamente revestida de papel

metalico, a fim de refletir a luz, visando maxima absorcao.
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3.  MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os materiais utilizados nesse experimento foram: corante preto reativo 5 (Sigma-
Aldrich), TiO2 P25 (Evonik), um banho termostatico (Biofoco), uma bomba submersivel de ar
atmosférico, uma ponteira de silicone, uma seringa acoplada a esse tubo de silicone, um
termOmetro de haste longa de aco inoxidavel, uma centrifuga (Fanem) e um espectrofotémetro
UV-vis (Genesys)

Os reatores utilizados foram como representados na Figura 6, sendo eles um reator
tubular (Figura 6A) confeccionado com uma proveta de 500 mL, um tubo de PVC de 10 cm de
didametro, dois tampdes de PVVC de 10 cm, silicone para vedacéo e dois conectores para o banho.
O casco de PVC atua como uma camisa de troca térmica para o reator, tornando possivel o
controle de temperatura. A fonte de radiacdo UV utilizada para os experimentos no reator
tubular foi uma lampada de Hg de baixa pressao de 36 W UVC (Philips), imersa em solucéo.

O segundo reator esta ilustrado na Figura 6B e ¢ do tipo tanque. Ele foi adicionado em
uma carcacga de madeira MDF revestida por papel laminado por dentro. As lampadas de Hg
(Philips) utilizadas totalizam 51 W (15 e 36 W) de poténcia e estdo localizadas no topo da caixa.

A solucdo reacional foi colocada em um recipiente de vidro localizado abaixo das lampadas.

Figura 6 — Representacdo dos reatores utilizados: (A) tubular e (B) tanque.
_2® Legenda: i) Lampada 36 Wi; ii) Reator Tubular; iii) Saida do banho;
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Fonte: Da autora (2023).
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3.2. Métodos

3.2.1. Reator Tubular Descontinuo

Os experimentos foram realizados com concentragéo inicial 40 mg/L para o corante
PR5. A massa de fotocatalisador utilizada foi de 10 mg para cada experimento. Esses
parametros foram definidos de maneira experimental. O volume de solucao que estava no reator
era de 400 mL. O ar atmosférico foi borbulhado por meio de uma ponteira conectada a uma
bomba de ar com ponteira submersivel e o controle de temperatura do reator tubular foi
realizado utilizando banho termostatico, para as reacdes em que a presenca de oxigénio e o

controle de temperatura estiveram presentes. O reator tubular pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Reator tubular.

Fonte: Da autora (2023).

Para a avaliacdo da adsorcéo, PR5 e TiO2 foram colocados em contato durante 30
minutos, com aliquotas de 5 mL sendo retiradas nos tempos 0, 15 e 30 minutos, com o auxilio
de uma seringa acoplada a um tubo de silicone. Apos isso, houve o inicio da avaliacdo de
fotocatalise, acionando a lampada UV-C de 36 W, com monitoramento da reagdo por 20
minutos, retirando aliquotas a cada 2 minutos, procedido de maneira semelhante a reacéo de
adsorcdo. Nessas condicdes, foram realizadas reagdes com e sem oxigenagdo. J& a fotdlise foi
realizada tambem em 20 minutos, sem a presenca de TiO2. Nessa configuracéo, a temperatura
foi aferida com o auxilio do termdmetro de aco inoxidavel, a fim de avaliar o quanto a imerséo

da lampada iria interferir no aquecimento da solucao.
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Para 0s experimentos no reator tubular, também foi avaliado o controle de temperatura,
realizado atraveés do banho, realizando ensaios a 10, 25 e 35 °C. As solucBes ficaram em
ambientacdo com o banho por meia hora antes de iniciar qualquer experimento e as
temperaturas foram confirmadas atraves do termdmetro de aco inoxidavel. Todas as amostras
foram centrifugadas e analisadas em um espectrofotdmetro de UV-visivel, em comprimento de
onda de 598 nm.

Apds isso, foram avaliadas as descoloracdes, quantificando também a cinética reacional,
por meio do célculo de velocidade especifica de reacdo. Assim, a comparacao dos ensaios foi
feita avaliando a influéncia do modelo do reator, da oxigenacao e do controle de temperatura
na degradacgéo do corante PR5 e na velocidade da reacao.

3.2.2. Reator Tanque

Para os experimentos realizados no reator tanque, a concentracdo do corante, o volume
de solucdo e a massa de fotocatalisador foram iguais aos utilizados para as rea¢fes no reator
tubular. Quatro reacBes foram realizadas: uma fotdlise e uma fotocatalise sem aeragdo
(borbulhar oxigénio) e, depois, as mesmas com aeracgdo utilizando uma bomba submersivel de
oxigénio. No caso do reator tanque, a estrutura disponivel ndo possibilitava o controle de
temperatura e, portanto, a Unica temperatura foi a de reacdo. O termdmetro foi utilizado para
afericdo destas temperaturas, a titulo de comparacdo com aquelas do reator tubular. Uma

imagem do reator tanque pode ser vista na Figura 8.
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Fonte: Da autora (2023).
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A adsorcdo foi avaliada nesse reator também por 30 minutos de contato da solucéo de
PR5 e TiO2, com aliquotas retiradas nos mesmos intervalos de tempo. Em seguida, deu-se o
inicio a fotocatalise, com a irradiacdo UVC de 51 W sendo ligada pelo periodo de 20 minutos,
com amostras coletadas a cada 2 minutos com auxilio de uma pipeta de Pasteur. A fotdlise
também foi avaliada no mesmo tempo de 20 minutos, com intervalos de amostragem de 2
minutos.

Os procedimentos de centrifugacéo e analise em espectrofotdmetro de UV-visivel foram
realizados da mesma maneira, em comprimento de onda de 598 nm. As avaliagdes cinéticas e
de descoloracéo foram realizadas também para esse sistema reacional, a fim de compara-las
com aquelas obtidas para o reator tubular e, também, entre si. A mudanca do caminho Gptico
nesse tipo de reator utilizado é um parametro que deve ser levado em consideracdo, bem como

a maior facilidade de oxigenacdo do meio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Cinetica das Reacoes

As reac0es realizadas neste trabalho podem apresentar cinéticas de pseudo-ordem zero,
pseudo-primeira ordem ou pseudo-segunda ordem. A velocidade de uma reacdo (r) pode ser
expressa em termos de velocidade de consumo do reagente A (-ra), podendo ser calculada pela
Equacdo 3, na qual k é a constante de velocidade, Ca é concentragdo de reagente Aenéa

ordem da reagéo.

Para uma reacdo de pseudo-ordem zero, o grafico da variacdo da concentracdo do
reagente em funcgdo do tempo, considerando a equacdo de projeto do reator batelada (Equacéo
4), apresenta-se como uma reta. O resultado para ela é obtido a partir da manipulacdo da

Equacdo 3, uma vez que o valor de n é zero. Assim, a Equacdo 5 representa essa ordem de

reacao.
ac
r'a d—tA 4)
Cc k
L=1-(5) 5)

Uma reacdo de pseudo-primeira ordem, com n = 1, apresenta um comportamento
logaritmico nos dados normalizados, que seria a relagdo entre a concentracdo final e inicial de
reagente. Partindo também da Equacdo 3, substituindo o valor da ordem da reacéo, e com 0
auxilio da Equagdo 4, é possivel desenvolver as Equagdes 6 a 8, como se segue, para obter a

Equacdo 9 que representa as reacdes de pseudo-primeira ordem.

dCy _ _

T kXCA (6)
CadCy _ _ t

fCo E_ kf() dt (7)
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InCyleh = —kt|§ (8)
C
In (C—A) = —kt 9)

Por fim, uma reacdo de segunda ordem, n = 2, também pode ser obtida a partir das
Equacdes 3 e 4. Deduzindo como demonstrado nas Equacgdes 10 a 12, obtém-se a Equacéo 13,
que representa as reacdes de pseudo-segunda ordem.

A= —kcE (10)
fc“:‘% = —k [ dt (11)
é A= —kt|§ (12)
é = Cio + kt (13)

4.2. Testes de Adsorcao e Reacdes de Fotdlise e Fotocatalise

Os estudos de adsorcdo foram realizados a fim de evitar que eles interferissem na
avaliacdo das reacdes fotocataliticas. Contudo, o fotocatalisador apresentou adsor¢do menor
que 1% durante os 30 minutos de contato com a solucdo para todas as condigdes reacionais.
Portanto, seus valores ndo sdo considerados significativos e sdo representados de maneira
separada das demais reacdes na Figura 9. Dessa maneira, é possivel enfatizar os resultados de
degradacdo obtidos nas reacGes com a presenca de radiacdo ultravioleta. Como s6 hd um
reagente (PR5), a titulo de simplificacdo os eixos contardo com uma notacdo simplificada, onde
Ca=CeCpo=Co.
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Figura 9 — Graficos de adsorcdo para: A) reator tubular sem controle de temperatura; B) reator
tanque sem controle de temperatura; C) reator tubular com controle de temperatura e

aeracao.
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Fonte: Da autora (2023).

Os resultados das reacdes fotocataliticas foram submetidos ao tratamento cinético para
reacOes de pseudo-ordem zero, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme
Equacdes 5, 9 e 13, respectivamente, mas se encaixaram melhor em pseudo-ordem zero, em
limites de intervalo em que a queda da concentracdo se encontrou mais acentuada. No entanto,
0s ajustes para as demais ordens de reacdo estdo apresentados no Apéndice A. Cabe ressaltar
que essa avaliacgdo foi feita através de linearizacdo de todos os dados e obtencédo dos valores de
R2, que serviram de parametro avaliativo. A partir dessas linearizagcbes também foi possivel
obter os valores das constantes de velocidade (k), também através das Equagdes 5, 9 e 13, a
depender da ordem de cada reacéo.

Os valores das constantes k podem ser observados na Tabela 1 para as reacOes de
pseudo-ordem zero. E possivel perceber que, como era esperado, as constantes cinéticas de
velocidade das reacGes fotocataliticas sdo maiores do que as correspondentes de fotolise. Além

disso, também pode-se notar que o valor de k aumenta a medida que a porcentagem de
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descoloracdo aumenta, 0 que também era previsto. O aumento desses valores ocorre tanto na
presenca de aeracdo quanto no aumento de temperatura, pois ambos sdo fatores que aumentam
a velocidade de reacao.

Os gréficos obtidos a partir do tratamento dos dados para cinéticas de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem podem ser analisados no Anexo A. Nas equac¢des onde ha uma
mudanca na etapa limitante do processo de fotocatélise, pode-se observar um consequente
acompanhamento da cinética da reacdo, que também mudara. Embora algumas reacdes tenham
se ajustado bem aos outros modelos, as linearizacGes realizadas em pseudo-ordem zero nos

intervalos estipulados foram melhores.

Tabela 1 — Constantes cinéticas (k) de pseudo-ordem zero e coeficiente de determinagdo (R?)

para cada reacao.

Tipo de reacéo Descricédo do reator k (gLtmint) R2
Fotolise Tubular, com aeracdo, sem controle de 0,01835 0,99155
Fotocatalise temperatura 0,07136 0,98824
Fotdlise Tubular, sem aeracéo, sem controle de 0,00831 0,95914
Fotocatéalise temperatura 0,05893 0,9863
Fotolise Tanque, com aeracao, sem controle de 3,2639x10*  0,91235
Fotocatalise temperatura 0,01206 0,99729
Fotdlise Tanque, sem aeracdo, sem controle de 4,43095x10* 0,83321
Fotocatalise temperatura 0,0113 0,99368
Fotdlise (10 °C) 0,00238 0,94715
Fotocatalise (10 °C) 0,02822 0,99917
Fotdlise (25 °C) Tubular, com aeracdo, com controle de 0,01006 0,98435
Fotocatéalise (25 °C) temperatura 0,06492 0,97838
Fotdlise (35 °C) 0,02772 0,99474
Fotocatéalise (35 °C) 0,09742 0,96156

Fonte: Da autora (2023).

As representacgdes graficas das cinéticas das rea¢fes com luz UV podem ser observadas
na Figura 10, para todas as possibilidades abordadas de fotdlise e fotocatalise realizadas em
ambos os reatores, com e sem controle de temperatura e na presenca e auséncia de aeracgéo, de

acordo com cada configuragéo.
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Figura 10 — Monitoramento da degradacgéo do corante para: (A) reator tubular sem controle de
temperatura; (B) reator tanque sem controle de temperatura; (C) reator tubular com
controle de temperatura e aeragéo.
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Fonte: Da autora (2023).

A Figura 10A representa as reacdes realizadas no reator tubular sem controle de
temperatura, com e sem aeracdo. E possivel notar que os resultados das reacoes de fotolises,
com e sem oxigénio, apresentam certa linearidade entre os pontos obtidos. Este resultado indica
que a cinética dessas reagdes é de pseudo-ordem zero, regidas pela Equacao 5. Nota-se também
que ambas as reac¢des sdo menos eficazes do que as reagOes correspondentes na presenca de
TiO, (fotocatalise), conforme esperado. Este resultado mostra que o corante possui boa
estabilidade ao ser exposto a radiacdo UV e que o fotocatalisador ¢ ativo para degradacao do
corante. As reacOes de fotolise sdo realizadas para avaliar quanto o contaminante degrada
somente na presencga de radiacdo. A partir disso, é possivel comparar seus resultados com

aqueles obtidos pela fotocatélise e, assim, avaliar o quanto a presenca do fotocatalisador
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influencia na melhora da reag&o. Nesse caso, houve uma melhora significativa a partir da adi¢do
do TiO2 na reagéo.

Sobre as reagdes fotocataliticas no reator tubular sem controle de temperatura (Figura
10A) é possivel perceber um comportamento de pseudo-ordem zero até aproximadamente 12
minutos de reacdo, regido em que os pontos apresentam boa linearidade. Apés este tempo a
reacdo fica mais lenta e a cinética tende a mudar para pseudo-primeira ordem. A fim de facilitar
os calculos e andlises, e baseado em uma melhora no valor de R2 obtido, o valor das constantes
dessas reacdes foram obtidos considerando a linearizacdo na regido de pseudo-ordem zero. E
importante comentar que as reac6es fotocataliticas foram mais eficientes do que as reagdes de
fotolise, 0 que comprova a atividade fotocatalitica do TiOa.

Outro fator que pdde ser observado durante a realizacdo dos experimentos no reator
tubular foi 0 aumento gradual de temperatura ao longo da reacdo (com temperatura inicial de
25 °C e temperatura final de 40 °C, aproximadamente), que aconteceu devido a submerséo da
lampada UV no meio. Isso porque a lampada aquece ao ficar ligada e, como havia contato direto
entre ela e a solucdo, a transferéncia de calor foi favorecida. Além disso, o contato proximo
com a radiacdo e o carater exotérmico da reacdo também corroboram para o aumento de
temperatura. Isso pdde ser observado através do termémetro utilizado. O aumento de
temperatura faz aumentar, também, a eficiéncia da reacdo, ou seja, melhora a degradacdo do
corante.

Ao comparar todos os dados dessa conformacédo de reacGes (Figura 10A), é possivel
notar que as reacfes na presenca de aeracdo foram melhores em degradar o contaminante
modelo quando comparadas aquelas sem borbulhar o gés. 1sso porque a aeracdo do meio
favorece a reacdo e, quanto mais O presente, melhor sera o desempenho da degradacéo, uma
vez que favorecera a formacéo de radicais para o ataque as moléculas. Além disso, a presenca
de maiores concentracdes de oxigénio no meio reacional desfavorece a recombinacéo do par e-
/h+, pois o elétron excitado para a banda de conducéo € rapidamente transferido para o oxigénio
dissolvido, que culmina na formacao do radical O2".

A Figura 10B, por sua vez, exp6e os dados de degradagéo obtidos no reator tanque, com
e sem aeracdo. Todas as reagdes realizadas sdo de pseudo-ordem zero, como é possivel perceber
pelo formato linear dos resultados obtidos. Nas reacGes de fotdlise, praticamente ndo houve
degradacéo do corante PR5 durante o tempo avaliado para esse reator. Além disso, embora as
reacOes fotocataliticas tenham apresentado certa degradagdo do PR5 (cerca de 22%), elas ainda
ndo foram satisfatorias. 1sso pode indicar que um tempo maior de rea¢éo é necessario para que

as reacOes realizadas no reator tanque consigam degradar o corante nas condigdes apresentadas.
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Também é possivel perceber que a adi¢do de géas oxigénio nas reagdes realizadas no
reator tanque (Figura 10B) nédo teve muita influéncia sobre a degradacdo do corante. Isso pode
ser confirmado comparando as curvas de fotocatalise entre si, que apresentam praticamente a
mesma eficiéncia. Isso também foi observado para as reacdes de fotolise. Um dos fatores que
podem ter levado ao gas O2 ndo ter tido uma grande intervencao na eficiéncia de descoloracéo
foi a baixa eficiéncia do processo, pois quando mais eficiente a reacdo, maior consumo de O-
e, consequentemente, mais necessario e importante ter um sistema aerado. Além disso, pode ter
ocorrido uma transferéncia insignificante do gas para o liquido. Em relacdo a temperatura das
reacOes realizadas no reator tanque, pode-se dizer que ela se manteve constante a temperatura
ambiente ao longo dos 20 minutos de reacao.

Ao fazer uma comparacdo dos dados presentes nas Figuras 10A e B (reacdes realizadas
no reator tubular e tanque, respectivamente), ambas sem controle de temperatura, mas com uso
de radiacgdes distintas (36 W para o reator tubular e 51 W para reator tanque), nota-se que as
reagOes realizadas no reator tubular s&o mais eficientes, mesmo com incidéncia de radiagéo de
15 W a menos. Além do fato de a oxigenacao ser mais eficiente no reator tubular, outros dois
fatores que podem ter contribuido para a vantagem desse modelo séo a incidéncia de radiacédo
direta e 0 aumento da temperatura do meio reacional.

No reator tanque, a radiacdo incide somente na superficie da solucdo que contém o
corante e ela também passa pelo ar até chegar a solucdo. Ja no reator tubular, a lampada fica
mergulhada na solucdo do corante e, desta forma, a maior parte da radiacdo emitida é
aproveitada na reacdo. No que diz respeito a temperatura, como mencionado anteriormente, a
submersdo da lampada promove, também, uma transferéncia de calor que vai favorecer a
reacao, fazendo com que ela seja mais eficiente.

Por fim, na Figura 10C, é possivel observar os resultados das rea¢es conduzidas com
controle de temperatura (10, 25 e 35 °C) e aeracgdo realizadas no reator tubular. Para garantir
que a temperatura da solucdo fosse a mesma do banho, ambos ficaram em contato por 30
minutos antes do inicio das reacdes de fotdlise e de adsorcdo, seguida de fotocatalise.

Os resultados obtidos (Figura 10C) mostram que as reagdes de fotolise e fotocatalise a
25 °C apresentam cinética de pseudo-ordem zero até, aproximadamente, 12 minutos. Apos este
tempo a velocidade de degradacdo diminui. Para a fotocatélise a 35 °C, a cinética de pseudo-
ordem zero pode ser observada até 10 minutos. No restante do tempo reacional, observa-se um
comportamento aproximadamente constante. Essas trés reacdes foram aproximadas para
pseudo-ordem zero nos respectivos tempos para o calculo de k, uma vez que demonstraram

melhores valores de Rz com essas consideracgdes. Os resultados das demais reacdes apresentam
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boa linearidade entre os tempos 0 e 20 minutos, 0 que sugerem uma cinética de pseudo-ordem
zero durante todo o tempo de reacéo.

Como esperado, a eficiéncia das reacbes melhorou de acordo com o aumento de
temperatura, sendo a melhor delas a fotocatalise a 35 °C, que degradou todo o corante aos 10
minutos de reacdo, mantendo um perfil praticamente constante desde entdo. Aos 25 °C também
houve degradacgdo fotocatalitica completa do corante, contudo durante o tempo de 20 minutos.
A fotdlise mais eficiente também foi a de 35 °C, que se comparou aos resultados da fotocatalise
realizada a 10 °C, degradando quase a mesma quantidade de corante.

Uma comparacéo entre as Figuras 10 B e C permite identificar que, mesmo em condicao
de menor temperatura (10 °C), o reator tubular possuiu uma degradacgdo fotocatalitica melhor
do contaminante, quando comparado ao reator tanque. 1sso pode ter ocorrido porque, mesmo
com uma temperatura mais baixa que a ambiente, ainda havia uma incidéncia maior de radiacédo
com a lampada submersa.

J& ao comparar as Figuras 10 A e C, é possivel perceber que as reacGes de fotocatalise
na presenca de oxigénio sem controle de temperatura (Figura 10A) e com controle de
temperatura a 25 °C (Figura 10C), foram eficientes em degradar praticamente todo o PR5 com
20 minutos de reacdo. Portanto, pode-se dizer que a eficiéncia do controle de temperatura vai
influenciar em temperaturas maiores que 25 °C, o que é confirmado com a reducéo do tempo
de degradacdo ao avaliarmos a reacdo fotocatalitica a 35 °C. A fotdlise sem controle de
temperatura foi ligeiramente melhor do que com o controle a 25 °C, o que pode ser explicado
devido ao aumento da temperatura no primeiro caso. Como ndo havia controle através do banho
termostéatico, a temperatura final das reacdes realizadas nessas condicGes foi superior a 25 °C,
o0 que favoreceu ligeiramente a reacdo de fotolise.

Outra maneira de avaliar os dados coletados nas reacdes € por meio dos graficos de
porcentagens de descoloracdo, que podem ser vistos na Figura 11. Na Figura 11A estdo
representadas as porcentagens de descoloracdo e as constantes cinéticas para as reacdes no
reator tubular sem controle de temperatura. A Figura 11B traz as mesmas analises para o reator
tanque. Por fim, a Figura 11C apresenta os dados para o reator tubular com controle de
temperatura. Além disso, os gréficos trazem os valores de k para cada rea¢do de acordo com a
Tabela 1.
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Figura 11 — Dados de porcentagem de descoloracdo e constante cinética para: (A) reator tubular
sem controle de temperatura; (B) reator tanque; (C) reator tubular com controle de
temperatura e aeracao.
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Fonte: Da Autora (2023).

E possivel observar na Figura 11A que as descoloragfes finais, ap6s 20 minutos de
reacdo na presenca de aeracdo, tanto da fotélise quanto da fotocatalise, foram melhores do que
aquelas sem adicdo do gas. Os valores obtidos para essas reacbes com aeracdo foram,
respectivamente, 35,2% e 98,8%, ja a fotolise sem O descoloriu 17,9% e a fotocatalise 87,3%.
Enquanto a eficiéncia da fot6lise praticamente dobrou com a aeragdo, a presenca do gas na
reacdo de fotocatalise melhorou a conversdo em 11,5%, descolorindo quase completamente a
solucdo no tempo de 20 minutos.

J& na Figura 11B, h& a apresentacdo das reacOes de fotolise e fotocatalise do reator
tanque, com e sem oxigénio. Para as reacGes com adi¢do do gas, os valores foram de,
respectivamente, 0,63% e 22,5%. J& sem o borbulhamento, a fotolise teve valor de 0,77% e a
fotocatalise de 21,9%. A proximidade desses valores torna os resultados muito parecidos, o que
corrobora, novamente, para a hipétese da ineficacia em introduzir Oz no meio. Além disso,
como esperado, é possivel notar que as constantes cinéticas para as reagdes nesse reator sdo as
mais baixas, 0 que faz sentido considerando que ele tem o pior desempenho nas condicgdes

avaliadas.
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A Figura 11C, por sua vez, apresenta os dados para o reator tubular com controle de
temperatura e aeracdo. Para 10 °C, a fotolise teve uma descoloracéo de 5,19%, enquanto na
fotocatalise obteve resultado de 54,6%. Aos 25 °C esses valores sdo de, respectivamente, 22,2%
e 94,6%. Por fim, para 35 °C, ha uma descoloracéo de 52,4% para a fotolise e 99,7% para a
fotocatalise, sendo 95% dela realizados nos primeiros 10 minutos. As constantes cinéticas
acompanham o padrao previsto, sendo as mais altas obtidas nas reacGes fotocataliticas a maiores
temperaturas.

Ao avaliar todos os sistemas e condic¢des apresentados na Figura 11, é possivel perceber
que a descoloracgéo a 35°C e sem controle de temperatura, ambas com oxigenagéo, foram muito
préximas em um mesmo intervalo de tempo. Portanto, é possivel afirmar que a fotocatalise
realizada sem controle de temperatura representa um cenario intermediario entre as reagdes
fotocataliticas de 25 °C e 35 °C. Isso porque a degradacdo do corante obtida utilizando o
aquecimento natural e gradativo oferecido pela transferéncia de calor da lampada para o meio
sem controle de temperatura. A oxigenacgéo, por sua vez, foi feita de maneira relativamente
barata, 0 que permite aponta-la como vantajosa para 0 processo.

Na literatura é possivel encontrar diversos experimentos envolvendo TiO, e a
degradacdo fotocatalitica de corantes, incluindo o PR5. Eles variam de acordo com o tipo de
reator utilizado, a dopagem ou ndo do fotocatalisador para melhorar sua eficiéncia, a
concentracédo de corante, entre outros. A fim de validar os dados experimentais deste trabalho,
é possivel comparar os dados obtidos com aqueles experimentos realizados anteriormente.

Lucas et al. (2013) compararam a degradacdo de PR5 em um reator cilindrico feito de
borossilicato, com uma ldmpada em posicéo axial sendo inserida em uma protegdo de quartzo.
Eles avaliaram TiO2 puro comercial e dopado com um nanomaterial magnético constituido de
Fe304 e SiO.. Eles obtiveram, nessas condi¢des, degradacdo quase total do corante modelo em
120 minutos de reacdo, sendo a maior parte removida nos primeiros 90 minutos.

Gark, Sangal e Bajpai (2016) por sua vez, realizaram a degradacdo do corante com
lampadas de mercuario posicionadas acima do reator, como 0 experimento do reator tanque
realizado neste trabalho. Eles obtiveram uma descoloracao de quase 100% pouco depois de uma
hora de reacdo, que foi realizada em um total de 150 minutos, em condic¢des otimizadas de seu
processo, que utilizaram técnicas de otimizagdo de multiresposta com aproximacéo de funcoes
de desejabilidade, com métodos como do de Box-Behnken.

Por fim, Copete-Pertuz et al. (2018), avaliaram diferentes quantidades de TiO,
concentracdo de PR5 e pH no meio, em um fotorreator de aluminio com a ldmpada posicionada

sobre os béqueres, nos quais a reacdo acontecia com agitacdo constante. Eles constataram que,
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apos 10 horas de reacdo, a maior porcentagem de descoloracao foi obtida com 50 mg/L de PR5
e 0,5g/L de TiOx.

Os dados apresentados pelas literaturas comparadas podem ser observados na Tabela 2.
E possivel perceber, portanto, que diversas sdo as maneiras de avaliar a degradagio de preto
reativo 5 utilizando TiO2. Comparando o melhor cenario de degradacgdo identificado neste
trabalho, em um tempo de 20 minutos, é possivel perceber que a configuracdo estudada,
considerando o reator tubular proposto descolore mais rapido que todos os trabalhos utilizados
para comparacdo. Logo, isso contribui ativamente para a hipotese de que este sistema reacional
é eficiente, ja que a imersdo da lampada e a adi¢do de oxigénio no meio tornam a rea¢do muito

mais rapida.

Tabela 2 - Comparativo dos resultados da literatura tendo 0 PR5 como contaminante.

Melh
Autor Reator Variaveis Fotocatalisador Radiacéo ¢ or~
descoloracdo
I . TiO: puro comercial A 120 min
Cilindrico (borossilicato . ) Lampada de H .
Lucas et al. (2013) - ( . ) Tipos de fotocatalisador e dopado com 0 g (Maior parte
com lampada axial (500 mL) . UvC 15 W )
Fes04/Si02 90 mln)
Concentragio de TiO: e 150 min

Reator tanque com lampada
posicionada acima (volume
varidvel 500, 750 e 1000 mL)

Gark, Sangal e
Bajpai (2016)

PR5, pH, razdo Lampéada de Hg (Quase
area/volume, intensidade UVC (30 W x8) completa 60
UV e tempo min)

TiO2 puro comercial

Reator de aluminio com
lampada posicionada acima
(100 mL)

Lampada de Hg
UVC (30 W x 5)

Copet-Pertruz
etal (2018)

Concentragdo de TiO2 e
PR5 e pH

Fonte: Da autora (2023).

TiO2 puro comercial 10 horas
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5. CONCLUSAO

E possivel concluir, portanto, que a fotocatélise € um método eficaz para o tratamento
de corantes téxteis e é realizado de maneira relativamente simples. Além disso, é possivel
afirmar que a temperatura, a incidéncia de radiacdo, a oxigenagdo do meio e o tipo de reator
possuem papel extremamente importante na velocidade de degradacdo do contaminante.

Como comprovado pelos resultados obtidos no reator tubular, em compara¢do com o
reator tanque, uma geometria que permite a maior absor¢do de radiacdo UV tera uma maior
eficiéncia de degradacdo. O fato de haver uma lampada submersa no meio aquoso permitiu que
a solucdo em contato direto com ela recebesse uma maior incidéncia e, portanto, o corante
degradasse mais rapido. Além disso, esse contato promove uma transferéncia de calor do
emissor UV para a solugdo, aumentando a velocidade da reacdo. Essa eficiéncia ndo se repete
no reator tanque, mesmo que o interior da caixa onde ele se localiza seja reflexivo e ele seja
feito de vidro, além de contar com lampadas que emitem maior radiacdo. Ademais, o tempo de
reacdo avaliado e a distancia entre a luz e o reator ndo foram suficientes para que haja um
aquecimento do meio reacional. Esses fatores combinados fazem com que a eficiéncia seja
diminuida. Mais tempo seria necessario para que o reator tanque atingisse uma descoloragéo
préxima ao reator tubular para as condicdes aplicadas.

A geometria dos fotorreatores também influenciou na aeracdo do meio. A proveta,
utilizada como reator tubular, permitia que a aeragdo fosse feita no fundo, fazendo com que
mais oxigénio ficasse disponivel ao meio reacional. O reator tanque possuia uma abertura maior
para 0 meio externo, o que disponibilizava a transferéncia de ar para 0 meio reacional, caso
necessario, além da aeracdo extra pela bomba. Como ha consumo de oxigénio na reacdo, quanto
mais do gas estiver dissolvido no meio, melhor ela sera. Contudo, um fator que pode ter
ocorrido no reator tanque é que o consumo de oxigénio pela reacdo ndo havia sido o suficiente
para que a aeracdo extra representasse grande impacto na descoloracéo do corante.

Ademais, uma comparacéo de valores de descoloragédo pode ser feita entre controle ou
ndo de temperatura no reator tubular. Resultados mostraram que, embora a oxigenagao tenha
feito diferenga, 0 aquecimento natural do meio reacional correspondeu a descoloragéo
praticamente completa nos 20 minutos de reac¢do, sendo o0 mesmo efeito obtido com o controle
de temperatura em 25 °C por 20 minutos e 35 °C por 10 minutos. Portanto, a fim de

simplificagdo do processo, otimizag&do do uso de recursos e contengdo de custos, a possibilidade
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do aquecimento natural do meio, sem uso de banho termostético, foi mais interessante, uma vez
que a eficiéncia de descoloracdo é a mesma.

Os resultados obtidos neste trabalho se encontram em concordancia com outros na
literatura no que tange a capacidade do TiO: para degradagdo do corante modelo, contudo
obtendo resultados mais rapidos. Tendo em vista a importancia do tema, devido ao tamanho
desse setor industrial no pais e no mundo, o volume expressivo de residuos gerados por
consequéncia disso, e visando o bem-estar ambiental, continuacdes para este trabalho podem
ser sugeridas.

Uma via de estudos interessante seria comparar o processo realizado em batelada com
um processo continuo de circulacdo do material, para avaliar as vantagens e desvantagens de
cada configuracdo na degradacédo do corante. Além disso, a exploragédo da eficiéncia desse tipo
de reator em outros tipos de contaminantes, como farmacos e defensivos agricolas, que também
sd@o moléculas organicas complexas, seria interessante para analisar o comportamento deles nas
condigdes reacionais propostas. Melhorias no fotorreator também podem ser realizadas,
elaborando uma estrutura maior e mais resistente, visando o escalonamento gradual do processo
e avaliando sua eficiéncia.

Ademais, pode-se avaliar alternativas para a recuperacao do fotocatalisador no reator de
melhor desempenho. Isso porque, por ser um pé muito leve, o TiO € dificil de ser recuperado
e reutilizado. Assim, outra sugestdo seria avaliar o comportamento da dopagem do
fotocatalisador com material magnético, o que facilitaria sua recuperacdo utilizando um ima.
Outra possibilidade seria suporta-lo em um material mais denso, para melhorar a sedimentacao

sem interferir negativamente na eficiéncia da fotocatélise, visando o mesmo fim.
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APENDICE A

Graficos com regressdes de pseudo-primeira ordem (Figura 1-A) e pseudo-segunda

ordem (Figura I1-A) para as reacOes de fotolise e fotocatélise.

Figura I-A — Regressdes de pseudo-primeira ordem para: (A) reator tubular sem controle de

temperatura;

(B) reator tanque sem controle de temperatura; (C) reator tubular

com controle de temperatura e aeracdo.
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Fonte: Da autora (2023).



44

Figura 11-A — Regressdes de pseudo-segunda ordem para: (A) reator tubular sem controle de
temperatura; (B) reator tanque sem controle de temperatura; (C) reator tubular
com controle de temperatura e aeragéo.
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Fonte: Da autora (2023).



