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GARCIA, Juliana Carla. Fotodegradacdo Artificial e Solar de
Efluentes Téxteis Através de Processos Oxidativos Avancados
Utilizando TiO,. 2006. Tese (Programa de Mestrado e Doutorado em
Quimica) — Universidade Estadual de Maringa.

Resumo

O presente trabalho teve por objetivo planejar a degradacao de efluentes
téxteis reais através da degradacao preliminar de 4 corantes empregados na
industria téxtil (Azul Brilhante Remazol RN, Preto Remazol 5, Vermelho Procion
HE7B e Amarelo Procion HE4R) e, posteriormente, caracterizar a evolucdo da
degradacdo destes efluentes em termos de mineralizacdo e diminuicdo de
toxicidade. Os resultados obtidos revelaram que os corantes testados adsorveram
melhor em pH &cido (aproximadamente 3) e mineralizaram tanto na presenca de
luz artificial (vapor de Hg) como na presenca de luz solar, outros fatos importantes
foram: a incapacidade de mineralizacdo do H,O,, e a alta eficiéncia e rapidez da
associagao de catalisador mais oxidante na mineralizagao dos corantes. Misturas
destes corantes foram utilizadas no estudo fatorial para modelagem das
condicdes de fotodegradacdo e a faixa de trabalho selecionada foi 0,25 g L™ de
TiO, e 1.102 mol L™ de H,0,, por apresentar melhor desempenho para todas as
respostas analisadas (decaimento de ABS, diminuicdo de DQO e mineralizacao
em termos de formac&o de fons SO4*, NOs e NH4"). Com estas condicdes foram
degradados vérios efluentes téxteis reais coletados em diferentes dias para
verificacdo da susceptibilidade a degradacdo e mineralizacdo. Os resultados
obtidos para amostras reais indicaram que todos os efluentes foram
satisfatoriamente degradados, atingindo grandes porcentagens de remocao de
matéria organica (cerca de 90%) e formacao de ions mineralizados (até 93,56 mg
L™ de fons sulfato e 9,42 mg L™ de fons nitrato). A cinética do processo tanto para
corantes como para efluentes foi de pseudo-primeira ordem e as constantes de
velocidade de degradacdo em termos de reducédo de cor e desaparecimento das
bandas de maior relevancia (254, 284 e 310 nm) puderam ser facilmente
calculadas. Durante o processo fotocatalitico o peroxido de hidrogénio adicionado
fora consumido, restando pequena ou nenhuma concentragcdo ao final dos
experimentos. Analises de toxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca
sativa) e micro-crustaceos (Artemia salina) indicaram que durante o processo
oxidativo ocorre também a reducéo de toxicidade, ou seja, os produtos formados
durante o processo ndo apresentarem-se toxicos, fato que reafirma os dados
quimicos de mineralizacao.

Palavras-chave: TiO,, H,O,, fotodegradacdo, mineralizacédo, efluentes téxteis e
toxicidade.
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GARCIA, Juliana Carla. Artificial and solar photodegradation of
textile effluents exploiting the advanced oxidative process by
using TiO,. 2006. Tese (Programa de Mestrado e Doutorado em
Quimica) — Universidade Estadual de Maringa.

Abstract

The goal of the present work was to plan the degradation of real samples
of textile effluents containing 4 textile dyes used in the textile industry (Brilliant
Blue Remazol RN, Black Remazol, Red Procion HE7B and Yellow Procion HE4R)
and, after to make the characterization of the evolution of the degradation process
by using as parameters the sample mineralization and toxicity decreasing. The
obtained results show that the dyes absorbed better in pH 3 and the
mineralization occurred in the presence of artificial light (Hg vapor light) as well as
in the presence of sun light. Others important factors were: the impossibility of dye
degradation in the presence of H,O,, the high efficiency and fast mineralization of
the dyes when the association of the catalyser and oxidant agent is carried out.
Mixtures of the four colorant dyes were utilized in a factorial study to model the
photodegradation conditions and 0.25 g L™ and 1.10% mol L™ of TiO, and H,0Ox,
respectively, were selected as the work range because presented the better
performance to all the analyzed responses (ABS decaying, COD decreasing, and
mineralization in terms of SO,*, NO* and NH,"formation). Under these conditions
several textile that were collected in different days were degraded to verify the
susceptibility to degradation and mineralization. The obtained results to real
samples indicated that all the effluents were satisfactory degraded and, high
amount of organic matter was removed (90 %) and high formation of ions (up to
93.56 mg L™ of sulphate and 9.42 mg L™ of nitrate). The kinetic of the degradation
process was pseudo-first order to colorant dyes as well as to effluents and, the
degradation velocity constant in terms of color reduction and relevant bands
disappearing (254, 284 and 310 nm) was easy calculated. During the
photocatalytic process the added hydrogen peroxide was consumed and in the
end of the process its concentration was very low or inexistent. Toxicity analysis
by using lettuce seeding (Lactuca sativa) and micro-crustaceous (Artemia salina)
confirmed the reduction of the toxicity during the oxidative process, or in other
words, the formed products during the degradation process are not toxics,
confirming the mineralization chemical data.

Keywords: TiO;, H,O,, Photodegradation, mineralization, textile effluents and
toxicity.



1. INTRODUCAO

A utilizacdo substancial de produtos quimicos é essencial para
alcangar os objetivos sociais e econdmicos da comunidade mundial, e as melhores
praticas modernas demonstram que eles podem ser amplamente utilizados com boa
relagédo custo-eficiéncia e com alto grau de segurancga. Entretanto, ainda resta muito
a fazer para assegurar o manejo ecologicamente saudavel das substancias quimicas
téxicas dentro dos principios de desenvolvimento sustentavel e de melhoria da
qualidade de vida da humanidade. Dois dos principais problemas, em particular nos
paises em desenvolvimento, séo:

a) A falta de dados cientificos para avaliar os riscos inerentes a utilizagcéo
de numerosos produtos quimicos;

b) A falta de recursos para avaliar os produtos quimicos para os quais
existem dados disponiveis.

A contaminagdo em grande escala por substancias quimicas, com
seus graves danos a saude humana, as estruturas genéticas, a reproducéo e ao
meio ambiente, prosseguiu nesses ultimos anos em algumas das principais zonas
industriais do mundo. A recuperagdo dessas zonas necessitara de grandes
investimentos e do desenvolvimento de novas técnicas. Apenas se comeca a
compreender os efeitos, a longo prazo, da poluicdo que atinge o0s processos
quimicos e fisicos fundamentais da atmosfera e do clima, e a reconhecer a
importancia desses fendbmenos.

Um numero consideravel de organismos internacionais participa dos
trabalhos sobre seguranga dos produtos quimicos. Em muitos paises, existem

programas de trabalho destinados a promover essa seguranga. Esses trabalhos tém



repercussodes internacionais, pois 0s riscos ligados as substancias quimicas ignoram
as fronteiras nacionais. No entanto, € preciso redobrar os esforcos nacionais e
internacionais para conseguir um manejo ambientalmente saudavel desses produtos
(Agenda 21, cap19)’.

Nas ultimas décadas o desenvolvimento populacional trouxe consigo
a crescente demanda de bens de consumo, fato este que causou a explosao
industrial de diversos seguimentos comerciais, entre eles o setor téxtil, responsavel
pela producado de tecidos e roupas, muito bem representado por amplo parque
industrial distribuido por todo Brasil, e gerando diariamente grandes volumes de
efluente, que quando incorretamente dispostos causam sérios problemas
ambientais, contaminando as escassas fontes de agua. Os efeitos da contaminacao
por corantes sdo diversos, desde a poluicdo visual causada pela cor que até
pequenas concentragdes apresentam, ou pior, pois muitos corantes téxteis ou seus
subprodutos apresentam-se carcinogénicos e/ou mutagénicos (Pinheiro et al., 2004;
Thorgeirsson et al., 1999).

Na regido norte e noroeste do Parana encontra-se o segundo maior
polo téxtil do Brasil, o chamado “corredor da moda”, que envolve principalmente as
cidades de Londrina, Apucarana, Maringd e Cianorte. E certo que este setor
industrial desenvolve papel de grande relevancia, visto que em 2004 dos mais de
146% do aumento de empregos formais no Parana, cerca de 15% foram devidos ao
grande desenvolvimento da industria téxtil (http://www.paranashop.com.br/noticias)
06/2005.

Com o aumento da producgao téxtil, estima-se que também haja o

aumento da utilizagdo dos corantes e, consequentemente, do volume de efluentes

! Agenda 21: “Conferéncia das Nacdes Unidas sobre o Meio Ambiente e o Desenvolvimento”. Tratado assinado
por 178 paises na cidade do Rio de Janeiro em 1992, que se baseia em um plano de acdo a longo prazo para se
alcancar o desenvolvimento sustentavel.



gerados pelas industrias, embora a participacdo dos corantes na contaminagao das
aguas seja pequena, € preciso diminuir ainda mais o descarte destas substancias,
pois o tratamento feito dentro da planta industrial € mais vantajoso e eficaz do que a
remogao de residuos de baixa concentracdo (depois que os mesmos ja foram
diluidos nos rios). A Figura 1 mostra o Ribeirdo Cledpatra de Maringa, apés receber
em suas aguas, residuos de industrias téxteis, sem nenhum tipo de tratamento, fato

que pode estar contribuindo, segundo Esteves, 1998, para a eutrofizacéo? artificial

do corpo d’agua.

Figura 1: Perfil do Ribeirdo Cledpatra (cidade de Maringa) a jusante de um descarte

de efluente de uma tinturaria téxtil (Margo/2006).

O aumento de matéria organica industrial pode tornar o ribeirdo
inaproveitavel para abastecimento e geragdo de lazer, uma vez que 0 Oxigénio
dissolvido pode ser totalmente consumido para degradagcdo da mesma. Pelo fato

dos danos da eutrofizagdo serem praticamente irreversiveis, além de despenderem

2 Eutrofizacdo: E o aumento da concentracéo de nutrientes, especialmente P e N nos ecossistemas aquaticos, que
tém como consequiéncia o0 aumento de suas produtividades. Em decorréncia deste processo, 0 ecossistema passa
da condicéo de oligotréfico ou mesotrofico para eutréfico ou hipertréfico (Esteves, 1998).



um alto gasto de energia e capital, € fundamental que se tratem as fontes potenciais

de eutrofizagado para que seus efeitos sejam reduzidos ao maximo e em tempo habil.

1.1. A industria téxtil

O Colour Index® registra hoje mais de oito mil tipos de corantes
organicos sintéticos associados a industria téxtil. Tal diversidade se justifica pelo
sucesso comercial dos produtos téxteis que passam pelo processo de tintura e pela
variedade de cores e padroes variados ditados pela moda

(http://cienciahoje.uol.com.br/materia/resources/files/chmais/pass/ch174/primeira.pdf)10/2005.

Por isso, encontra-se também uma intensa dificuldade no tratamento final de
efluentes que contém estes corantes, ja que o0s mesmos apresentam
comportamentos de floculagdo, adsorcao, biodegradagdo ou degradagao quimica

bastante especificos, relacionados as categorias as quais pertencem.

1.1.1.Beneficiamento Téxtil

O processo de beneficiamento téxtil depois da produgao do tecido em
si, ou seja, a etapa de adigao de cor e acabamento engloba diversas etapas como a

desengomagem, o cozimento, a mercerizagdo®, o alvejamento®, o tingimento®, a

% Colour Index: Publicacéo da American Association of Textile Chemists and Colorists e da British Society of
Dyers and Colorists, que contem uma lista organizada de nomes e nimeros para designar os diversos tipos de
corantes de mesma estrutura, porém, comercializados com diferentes nomes.

* Mercerizacao: técnica aplicada especificamente em tecidos de algoddo e que conferem maior brilho, maciez,
resisténcia e afinidade pelos corantes.A fibra é tratada a frio em solucéo de soda céustica concentrada.

® Alvejamento: Retirada de impurezas e coloracdo amarelada dos tecidos celulésicos através do tratamento com
hipoclorito de sodio, peréxido de hidrogénio ou clorito de sédio.

® Tingimento: Técnica que utiliza corantes para impregnar as fibras, reagindo com elas ou nio .


http://cienciahoje.uol.com.br/materia/resources/files/chmais/pass/ch174/primeira.pdf

estamparia’ e o acabamento. Durante estes processos ocorre a emissdo de
poluentes sodlidos, gasosos ou liquidos, porém as emissdes liquidas sao mais
preocupantes, pois sao aquelas produzidas em maior volume, como mostra o
Esquema 1, além de trazer embutido em sua composicdo um carater extremamente

téxico (Guaratini & Zanoni, 2000).

Matéria Prima em Fardos

r

Preparagio e Fiagio

r

Agua Tigimento de Fios

Corantes, soda caustica e detergentes

Agua Engomagem Amido

y

Tecelagem e Chamuscagem

r

Agua Desengomagem e Lavagem Deteryentes, amido, enzimas e reagentes de Hidrilise
r
Agua . Cozimento Amido
r
Agua Alvejamento e Lavagem Tissulfato de Sadio, Acido Sulfarico e Hipoclorito
Agua Mercerizagio Agua de lavagem

y

l— Secagem
. - | l
Agua Estamparia Tintas, Anilinas, Bicarbonato de Sadio, Uréia
—- .

. Tintas, Sabdes, Detergentes, Goma e Corantes
Agua Lavagem o Tinturaria
r
Agua Acabamente Uréia, Formol, Trifosf Magnésio e E
—_—
Tecido Acabado

Esquema 1: Despejos provenientes dos processos de beneficiamento téxtil de

algodao e sintéticos (Dantas, 2005).

" Estamparia: A base de pigmentos (organicos ou inorganicos), que misturados a vernizes e resinas, fazem uma
camada superficial sobre a fibra.



Dentre os processos de beneficiamento citados, a etapa de
tingimento é a que mais desperta interesse dos pesquisadores, uma vez que se trata
de um processo onde se utiliza enormes quantidades de agua para cada quilograma
de produto final tingido (40 — 250 L kg™") e, como conseqiiéncia deste consumo, ha a
grande geracao de residuos com composi¢cdo bastante variada, incorporando, em
geral, substancias organicas (corantes, surfactantes, amaciantes, etc) e inorganicas
(NaCl, NaOH, barrilha, outros sais, etc) com pH variando entre 6 ¢ 13 (MR-
Malharia, Catalogo de processos).

Os processos atuais de tingimento envolvem muitas etapas que
dependem da natureza das fibras téxteis, porém sao trés as etapas mais
importantes: a montagem, a fixagcado e o tratamento final. Depois de todas as etapas
envolvidas ha o banho de lavagem para retirada do excesso de corante original néo
fixado a fibra. A Figura 2 traz um exemplo de efluente téxtil derivado do processo de

tingimento, caracterizado por cores fortes e de dificil eliminacao.

Figura 2: Efluente gerado em uma empresa de tinturaria téxtil de Maringa.



Do ponto de vista ambiental, a remogao da cor do banho de lavagem € um
dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% da produgéao
mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante a sintese,
processamento e aplicagcao destes corantes. Isto é alarmante, pois considera-se que
isto represente 1,2 toneladas por dia. A principal fonte desta perda corresponde a
incompleta fixagdo dos corantes (10 — 20%) durante a etapa de tingimento das fibras

téxteis (Guaratini & Zanoni, 2000).

1.1.2.Tingimento de Tecidos e Roupas

As técnicas de tingimento téxtil devem basear-se nos tipos de fibras
existentes e nos corantes que mais se adequarao as interagdes fisicas e quimicas
para um melhor resultado final. A Figura 3 mostra um processo real de tingimento

realizado em malharia de Maringa.

Figura 3: Etapas de tingimento: (A) preparagdo da malha; (B) tingimento

propriamente dito.



As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos

denominados fibras naturais e sintéticas, cujas principais estruturas estdo mostradas

na Figura 4.
B ] R
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1,7-poliéster
Figura 4: Estruturas quimicas dos principais grupos presentes em fibras téxteis

naturais e sintéticas.

A molécula do corante utilizada para o tingimento da fibra téxtil pode
ser dividida em duas partes principais, o grupo croméforo e a estrutura responsavel
pela fixagdo a fibra. Existem varios grupos cromodforos utilizados atualmente na
sintese de corantes. No entanto, o grupo mais representativo e amplamente
empregado pertence a familia dos azocorantes, que se caracterizam por
apresentarem um ou mais grupamentos — N = N — ligados a sistemas aromaticos,

como ilustrado na Figura 5.



R N=N R
OH
H,N

R N=N R

Figura 5: Estrutura quimica caracteristica de um grupamento cromoforo de um

azocorante.

Os azocorantes representam cerca de 60% dos corantes
empregados no mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento das fibras
téxteis. A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo cromdéforo, é
responsavel pela fixacdo do corante a fibra. Existem atualmente varias classes de
corantes classificados segundo sua fixagdo, como por exemplo, acido®, direto®,
dispersivo'®, de enxofre!" e reativos, sendo estes Ultimos os mais utilizados a nivel
mundial (Kunz et al., 2002).

Corantes reativos sao aqueles que contém um grupamento
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das
fibras celulésicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e, também,
com grupos amino das poliamidas.

Cerca de 80% dos corantes reativos sao baseados no grupo

cromoforo azo e tém a estrutura geral representada na Figura 6.

8 Corante Acido: Corantes anidnicos utilizados para tingir fibras protéicas e poliamidas sintéticas.

% Corante Direto: Corantes utilizados para tingir fibras de celulose por produzirem interaces de van der Waals.
10 Corante Dispersivo: Corantes insoliveis em agua, que durante o processo de tingimento alcancam a forma
dispersa sobre as fibras hidrofébicas como nylon, poliéster, poliacrilonitrila, etc.

11 Corante de Enxofre: Corantes macromoleculares com pontes de polissulfetos usados para tingir fibras
celuldsicas com tons escuros.
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Figura 6: Estrutura geral de um corantes reativo, onde: (W) sdo 0s grupos que
conferem solubilidade em agua (Ex.: grupamentos sulfénicos); (D) séo os
grupamentos croméforos (Ex.: azo, antraquinona); (Q) sdo grupamentos
que servem de pontes de ligacdo (Ex.: - NH -, - N — CHy -); (RG) sao os
grupos reativos eletrofilicos (Ex.: grupamentos N —heterociclicos); (X) séo
grupos nucledfilos que servem para dar mais estabilidade a molécula na

forma anibnica (Ex.: CI', Br’, F") (Zollinger, 1991).

A Figura 7 exemplifica um tipo de interagdo entre um corante reativo
e a fibra téxtil e ainda como se produz a grande quantidade de residuos coloridos,
uma vez que o0s corantes sao adicionados em excesso para se atingir as
padronagens almejadas.

Para o desenvolvimento de parte desta pesquisa foram escolhidos
quatro corantes reativos bastante utilizados nas tinturarias de industrias téxteis, e
que contém os principais grupamentos caracteristicos destes grupos de corantes,
sendo eles o azul brilhante remazol'> RN®, preto remazol 5°, amarelo procion’
HE4R® e vermelho procion HE7B®, cujas estruturas estdo representadas nas
Figuras 8, 9, 10 e 11, respectivamente. No decorrer do trabalho foram estudadas

misturas destes corantes e efluentes téxteis reais contendo estes e outros corantes.

12 Remazol: Nome comercial de corantes da classe das sulfatoetilsulfonas.
13 procion: Nome comercial de corantes da classe das bisaminoclorotriazinas.
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Figura 7: Interagao de corantes reativos com a fibra téxtil.
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Figura 8: Estrutura do corante azul brilhante remazol RN® (AR).
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Figura 11: Estrutura do corante amarelo procion HE4R® (AP).
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1.2. Purificacido de efluentes contaminados por corantes

Atualmente, trabalhos sistematicos sobre remocdo de corantes de
efluentes téxteis tém sido extensivamente propostos por diversos pesquisadores
(Kositzi et al., 2004; Solpan et al., 2003; Arslan & Balcioglu, 1999; Kang et al., 1999),
uma vez que se trata de um tipo de residuo muito visado pelas agéncias
fiscalizadoras, devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas. A Figura 12 traz um
exemplo visual deste tipo de efluente . As técnicas mais comuns de tratamento sao:

a adsorgao, a precipitacao, a filtragéo, e as degradagdes bioldgica e quimica.

Figura 12: Caracteristica visual de um efluente téxtil antes de qualquer tipo de

tratamento.
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1.2.1. Adsorcao

Para a adsorgdo podem ser utilizados os mais diversos suportes
inorganicos ou organicos (Forgacs et al., 2004), sendo que alguns dos materiais
utilizados sao: o carvao ativado (Al-Degs et al., 2000; Walker & Weatherley,1997),
silica gel (Wu et al., 2004), derivados de celulose (Simionato et al., 2006; Cestari et
al., 2004; Karada et al., 2002), resinas de troca idnica (Yu et al, 2004), etc, na
maioria dos casos estes sao processos que se mostram economicamente viaveis e
apresentam alta eficiéncia, mas outros fatores como a regeneragao das superficies
e, ainda, a eliminacdo dos corantes devem ser levados em consideragcdo para
aplicacao destas técnicas em escala industrial (Zollinger, 1991; Robinson et al.,

2001).

1.2.2. Sedimentacio

Em processos de sedimentagdo, novos polimeros naturais estdo sendo
propostos como polieletrolitos para aumentar a remocao dos corantes (Pinotti &
Zaritzki, 2001) em associagao com os floculantes tradicionais ja consagrados, como
o sulfato de aluminio ou cloreto de ferro (Poon & Chu, 1999), porém estas
tecnologias geram alta quantidade de lodo, o que resulta em um novo problema no

gerenciamento de residuos.

1.2.3. Filtracao

As técnicas de filtracdo como a ultrafiltragdo (Marcucci et al., 2001),
nanofiltracdo (Chakraborty et al., 2003) e a osmose reversa (Forgacs et al., 2004) se
mostram altamente eficazes alcangando um nivel excepcional da qualidade da agua,

inclusive para reaproveitamento, porém as membranas utilizadas para este tipo de
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processo sao extremamente caras (Robinson et al., 2001), além de saturarem
rapidamente com a alta concentracdo de corantes e outros produtos presentes nos

efluentes téxteis (Madaeni, 1999).

1.2.4.Degradacgao biolégica

No caso da degradacdo biolégica, ou biodegradacédo, utilizam-se
microorganismos capazes de digerir os compostos organicos mineralizando-os.
Estes processos podem ser aerobicos, onde o principal produto de mineralizagao € o
didéxido de carbono (Buitron et al., 2004) ou anaerdbicos onde o metano € o produto
final (Razo-flores et al., 1997). Porém, mesmo com os grandes avangos da
microbiologia, o processo requer um tempo longo para que os efluentes atinjam os
padrées exigidos (Nogueira & Jardim, 1998). No caso de efluentes téxteis esta
técnica mostra outras deficiéncias além do tempo de tratamento, pois conta com a
presenca de grande numero de anéis aromaticos que sdo uma forma de carbono
organico nao disponivel para alimentacdo dos microorganismos e, que
consequentemente, os faz morrer, ou entdo, que o processo de mineralizagdo nao
seja completo, formando assim grande quantidade de intermediarios indesejaveis
(Robinson et al., 2001), além do que, a maioria dos corantes sintéticos sao
altamente resistentes ao ataque microbiolégico (Forgacs et al.,, 2004). Em alguns
casos onde a biodegradagado se torna viavel ainda ha o transtorno da geragao de
grandes volumes de lodo. Atualmente, sugere-se que o efluente seja pré-tratado
antes da biodegradacgao através de técnicas de associagdo de degradagao quimica

ou sedimentagao (Ghoreishi & Haghighi, 2003; Kim et al., 2003).
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1.2.5. Degradagao Quimica

Recentemente, grande énfase tem sido dada aos processos
oxidativos avangados (POA), também chamados de degradagdo quimica, pois
tratam-se de processos destrutivos que tém a vantagem de ndo gerar residuos
solidos e que alcangam otimos niveis de mineralizagdo para muitos poluentes
organicos. Para oxidagcdo quimica de corantes tém sido empregadas as mais
variadas técnicas como a utilizagcao de perdxido de hidrogénio (Costa et al.; 2004),
ozébnio (Oguz et al., 2005), 6xidos de alguns metais como titdnio e zinco (Lizama et
al., 2002), ions ferro também chamado reagdes Fenton (Muruganandham &
Swaminathan, 2004; Torrades et al., 2004) e ainda a associag¢ao de alguns deles na
presenca de luz ultravioleta (UV) (Daneshvar et al., 2004), visivel (Vis) (Yu et al.,

2004) e até mesmo luz solar (Neppolian et al., 2002).

1.3. Fotodegradacéao

Processos como UV/H20, e UV/O3 requerem comprimentos de onda
inferiores a 254 nm e por isso ndo podem ser realizados com luz solar. Tanto o baixo
coeficiente de absorgdo de luz pelo peroxido de hidrogénio, quanto a pequena
solubilidade do ozbnio em agua também sao fatores limitantes para estes tipos de
tratamentos. Por outro lado, as reagdes de Fenton podem ser consideradas
vantajosas do ponto de vista solar, porque utilizam comprimentos de onda maiores
que 570 nm, entretanto ha a desvantagem de o reagente de Fenton se complexar

com poluentes idnicos (Nohara, 1995).
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Sendo assim, a fotocatalise heterogénea apresenta aparentemente

mais vantagens, como:

e ocorrer em temperatura ambiente;

e alcancar completa oxidagao a COy;

e obter o O, necessario da prépria atmosfera;

e ser de baixo custo, pois os catalisadores sao baratos quando
comparados a outros reagentes, além do que, em principio,
podem ser reutilizados;

e 0s catalisadores podem ser moldados em matrizes (Galvez &

Rodriguez, 2004).

1.3.1.Fotocatalise Heterogénea

A irradiacdo de poluentes em solugdo aquosa na presenga de
semicondutor como TiO,, em suspensao (Augugliaro et al, 1999; El-Morsi et al.,
2000; Vulliet et al., 2002) ou imobilizado (Dumitriu et al., 2000; Mills & Wang, 1998;
Modestov & Lev, 1998; Tennakone et al., 1995), pode degrada-los e até mineraliza-
los. O processo fotocatalitico (Rajeshwar & Ibanez, 1997) se inicia, quando o TiO,
absorve luz em comprimentos de onda inferiores a 400nm e o elétron da banda de
valéncia se desloca através do band-gap (3,2 eV) para a banda de condugéo
gerando o par ey /hpy', €m que ey representa o elétron deslocado para banda de
condugéo e hy,", o buraco fotogerado na banda de valéncia, como é ilustrado na
Figura 13. A combinagdo deste par com substancias doadoras ou receptoras de
elétrons da inicio as primeiras reagcdes de oxidacdo e reducdo simultdneas na

superficie do semicondutor (Hoffmann et al., 1995) apresentadas no Esquema 2.
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Figura 13. Processos de oxidacdo e de redugdo em uma particula de TiO;
decorrentes da incidéncia de radiagdo com energia de

aproximadamente 3,2 eV.
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Esquema 2. Formagao de espécies oxidativas originadas pela adsor¢ado de H,O na

superficie do TiO; irradiado (Hoffmann et al., 1995).
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Como pode ser observado no Esquema 2, o buraco positivamente
carregado (hp,") pode reagir diretamente com as moléculas organicas sorvidas na
superficie, ou indiretamente, via formagao de radicais hidroxila, *OH. Por outro lado,
eps pode reagir formando espécies radicalares como o radical peroxila (O2%),
hidroperoxila (HOy"), etc. Estes radicais e o peroxido de hidrogénio formados no
meio reacional sdo capazes de oxidar o substrato e formar intermediarios que,
através de oxidagbes posteriores atingem a mineralizagdo. Isto significa que o
aumento dessas espécies no meio reacional € um caminho para se melhorar os
niveis de mineralizagao. Por conta disto, varios pesquisadores tém estudado o efeito
do perdxido de hidrogénio (Penuela & Barcelo, 2000; Arantégui et al., 1995) e de
receptores de elétrons como o ferro (Heredia et al., 2001), o peroxodissulfato
(Shankar et al., 2001; Neppolian et al., 2001) e de outras substéncias oxidantes
sobre o semicondutor (San et al., 2002).

Atualmente, ha a possibilidade da aplicagdo destas tecnologias em
escala industrial (Malato et al., 2003; Augugliaro et al., 2002), para tal faz-se
necessario o estudo de todas as variaveis dos sistemas para diferentes tipos de

compostos, o que viabiliza pesquisas neste segmento.

1.3.2. Utilizagdo do TiO, como semicondutor

O TiO, ocorre naturalmente de trés maneiras: rutilo, anatase e brookita
(Nohara, 1995). Os tipos mais disponiveis na natureza sao rutilo e anatase. Ambos
possuem celas unitarias tetragonais, porém o segundo apresenta menor densidade
devido a sua estrutura mais aberta. O rutilo € termodinamicamente mais estavel,

enquanto a anatase apresenta atividade catalitica mais acentuada, devido a maior



20

migracao de cations e anions. O band-gap de anatase é 3,2 eV , enquanto o de rutilo
€ 3,0 eV, correspondentes aos comprimentos de onda por volta de 386 e 400 nm
respectivamente (Rajeshwar & Ibanez, 1997).

O diéxido de titdnio usado nesta pesquisa foi o P-25 da Degussa
constituido por uma mistura 80 % anatase e 20 % rutilo, com area especifica de 50
m? g' e tamanho médio das particulas de 33 nm (Nohara, 1995). O TiO, é um
semicondutor quimicamente inerte, ndo téxico sobre os microorganismos, néao
corrosivo, estavel térmica e fotoquimicamente, além de atuar em toda faixa de pH e
ser de baixo custo (Garcia, 2002).

As pesquisas referentes a descontaminagdo de aguas utilizando
fotocatalise heterogénea na presenga de TiO, tém aumentado com o decorrer dos

anos, como demonstra o numero de publicagdes, apresentado na Figura 14.
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n° de publicagdes anuais
Figura 14: Numero de publicagdes anuais na Science Direct’ na ultima década,
referente a utilizagdo de TiO, como catalisador em reacbes de

degradacao de poluentes organicos (TiO,/Photocatalysis)' .

¥ Science Direct: Site internacional de pesquisas cientificas.
5 TjO,/Photocatalysis: Palavras-chave utilizadas na pesquisa.
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Em relagdo a degradacao de corantes, em particular, as pesquisas também
tém crescido, mostrando que o campo ainda esta aberto para muitos trabalhos neste
segmento como indica a Figura 15. Vale ressaltar que quando se trata de aplicagdes

reais no caso de efluentes téxteis o numero de publicagdes € ainda inexpressiva.

I 1999
I 2000
[ 2001
I 2002
12003
B 2004
[ 12005

415 %

9.76 %

293 %

o 132%
732% 244% 244 %

Figura 15: Porcentagem de publicagbes anuais na Science Direct, referente a
utilizagao de TiO, como catalisador em reacbdes de degradacao de

corantes (TiO./Photodegradation/Dyes)*® .

1.3.3. Utilizagdo da radiagao solar

A utilizacado da energia solar como fonte luminosa para desencadeamento
de reagbes fotoquimicas de degradacao de varios poluentes organicos, esta bem

documentada (Augugliaro et al., 2004; Garcia & Takashima, 2003; Augugliaro et al.,

18 Tij02/Photodegradation/Dyes: Palavras-Chave utilizadas na pesquisa.
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1999; Pacheco et al., 1993), porém sua utilizacao efetiva depende da quantidade de
energia incidente, o que para paises tropicais como o Brasil ndo é problema, pois a
média mensal da energia solar que incide diariamente sobre cada m? da superficie
varia, dependendo do local e da época do ano, entre 2,5 a 7,5 quilowatts-hora
(kWh). Embora seja inesgotavel e nao oferega riscos ambientais, essa energia ainda
€ aproveitada de modo muito incipiente no pais: para secagem de alimentos, na
industria do sal e em outras atividades, porém, a meta é prover fontes de luz efetiva
de baixo custo e nao poluente.

Na Figura 16 pode-se notar a porcentagem de luz refletida, absorvida e
emitida, a partir dai pensar no potencial embutido na energia solar para
aproveitamento de energia gratuita para desenvolvimento de projetos cientificos que
envolvam apenas uso direto, sem armazenamento, como € o caso da utilizacdo da

energia luminosa para remediagao ambiental.

Radiacido Solar
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Figura 16: Radiacao direta, difusa e absorvida (Sem, 2004).
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Por suas caracteristicas tropicais, o Brasil tem, em quase todo o territorio
e durante o ano inteiro, grande potencial de oferta de energia solar. Pode-se
concluir, com base em todos esses dados, que a longo prazo a energia solar poderia
trazer beneficios para o pais, como matriz energética continua e renovavel, além de
colaborar para despoluir areas urbanas.

A radiacao visivel ocupa apenas estreita faixa do espectro, entre o violeta,
com comprimento de onda de 0,39 um, e o vermelho, com 0,77 um, mas é
responsavel por mais de 46% da energia total radiante recebida. Os restantes 54%
da energia originam-se de outras faixas: radiagées infravermelho e térmica
(comprimentos de onda entre 0,77 um e 1.000 um) e radiagdes ultravioleta, raios-X e
raios- y (comprimentos de onda inferiores a 0,4 um).

Os dados disponiveis de radiacédo solar sdo muito limitados para o Brasil.
A maioria refere-se a médias climatoldgicas, onde é fornecido o numero de horas de
brilhdncia do Sol, ou insolagdo, e ndo a energia incidente.

http://www.ufpa.br/numa/numainforma/energiasol.htm (11/2004), porém empresas

estatais de pesquisas cientificas como a Embrapa e o Tecpar podem fornecer dados
de radiagdo incidente, como no nosso caso de parceria com a Embrapa-Soja de
Londrina.

A Figura 17 mostra a variagdo diurna do fluxo de radiagdo solar obtido
através de pirandmetros comuns, a partir deste conhecimento fica facil calcular a
radiagcdo incidente para aplica-la a calculos cientificos, como por exemplo para

degradagao de contaminantes atraveés da radiagéo solar.


http://www.ufpa.br/numa/numainforma/energiasol.htm
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Figura 17: Variagao diurna do fluxo radiante (Sem, 2004).

1.3.4. Variaveis envolvidas no processo de fotodegradacdo de corantes

e efluentes téxteis

Por se tratar de um processo conhecido ha mais de duas décadas,
sabe-se que um estudo da degradacao fotocatalitica por TiO, de qualquer substrato
organico assim como dos corantes e efluentes téxteis é influenciado por uma série
de fatores como a concentracdo de catalisador, a concentragdo de substrato, a
presenca ou nao de substancia oxidante, a presenga de oxigénio, a temperatura, o
fluxo de fétons, o pH, etc (Carp et al., 2004), e varios autores tém estudado
extensivamente cada um destes parametros operacionais (Akyol et al., 2004;
Zielinska et al., 2003; Malato et al., 2003; Garcia & Takashima, 2002), porém visando
uma maior aplicabilidade dos sistemas e uma agilidade na aquisigao de respostas o

emprego de ferramentas computacionais como estudos estatisticos fatoriais estao
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sendo empregados (Freitas et al., 2005; Muthukumar, et al., 2005; Lizama et al.,

2002).

1.3.4.1. Planejamento Fatorial das Condi¢cbes de Fotodegradacao

As modelagens computacionais desenvolvem modelos empiricos, ou
seja, descrevem, com base em evidéncias experimentais, o comportamento de um
processo estudado, uma vez que os modelos mecanisticos (baseados em leis) se
tornam dificeis de analisar, devido ao grande numero de variaveis que afetam o
processo (Neto et al., 2001).

Um dos maiores problemas quimicos esta em determinar a influéncia
de uma ou mais variaveis sobre uma outra variavel de interesse. Para estudar o
efeito de qualquer fator sobre uma resposta, precisa-se fazé-lo variar de nivel e
observar o resultado que a variacao produz na resposta, entido neste sentido, dentro
dos planejamentos fatoriais, determina-se uma ou mais variaveis sobre outra
variavel de interesse e decide-se quais sao as respostas interessantes. O
conhecimento prévio de literatura € o ponto principal para se escolher em foco as
variaveis e as respostas.

Os resultados obtidos de um planejamento fatorial (calculados através
de algoritmos em programas computacionais indicam a porcentagem de melhoria ou
nao dos processos quimicos quando se eleva a concentracdo de um nivel a outro,
ou seja os experimentos sao feitos em dois niveis de concentracdo (um alto e um

baixo).
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1.3.5. Cinética de fotodegradacdo para obtencdo de constantes de

velocidade (k) e tempos de meia-vida (t4,2)

Segundo Konstantinous & Albanis, 2004, o principio cinético mais
aceito para descrever os processos de degradacdo fotocatalitica € o de que a
reacao esteja ocorrendo na superficie do catalisador e para isso varios autores tém
assumido o modelo de Langmuir-Hinshelhood (L-H) para descrever a equagéo de
velocidade com maior realismo (Qamar et al., 2005; Wu & Zhang, 2004; Chakrabarti
& Dutta, 2004; Bali et al., 2004; Silva & Faria, 2003; Augugliaro et al., 2002). Embora
as isotermas de L-H tenham sido empregadas primeiramente na modelagem de
processos, sugere-se que as constantes de velocidade (k) sejam apenas aparentes
€ que possam ser utilizadas para dimensionamento de reatores, mas que nao tém
objetivos fisicos e que ndo podem ser usadas para identificar processos de
superficie, uma vez que em processos reais entre a superficie e a solugdo podem

estar ocorrendo quatro tipos de processos:

a) competicao entre duas substancias adsorvidas;
b) competigdo entre um radical da solugao e o substrato adsorvido;
c) competicdo entre um substrato da solugao e um radical lincado;

d) competicdo com ambas as espécies em solugao.

Entéo, para a utilizagdo do modelo de L-H, assume-se que a reagao
ocorra apenas na superficie e simplifica-se as quatro teorias acima a apenas duas

hipéteses extremas para ilustrar a adsorgao no catalisador:
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a) Substrato e agua competem por sitios ativos;
b) Substrato e agua sdo adsorvidos na superficie do catalisador sem competirem

pelo mesmo sitio ativo.

De acordo com o modelo L-H a velocidade de reagao é proporcional

a fragdo da superficie coberta pelo substrato (6«) e para cada caso uma expressao é

obtida:
__dC_ |, __ kKC _
dt 1+ KC + KsCs Equagéo 1
:_d_C: kra(:erC Equacéo 2
dt 1+ KC

Onde:

ki = constante de velocidade;

K = constante de adsorg¢ao;

O, = superficie coberta pelo substrato;

C = concentragao de substrato no tempo;
Ks = constante de adsorcéo do solvente;

Cs = concentragdo de agua ~ 55,5 mol L™,

Como C¢s>>C e Cg permanece praticamente constante, a superficie
do catalisador permanece inalterada enquanto a equacado do substrato pode ser

integrada:

IHE+L(C0—C) =kr—Kt Equacéo 3
C 1+KsGCs 1+ KsCs
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In % K(Co—C) = kKt Equagéo 4

Quando Cy, é muito pequena, ambas as equagbes podem ser

reduzidas a uma equacao de primeira ordem:

In=—=kt Equacéo 5

Entado In Cy/C é representado versus o tempo e a inclinacédo da reta é

a constante de velocidade aparente k' (Galvez & Rodriguez, 2004).

1.3.6. Avaliacao da Eficiéncia da Fotodegradacéao

A maioria dos estudos referentes a degradagdo fotocatalitica de
contaminantes traz parametros comuns a confirmacado de resultados, a fim de
facilitar o desenvolvimento de pesquisas posteriores e a comparacao de resultados.
E claro que para inferéncias mais confiaveis, quanto maior o nimero de parametros
estudados, maior sera o nivel de certeza e confianca que se podera ter de uma
amostra. Para avaliar se um composto foi ou ndo devidamente degradado toma-se

como padrao algumas analises como:
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1.3.6.1. Velocidade de degradacao

A velocidade de degradagao € um dos parametros mais subjetivos, ja
que € uma técnica secundaria, dependente de outras analises que fornecerdo dados
aos calculos de velocidade. Comumente, emprega-se dados de absorvancia (Garcia
et al., 2006; Alaton et al., 2002), cromatograficos (Garcia & Takashima, 2003) ou de
reducao de Carbono Organico Total (COT) (Augugliaro et al., 2002; Tanaka et al.,
2000) para calculos de velocidade. A cinética usual é a de pseudo-primeira ordem
como ja foi comentado anteriormente e diversos pesquisadores a tém utilizado na
analise de degradacéao de diversos compostos como corantes (Lachheb et al., 2002),

herbicidas (Garcia & Takashima, 2003), etc.

1.3.6.2. Tempo de meia-vida (t12)

Teoricamente, o tempo de meia vida de um contaminante € o tempo
necessario para que sua concentracdo diminua até a metade da concentracéo
inicial, porém é também um parametro dependente das respostas quimicas, além de
que é um complemento aos dados de velocidade de degradacédo. Sendo assim,
assumindo-se cinética de pseudo-primeira ordem calcula-se t,, como In2/k (Garcia et
al., 2006; Garcia & Takashima, 2003). Os tempos de meia-vida sugerem a
possibilidade ou ndo do emprego de uma técnica de degradagédo, uma vez que ty,
muito elevado indica a inviabilidade de certas técnicas, como aquelas onde ha

grande gasto de energia como as irradiagdes artificiais.
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1.3.6.3. Diminuicdo de absorvancia UV/Vis e/ou coloragéao

A cor de uma amostra de agua esta associada ao grau de redugéo de
intensidade que a luz sofre ao atravessa-la, e esta reducdo da-se por absorgcao de

parte da radiacdo eletromagnética (www.cetesb.sp.gov.br/Agua/rios/variaveis.asp)

03/2006. O impedimento da passagem de radiagao altera grandemente os ciclos
hidrolégicos, uma vez que afetam a produgédo da fotossintese (Esteves, 1998), por
isso, a verificacdo desta variavel no tratamento de efluentes é altamente importante,
pois a cor residual ndo € desejavel ao final do processo. Muitos autores analisam a
diminuicdo de espectros de absorvancia como parametro referente a cor das
amostras, principalmente em amostras que contém corantes (Stylid et al., 2003;

Moraes et al., 2000).

1.3.6.4. Diminuicdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidagdo de matéria
organica através de um agente quimico. Os valores de DQO sao geralmente
maiores que os de DBO'’, e os testes mais rapidos. O aumento na concentracdo de
DQO num corpo d’agua se deve principalmente a despejos de origem industrial,
sendo um parametro indispensavel na caracterizacdo de esgotos sanitarios e

efluentes industriais (www.cetesb.sp.gov.br/Agua/rios/variaveis.asp) 03/2006. No

caso de amostras provenientes de degradacdo, a andlise da DQO se torna
relevante, pois indica a eficiéncia do tratamento e em qual nivel de mineralizagao a

amostra se encontra (Stylid et al., 2003; Wu et al., 2001).

" DBO: Demanda Bioguimica de Oxigénio.


http://www.cetesb.sp.gov.br/Agua/rios/variaveis.asp
http://www.cetesb.sp.gov.br/Agua/rios/variaveis.asp
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1.3.6.5. Diminuicao de COT

A concentragdo de carbono orgénico no meio reflete a concentragdo de
contaminante organico presente, e a carga organica influencia muito a qualidade de
um efluente. Efluentes com carga organica muito alta apresentam resisténcia a
passagem de luz, reduzem drasticamente a quantidade de oxigénio dissolvido no
corpo receptor (Esteves, 1998), além do que os poluentes organicos, principalmente
os aromaticos, apresentam-se nao raramente toxicos a biota e ainda de carater
carcinogénico (Cisneros et al., 2002). Portanto, a anélise da redugcéo de COT & um
dos parametros mais relevantes em analises de aguas residuarias, sendo um dos

mais pesquisados (Kock et al., 2002; Tanaka et al., 2000).

1.3.6.6. Formacéao de ions inorganicos e gas carbbénico

A formagdo de ions inorganicos € consequéncia da mineralizagdo das
estruturas organicas contendo heteroatomos'® durante as técnicas de degradacéo,
portanto a determinacdo das concentracbes destes compostos &€ de extrema
importancia durante a caracterizagdo de um processo. Estes parametros indicam
através de balango de massas no caso de degradagdo de amostras padrao ou ainda
pelo simples aumento de concentracdo das mesmas no caso de amostras reais a
eficiéncia do processo em si, uma vez que € a mineralizagdo que indica a real

degradacgao dos compostos organicos (Kock et al., 2002; Lachheb et al., 2002).

'8 Heteroatomos: tomos estruturais dos compostos organicos diferentes de C e H.
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1.3.6.7. Evolucao de condutividade

Juntamente com a mineralizagdo ha a possibilidade de acompanhamento
da evolugdo da condutividade das amostras durante as degradagdes, pois este
parametro confirma o aumento na concentracdo de ions em solugdo, fato que
sugere mineralizagdo (Stylid et al., 2003). Desta forma, mesmo quando nao se
consegue determinagdes precisas das concentragdes dos ions em particular, pode-

se ter nogao da mineralizagao através do aumento nos valores de condutividade.

1.3.6.8. Diminuicao da toxicidade

A poluicdo industrial antropogénica faz com que o ambiente aquatico
receba grandes quantidades de substdncias (contaminantes) que podem afetar
diretamente os organismos bénticos e indiretamente outros organismos através da
cadeia ftréfica, ou durante processos de ressuspensdo que podem tornar os
poluentes biodisponiveis (Beltrami et al., 1999) chegando a atingir o ser humano. Os
testes de toxicidade sdo usados extensivamente para verificar, além da qualidade do
ambiente, a viabilidade de produtos quimicos industriais € domésticos e seu nivel de
degradabilidade e a possibilidade de se tornarem contaminantes do meio aquatico.
Os efluentes industriais sdo uma mistura de componentes tdxicos, que aliado a
diversidade do meio receptor, dificulta a determinagdo da contribuicdo de cada
componente a toxicidade, sendo que esta varia com a diluicdo e dispersdo dos
contaminantes na agua.

A toxicidade aquatica ndo € somente um parametro importante para

avaliacdo da qualidade da agua e para dimensionar o perigo potencial das
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descargas de residuos, ela € uma ferramenta complementar na analise dos residuos
(Reemtsma, 2001). Com o aparecimento de testes biolégicos e microbioldgicos, as
aproximacgoes feitas sobre a poluicdo da agua na area biolégica tornaram-se quase
tdo exatas quanto as aproximagdes quimicas. Tradicionalmente, a qualidade dos
efluentes descarregados no ambiente aquatico € mais controlado pela legislagéo do
ponto de vista quimico. Porém, as aproximagdes quimicas possuem limitagdes e a
maior delas € a inabilidade de avaliar a biodisponibilidade de contaminantes a biota.
Sob condicbes especificas os testes de toxicidade podem ser usados para este
propésito. As avaliagdes quimicas aliadas a estudos toxicologicos podem
implementar varios processos estudados (Manusadzianas et al., 2003; Moraes et al.,
2000). Devido a complexidade dos ecossistemas aquaticos e das caracteristicas
multifuncionais dos testes de toxicidade, estes podem ser realizados com a mais
variada gama de espécies bioldgicas de diferentes niveis tréficos, como claddceros —
dapnhias e ceriodaphnias (Menezes et al., 2005; Fernandez-Alba et al., 2002; Alves,
1999; Versteeg et al., 1997), crustaceos (Bizukoje et al., 2005; Sauer et al., 2005;
Guerra, 2001), peixes (Menezes et al., 2005; Alves, 1999), algas (Tsvetnenko &
Evans, 2002; Fernandez-Alba et al., 2002), bactérias (Gottlieb et al., 2003;
Fernandez-Alba et al., 2002; Vandermeulen et al., 1985), células (Bhat et al., 2001),
plantas (Kummerova & Kmentova, 2004; Casa et al., 2003; Ortega et al., 1996) etc,
dependendo apenas da disponibilidade de cada pesquisador.

Os organismos vivos sao quase sempre expostos a agentes ambientais
que podem afeta-los tanto em nivel celular quanto molecular, possuindo feitos

genotéxicos19. Estudos do potencial genotéxico sado importantes para prever o

19 Genotoxicos: substancias que podem afetar os processos vitais de duplicagdo e transcricdo génica, cujas
alteracGes também possam causar mutacdes e aberracdes cromossdmicas, fendmenos que podem levar a
processos cancerosos e morte celular (Costa & Menk, 2000). Termo geral, usado para se referir a citotoxicidade
(toxicidade celular) e mutagenicidade (mutacdo do DNA celular).
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impacto que certos agentes podem causar as populagdes animal, vegetal e,

consequentemente, humana.

1.3.6.8.1. Testes de germinacdo de sementes de alface — Lactuca sativa —

(fitotoxicidade)®

A germinagcdo é uma sequéncia de eventos fisiolégicos influenciada por
fatores externos (ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e promotores da
germinagao das sementes); cada fator pode atuar por si ou em interagdo com os
demais. A germinacdo € um fendmeno bioldgico que pode ser considerado pelos
botanicos como a retomada do crescimento do embrido, com o subsequente
rompimento do tegumento pela radicula?' (Ferreira & Borghetti, 2004). Dentre os
principais fatores que afetam a germinagdo pode-se citar: a luz, a temperatura, a
disponibilidade de agua e o oxigénio.

Entre os fatores ambientais, a agua é o fator que mais influéncia o
processo de germinacdo. Com a absor¢do de agua, por embebigcdo, ocorre a
rehidratacado dos tecidos e, conseqlientemente, a intensificacdo da respiracédo e de
todas as outras atividades metabdlicas, que resultam com o fornecimento de energia
e nutrientes necessarios para a retomada de crescimento por parte do eixo
embrionario (Souza, 2005). Com isso, infere-se que se a agua estiver contaminada
por agentes téxicos, todo o processo germinativo estara ameagado, desta forma, a
avaliagcao da germinacao de espécies sensiveis se torna altamente importante.

A semente de alface (Lactuca sativa) ndo € uma espécie representativa de

ecossistemas aquaticos, e a informagao gerada a partir desta prova de toxicidade

0 Fitotoxicidade: capacidade que certas substancias tém de afetar o desenvolvimento de plantas (Sobrero &
Ronco, 2004).
?! Radicula: Talo.
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proporciona dados a cerca do possivel efeito dos contaminantes nas comunidades
vegetais das margens dos corpos de agua contaminados, sendo também uma
espécie interessante de considerar por sua importancia do ponto de vista do setor
olericola®?, sendo uma das espécies vegetais bastante empregadas na avaliagao da
germinacgao, por ser facilmente obtida e por oferecer resultados rapidos e faceis de
avaliar (Sobrero & Ronco, 2004). Os bioensaios com este tipo de semente séo
provas estaticas de toxicidade aguda (120 h de exposigédo), nos quais se podem
avaliar os efeitos fitotoxicos de compostos puros ou de misturas complexas no
processo de germinagao e desenvolvimento de plantulas durante os primeiros dias
de crescimento. Como pontos finais para avaliacdo dos efeitos fitotoxicos, se avalia
a inibicdo da germinagdo e a inibicdo do crescimento da raiz e radicula. Varios
pesquisadores tém empregado esta espécie em seus estudos (Souza, 2005; Ginos
et al., 2006; Kummerova e Kmentova, 2004; Beltrami et al., 1999; Ortega et al.,

1996).

1.3.6.8.2. Testes de toxicidade aguda com micro-crustaceos - Artemia salina

(Ecotoxicidade)®

A Artemia salina € um pequeno crustaceo que habita lagoas temporarias
de aguas salgadas, onde poucos animais podem sobreviver, possuindo o melhor
sistema de osmorregulacdo® do reino animal, além de resistir em ambientes de
baixos niveis de oxigénio. Com estes fatores de adaptacdo podem coexistir em

densidades de populagdo muito elevadas (Barnabé, 1994).

22 Setor Olericola: Produgéo de hortalicas.

%® Ecotoxicitdade: Toxicidade de efluentes e substancias quimicas sobre o0 meio ambiente.

% Osmorregulacdo: Manutencdo do liquido corporal em salinidade constante (9 g L) através de osmose
(http://www.aquatic.unizar.es/N3/art1102/artemia.htm).
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Por estes motivos a utilizacdo de artemias para testes de toxicidade tem
aumentado, pois além de responder aos compostos testes sem ser influenciada pela
concentracdo salina do meio, sua obtencao é muito facil e de baixo custo, uma vez
que tem capacidade de formar cistos dormentes, fornecendo material biolégico que
pode ser armazenado durante longos periodos de tempo (superiores a seis meses)
sem perda de viabilidade e sem necessidade de manutencdo de cultura continua de
organismos teste (Calow, 1993).

Muitos autores ja publicaram trabalhos utilizando Artemia salina em seus

ensaios de toxicidade (Sauer et al., 2005; Bizukoje et al., 2005; Guerra et al., 2001).

1.4. Objetivos da pesquisa

Avaliar e caracterizar a degradacao fotocatalitica de corantes téxteis na
presenca de diéxido de titdnio com radiacao artificial e solar, a fim de otimizar as
condigbes de trabalho com matrizes mais simples, atingindo desta forma
possibilidades de reproduzir bons resultados para amostras de efluentes téxteis reais
que tratam-se de matrizes mais complexas e com caracteristicas distintas a cada dia
de coleta.

Mineralizar efluentes téxteis reais através da utilizacdo de TiO, e/ou
associacao de técnicas oxidativas.

Comparar a qualidade do efluente langcado sem tratamento com aquele
que esta sendo tratado em laboratério, além de atentar para dados de redugao de

toxicidade alcangados com a diminuigdo de compostos téxicos em solugao.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

O Dio6xido de titanio (TiO, P-25, 80 % anatase, 20 % rutilo, com
superficie especifica de 50 m? g*) foi gentilmente cedido por Degussa do Brasil).
Assim como os efluentes Téxteis reais e 0os corantes padrdes azul brilhante remazol
RN® (C2,H16011N2S3Na,, Daystar); preto remazol 5° (CogH21019NsSgNas, Quimisa);
vermelho procion HE7B® (Cs;H34026N14SsCl, Quimisa); amarelo procion HE4R®
(Cs2H38026N18SgCl,, Quimisa) foram doados por MR-Malharia de Maringa. O
peréxido de hidrogénio (H20,, 30 % v/v, P.A.) foi obtido da Sinth.

Os demais reagente utilizados foram de grau analitico e utilizados

sem purificacéo prévia.

2.2. Preparo de SolugOes Padrao, Misturas e Amostras Reais

Em balGes volumétricos (Vidrolabor) de 1000 + 0,01 mL, solucdes
estoque de 1,00 g L™* dos quatro corantes padrdo (AR, PR, AP e VP) foram
preparadas através da dissolugdo de 1,00 g de corante em 1000 mL de &gua
destilada. A partir destas solucdes foram feitas diluicbes pertinentes para obtencao
de solugées de 50,0 mg L™ de corante padrdo puro que mostram coloracdo

caracteristica de acordo com a Figura 18, ou ainda misturas de quantidades
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equivalentes dos quatro corantes totalizando 40,0 ou 100,0 mg L™. As solucdes

estoque foram guardadas em frascos ambar no escuro.

Figura 18: Perfil visual das solucées de corantes téxteis padrées 50,0 mg L™.

A Figura 19 indica o perfil visual de alguns efluentes téxteis obtidos
em diferentes dias de coleta. Em relacdo a estas amostras, ainda na industria
(malharia), na saida das maquinas, elas apresentavam pH em torno de 12,5, entao
sofriam ajuste de pH para 7 — 8 através da adicdo de HCI, porém, como mostra a
Figura 20, antes de qualquer tratamento fisico ou quimico (na primeira lagoa de
estabilizacdo) as amostras eram acondicionadas em galdes de 5 L e transportadas
até o laboratorio, onde eram imediatamente caracterizadas e irradiadas durante a
semana posterior. As amostras provenientes das irradiagcbes eram estocadas em

geladeira.



22 lagoa da
estacao

12 lagoa da
estacao

Figura 20: Local de coleta das amostras.

2.3. Procedimentos de adsorcéao

39



40

2.3.1. Efeito da variacéo do tempo de sonicacéo

Para 200,0 mL de cada uma das solugdes dos corantes (VP, AP, PR e
AR) 50,0 mg L™, foram adicionadas as quantidades de TiO, 1,0 ou 4,0 g L. Todas
as suspensdes foram sonicadas por 1 h no escuro. Durante este periodo as
amostras foram coletadas a cada 10 min com seringas (Ibrasgamma® 5 mL) e as
suspensdes filtradas em filtros Millipore® (membrana de teflon n&o estéril com
estrutura de polietileno, 0,22 um de porosidade e 25 mm de diametro, JBRGP2525).
Apés 1 h de sonicacdo a suspensao remanescente foi também filtrada em
membranas Millipore® (membranas de éster de celulose, hidrofilica e ndo estéril,
0,45 um de porosidade e 47 mm de diametro, GSWP04700) e o TiO, separado e
seco em liofilizador (Christ Alpha 1-2 LD) por 72 h, e as amostras encaminhadas
para andlises de Infravermelho com Transformada de Fourrier — FTIR (Nichelson,
Bomem Easy MB-100), e Microscopia de Varredura Eletrénica — MEV (Shimadzu,
SS-550 Superscan).

A solugdo filtrada foi analisada em espectrofotbmetro UV/Vis
(Shimadzu 1240) nos comprimentos de onda de absorcdo maxima de cada corante e

na forma de espectros no caso de misturas dos corantes.

2.3.2. Efeito da variacéo de pH
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O pH das suspensdes sonicadas, formadas por 1,0 g L™ de TiO, em
200 mL de solucdo individual de cada corante 50,0 mg L™, foi corrigido
respectivamente para 3,0; 7,0 ou 11,0 pela adicdo adequada de HCI 1,0x10™ mol L™
ou NaOH 1,0x10™" mol L™ em cada reator e, posteriormente, sonicadas de acordo

com o mesmo procedimento representado em 2.3.1.

2.3.3. Estudo Computacional de Previsdo de Cargas Parciais

Pelo fato dos métodos ab initio ndo gerarem bons resultados para
moléculas tdo grandes quanto a dos corantes estudados, foi utilizado o método
semi-empirico MNDO/D por apresentar melhores resultados para célculos de
geometria de moléculas contendo S, N e O, em comparacdo aos métodos AM1 e
PM3. As cargas calculadas pelo programa PC-Spartan-Pro segundo a definicdo de
Mulliken foram utilizadas para predizer o comportamento dos corantes em relacao a

superficie do TiO, (Deppmeier et al., 1999).

2.4. Procedimentos de irradiacao artificial

2.4.1. Reator de irradiacao artificial

Trés reatores cobnicos em vidro de borossilicato (600 mL de
capacidade, espectro de absor¢cdo mostrado na Figura 21 contendo 500 mL de

suspensdo em cada um, foram colocados sobre agitadores magnéticos a
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aproximadamente 15 cm um do outro e equidistantes (aproximadamente 10 cm) das
lampadas comerciais de alta pressdo de vapor de mercurio (Philips - 250 W) de
espectro de radiacdo mostrado na Figura 22. As fontes de radiacao foram fixadas na
parte superior do interior de uma caixa de madeira com 80 cm de largura e altura e
50 cm de profundidade toda encapada com papel aluminio a fim de maximizar o
efeito da radiacao, evitando sua dispersao. Quatro ventiladores foram colocados nas
paredes laterais do reator e em alturas diferentes para minimizar o efeito do calor

gerado pelas lampadas durante as irradiagdes, conforme mostrado na Figura 23.
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Figura 21: Espectro de absorc¢ao do vidro de borossilicato utilizado no reator.
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Figura 22: Espectro de emisséo da lampada de vapor de mercurio.

Figura 23: Reator de radiagao artificial.
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2.4.2. Irradiacao artificial das solugdes de corantes padrdes, misturas e

efluentes reais em suspenséo de TiO, em condi¢cbes ambiente

Para todas as irradiagbes realizadas em condigcbes ambiente (sem
controle de temperatura), foram utilizados trés reatores contendo em cada um destes
500,0 mL de solucdo de corante, mistura ou efluente téxtil real e uma quantidade
conhecida de TiO,. Todas as suspensfes foram sonicadas por 20 min no escuro, e
submetidas posteriormente a irradiacdo por lampada de Hg de 250 W sem bulbo,
cujo espectro € mostrado na Figura 23, sob agitacdo magnética de 900 rpm
aproximadamente. A variacdo na temperatura foi monitorada através de um
termbmetro. Em tempos pré-determinados foram coletadas aliquotas das

suspensdes para posterior analise.

2.4.2.1. Irradiacao de corantes padréo

Nestes experimentos foram testadas diferentes condicbes, como
massa de TiO- (0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 g L™) em pH 3,50 (melhor faixa determinada
em estudos prévios de adsorcdo) e presenca de H,O, (1,0.102 mol.L™") com TiO;
(0,50 g L), para se conhecer o comportamento dos corantes isolados para posterior
determinacdo das melhores condi¢cdes de irradiacdo das misturas dos corantes e

dos efluentes téxteis reais.
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2.4.2.2. Irradiagcdo de misturas dos corantes padrao (planejamento fatorial)

Para avaliar os efeitos das concentracdes de oxidante (H20,),
semicondutor (TiO,;) e corantes, foi realizado um planejamento fatorial para
modelagem das condi¢cdes experimentais. As condicbes mantidas durante a

degradacéo das misturas estao listadas na Tabela 1.

Tabela 1: Condicdes pré-estabelecidas de concentracdo de (T) TiOy; (H) H.O, e (C)

Mistura de Corante para o planejamento fatorial 2°.

Variavel Nivel Baixo Nivel Alto

T(@Lh 0.100 0.250
H (mol L™) 1.10% 1.10%
C (mg L% 40 100

Como parametros a serem analisados foram escolhidos alguns tipos de
respostas como reducgéo de DQO e absorvancia em diversos comprimentos de onda
caracteristicos (228, 254, 284, 310, 393, 543, 590 e 596 nm) e ainda a formacgé&o de
ions sulfato e nitrato. Todas as respostas foram analisadas pelo Programa Design

Expert (Neto et al., 2001) para selecao dos modelos fatoriais.

2.4.2.3. Irradiacgao artificial de efluentes téxteis reais

Para os melhores resultados obtidos com as irradiacbes de corantes

puros e misturas padrdoes foram repetidos os experimentos com efluentes téxteis

reais sem nenhuma diluicdo ou filtragdo prévia. As amostras foram preparadas e
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irradiadas da mesma forma que os padrbes de corantes, nas mesmas faixas de

concentracdes e pH.

2.4.2.4. Experimentos de controle

2.4.2.4.1. Fotdlise ou Fotossensibilizacéo

Foram realizadas irradiacdes na auséncia de TiO, usando:

a) Lampada de 250 W

e Corantes 50,0 mg LY

e Corantes 50,0 mg L™ na presenca de H,0, 1,0x10 mol L™,

2.4.2.4.2. Degradacao térmica

Os reatores contendo as suspensfes formadas por 500,0 mL de

corantes 50,0 mg L™ e 0,50 g L™ de TiO, foram cobertos por trés folhas sobrepostas

de papel aluminio e expostos a acdo térmica da radiacao.

2.4.2.4.3. Adsorcao de ions na superficie do semicondutor

Foram realizados dois experimentos de adsorcdo de ions nitrato

(NaNO3 20 mg L™) e sulfato (Na;SO,4 20 mg L™) na superficie do TiO, nas mesmas

condicdes (pH acido) e 6 h de irradiacéo.
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2.5. Procedimento de irradiacao solar

Para os melhores resultados obtidos com as irradiagdes artificiais, 0s
procedimentos foram repetidos para a irradiacdo solar realizada em dois periodos:
novembro/2004 e margco/2005, meses correspondentes as esta¢gfes da primavera e
verao brasileiro, respectivamente.

As suspensdes de corantes padrdo ou efluentes téxteis reais foram
submetidas a irradiacao solar das 10 as 16 h (horario de verdo no més de novembro)
ou das 9 as 15 h em horéario normal no més de marco em sistema ilustrado na Figura

24,

vAg
<] >
SFA

Figura 24: Reator solar: Idem ao reator artificial, porém exposto a radiacdo solar.

Nos dias de irradiacédo o clima estava seco, 0 céu praticamente sem
nuvens e a temperatura em torno de 25°C. Na Figura 25 estdo ilustrados os

espectros de radiacdo solar monitorados através do pirandmetro (Campbell
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Scientific, LI 200X) em intervalos de 1 h. Nestes graficos os picos sem interferéncias
indicam dias sem nebulosidade.
A Tabela 2 mostra as médias das intensidades de radiacdo nos dias de

novembro e marco em que foram realizadas as irradiacdes.

Tabela 2: Intensidade de radiacdo solar medida de 9 as 15 h em intervalos de 1 h
nos dias 22, 23 de marco e 24 de novembro de 2004 e 08, 09 e 10 de

marco de 2005.

Novembro / 2004 Radiacdo solar média/MJ m™
22 2.97
23 2.66
24 2.36
Média: 2.66
Margo / 2005 Radiagao solar média/MJ m™
08 2.72
09 2.97
10 2.86

Meédia: 2.85
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Semana 19-24 novembro 2004 Semana 6 - 12 margo 2005
4,0 4,0
35 3,5
3,0 3,0
2,5 2,5
2,0 2,0

1,54

radiago (MJ/m?)
Radiagado MJ m?

154
1,0 1,04
0,54 0,54
0,04 0,04

-0,5

T T T T T T T T T T 7015 T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
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Figura 25: Espectros diarios das intensidades de radiacdo solar (MJ m?),
abrangendo comprimentos de onda na faixa de 300 a 700 nm, medidas
em intervalos de 1 h, durante 24 h por 7 dias (19 a 24 de novembro de

2004 — Primavera e 06 a 12 de marc¢o de 2005 — Ver&o).

2.6. Coleta e tratamento das amostras irradiadas

Em tempos pré-determinados (15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240 e
360 min) durante as 6 h de irradiacdo, foram coletadas 9 aliquotas de 5,0 mL das
suspensodes de corantes padrdo (volume inicial, 500 mL), através de seringas ligadas
aos reatores por tubos de teflon, evitando-se assim, a abertura da caixa do reator.

ApoOs a coleta, as amostras foram centrifugadas por 30 min (6000
rpm), filtradas (Millipore® 0,45 ou 0,22 um) para eliminacdo das particulas de TiO- e

estocadas em tubos de ensaio, sob refrigeracéo, até a analise.
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2.7. Determinacdes Analiticas

O processo de degradacdo das amostras foi efetuado através de um

conjunto de técnicas analiticas, apresentadas a seguir:

2.7.1. Degradacao dos corantes

As amostras foram analisadas em espectrofotbmetro UV/Vis nos
comprimentos de onda caracteristicos de cada corante e ainda em 228 e 310 nm,

bandas de absorgdo caracteristicas do benzeno e naftaleno, respectivamente.

2.7.2. Degradacao de misturas e efluentes téxteis reais

Para as misturas e efluentes téxteis reais foram analisados os A (228, 254,
284, 310, 393, 543, 590 e 596 nm) em espectrofotometro UV/Vis. Algumas

amostras foram ainda submetidas a outras analises como:

(@) Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - CLAE (Varian Pro Star,
detector UV Pro Star) equipado com detector UV-Vis (Pro Star) e coluna C18
(Microsorb 100-5) 4,6 x 250 mm. O eluente utilizado foi metanol - 4gua na
proporcdo de 50:50 (v/v) com vaz&o de 0,8 mL min™. As areas dos cromatogramas
foram determinadas em 254 nm a 35°C com tempo de retencdo de

aproximadamente 2,5 min.
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(b) Infravermelho com Transformada de Fourrier - FTIR (Nichelson, Bomem
Easy MB-100) em NacCl cristalino apés extracdo da fracdo apolar em triclorometano
(CH3CI) por agitagcdo magnética durante 6 h e pré-concentracdo da amostra a 1 mL

em evaporador rotatorio.

(c) Carbono Orgéanico Total - COT (TOC 5000-A Total Organic Carbon
Analyser — Shimadzu), o equipamento foi programado para fazer leituras de
carbono total e carbono inorganico sequiencialmente e, por diferenca, calcular a
concentracdo de carbono organico total. Para tal fim, utilizou-se de duas curvas
analiticas com 4 pontos (2,0 a 10,0 mg L™): uma para carbono total e outra para
carbono inorganico sendo que as equacbes da reta destas curvas foram
respectivamente: (area = 253,43 + 2920,79 [CI], R = 0,9999, S = 93,148) e (area =
5247,57 + 2484,21 [CT], R =0,9977, S = 694,68). Para adequacao das amostras as
curvas analiticas as mesmas precisaram ser diluidas de 25 a 100 vezes de acordo

com a necessidade de cada uma.

(d) Ressonancia Magnética Nuclear de Préton - RMN'H (NMR Varian,
Mercury plus 300 MHz BB spectrometer) as suspensdes depois de irradiadas em
diferentes intervalos de tempo, tiveram as particulas de TiO, removidas por filtracao
(Millipore® 0,22 um). Posteriormente a porcéo liquida foi removida por diminuigéo

de pressao e o residuo remanescente solubilizado em 0,5 mL de D,0O.
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2.7.3. H,O, Residual

Com a finalidade de verificar o consumo da substancia oxidante adicionada

no inicio do processo de fotocatalise, fez-se necessario a sua quantificacao final e

até mesmo sua evolucdo durante o processo de fotodegradacdo de misturas de

corantes e efluentes, para se garantir a minima toxicidade do residuo final, ja que o

peréxido ndo consumido pode prejudicar a qualidade do residuo gerado. Para este

fim usou-se o método do Metavanadato de Amonio (Silva et al., 2004).

a)

b)

Metavanadato de Aménio (NH4VOs) — 0,06 mol L pesou- se 0,705 g de

NH,VOs; e dilui-se para 100 mL com H,SO, 0,36 mol L™ (obtido pela
dissolucdo de 2 mL de H,SO,4 para 100 mL com agua destilada).

Curva de calibracdo: Em baldes volumétricos de 25,0 mL foram

adicionadas varios volumes de padrdo H,O, de 100,0 mg L™, para se
obter diferentes diluicdes de 1,0 a 10,0 mg L™ de H,0,, posteriormente foi
adicionado 1,60 mL de NH4VO3; e o volume aferido para 25,00 mL com
agua destilada. As medidas de absorvancia foram realizadas em 452,5
nm. A curva analitica obtida apresentou a seguinte equacao da reta: ABS
= 0,0054 + 0,0096 [H,0].

Determinacdo das concentracdes nas amostras: As concentragdes de

peréxido nas amostras degradadas foram determinadas utilizando-se o
mesmo procedimento, porém sem adicdo de padrdo de H,O,. As

amostras também foram diluidas quando necessario.
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2.7.4. Mineralizacao

Para verificar a mineralizacdo dos corantes foram realizadas algumas
medidas para caracterizar a formacgao de ions nitrato, amoénio, sulfato e remocéo de
DQO.

A maioria das analises quimicas foi realizada de acordo com o0s

procedimentos do Standard Methods (APHA, 1998) e estdo mostradas na Tabela
3, porém a determinacdo de ions aménio também foi feita pelo método de

Berthelot modificado (Patton et al., 1977) no caso dos corantes padrdes.

Tabela 3: Métodos analiticos.

Parametro/Método Fonte
DQO (refluxo aberto) 5220 — COD - A*
Nitrato (reducd&o em coluna com cadmio) 4500 - NO3 - E*
Nitrogénio Organico Manual Cetesb
Nitrogénio Amoniacal Manual Cetesb
Sulfato (turbidimetria) 4500 — SO4* - E*

* Secdes do Standard Methods (APHA, 1998).

2.7.4.1. Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) pelo Método

Titrimétrico em Refluxo Aberto

a) Solucdo digestora de Dicromato de Potéssio (K»Cr,0O;) — 0,250 mol L™:
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Solubilizou-se 12,259 g de K,Cr,O7, previamente seco a 105 °C por 2 h, e

diluiu-se a 1000 mL com &gua destilada.

b) Solucdo de catélise Ag,SO4/H,SO4: Adicionou-se 20,0 g de Ag,SO. a

1500 mL de H,;SO,4 concentrado. Aguardou-se de 1 a 2 dias para total

dissolucéo do Ag,SO4 .

¢) Solucao indicadora ferroin: Solubilizou-se 1,485 g de 1,10-molibidato de

fenantrolina e 695 mg de FeSO,4.7H,0 em 4gua destilada e diluiu-se a 100

mL.

d) Solucdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal (SFA) - 0,250 mol L™ :

Dissolveu-se em 500 mL de 4&gua destilada 98,0 g de
Fe(NH,4)2(S0,4).6H,0, 20 mL de H,SO,4 concentrado, esperou-se resfriar e
completou-se o volume a 1000 mL. Esta solucao foi titulada com K,Cr,O7
(0,250 mol L) a cada utilizacéo.

Para a padronizacdo desta solucao, adicionou-se em um erlenmeyer de
125 mL 10,0 mL de agua destilada, 5,0 mL de solucédo digestora e 15,0
mL de solucdo de catalise. Aguardou-se o resfriamento a temperatura
ambiente, adicionaram-se 3 gotas de solucao indicadora ferroin e titulou-

se com a solucao padrao de sulfato ferroso amoniacal.

Célculo da concentracéo da solucéao:

V (K2Cr207)x0,250

SFA(mol /L) = V (SFA)

e) Procedimento analitico: Colocou-se em balées de fundo chato de vidro

(com volume de 250 mL) 0,4 g de sulfato de mercurio (para eliminacdo da

interferéncia de cloretos) 10,0 ou 20,0 mL da amostra (quando
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necessario), 5,0 mL de solucao digestora, 15,0 mL solucdo de catélise e
algumas pérolas de vidro. Os frascos foram levemente agitados e
adaptados ao condensador de refluxo, onde permaneceram por 2 h.
Havendo a indicacdo de coloracdo esverdeada a amostra deveria ser
diluida e refeita. Esperou-se resfriar a temperatura ambiente, e transferiu-
se para frascos erlenmeyer de 125 mL, adicionou-se 3 gotas de solucao
indicadora ferroin e titulou-se com a solucdo padrdo de SFA. O ponto
final da titulacdo ocorreu quando a solucao passou de verde a vermelho

- Calculo:

(A - B)xMx8000

DQO(mgO2/L) =

onde:

A = mL SFA usado para titular o branco;
B = mL SFA usado para titular a amostra;
M = concentragéo da solucéo de SFA,

V = Volume de amostra.

2.7.4.2. Determinacao de ions sultato pelo método turbidimétrico

a) Cloreto de Bério (BaCl,) - 5%: solubilizou-se 10,0 g de BaCl, em 200 mL de

agua destilada.

b) Solucéo padréo de Sulfato de Sdédio (Na,SO4): em baldo volumétrico

preparou-se uma solucdo de 1000 mg L™ de Na,SO,; através da

solubilizagcédo de 0,142 g deste sal em 100,0 mL de agua destilada. A partir
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desta solucéo foram feitas varias diluices obtendo-se uma curva de 1 a 100
mg L™

c) Curva de Calibracdo: Em béqueres de 50,0 mL adicionou-se 20,0 mL dos

padrées e alguma gotas de HCl 0,1 mol L™, levou-se & chapa de
aguecimento até a fervura. Posteriormente a esta solucdo, foram
adicionados 2 mL de BaCl,, esperou-se resfriamento até temperatura
ambiente e transferiu-se estas solu¢des para baldes de 25,0 mL e volume
completado com &gua destilada. As leituras foram realizadas em
espectrofotometro em 400 nm. Para diferentes curvas foram obtidas as
seguintes equacdes da reta: (ABS = 0,02335 + 0,0037 [SO4*]; R=0,9994;
S=0,0059).

d) Determinacdo das concentracdes nas amostras: O mesmo procedimento

da preparacédo da curva foi utilizado para preparacdo das amostras e as

determinacdes das concentracdes pela utilizacdo da equacéo da reta.

2.7.4.3. Determinacdo de nitrato pelo método de reducdo em coluna de

cadmio

a) Tratamento dos granulos de cadmio/cobre: Os granulos de cadmio foram

tratados com HCl 6,0 mol L* e lavados com &gua desionizada.
Posteriormente adicionou-se 100 mL de uma solucdo de CuSO, 2%
deixando-se em repouso por 5 min. A seguir os granulos foram lavados
suavemente com agua desionizada e empacotados na coluna de maneira

gue os granulos atingissem 18 cm comprimento sem bolhas de ar
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remanescentes.

b) Solucdo tampédo de acido bdrico (H3BO3): Dissolveu-se 61,8 g de acido

badrico, 8,0 g de hidroxido de sodio e 1 g de EDTA em agua desionizada e
completou-se o volume a 1000 mL.

c) Preparacdo do reagente de cor: Em 800 mL de agua deionizada

adicionou-se 100 mL de acido fosférico 85 % e 10 g de sulfanilamida.
Apoés a total dissolucdo adicionou-se 1 g de N-(naftil)-etilenodiamida
dihidroxido cloridrico, entdo, completou-se o volume a 1000 mL com agua
desionizada. Esta solucdo permaneceu estavel por 1 més e foi estocada
em refrigerador.

d) Procedimento analitico: Ajustou-se o pH da amostra entre 7 e 9. Para a

reducdo da amostra, em um baldo volumétrico de 100,0 mL adicionou-se
10,0 mL de amostra, 1,0 mL de solucédo tampao e completou-se o volume
com agua desionizada. Eluiu-se a amostra pela coluna de maneira que o
fluxo permanecesse entre 7 e 10 mL min™. Descartaram-se os primeiros
25 mL, e a seguir foram coletados 50 mL, sendo descartados o restante.
Posteriormente, adicionaram-se 2,0 mL do reagente de cor o mais rapido
possivel aos 50 mL coletados. As medidas da absorvancia foram
realizadas em 543 nm entre 10 min e 2 h depois, em espectrofotdmetro
UV-Vis. A curva analitica obtida apresentou a seguinte equacao da reta

(ABS = -0,00168 + 0,30335 [NO37]; R=0,9998).

2.7.4.4. Determinacéo de Nitrogénio Amoniacal (Silva, 1977 - Manual Cetesb)

a) Tamp&o Fosfato (KH,PO,/ K,HPO,) - 0,50 mol L™: em um baldo dissolveu-
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se com agua destilada 14,30 g de KH,PO, (anidro) e 68,80 g de K,HPO,.
O volume foi aferido para 1000 mL;

b) Carbonato de Sédio (Na,COs) - 0,010 mol L™: dissolveu-se para 1000 mL

1,060 g de Na,COs.

c) Acido Sulfirico (H,SO,) — 0,020 mol L™: Adicionou-se 3,0 mL de H,SO, em

1000 mL de agua destilada, esperou-se a solucao esfriar e completou-se o
volume para 1000 mL (concentracdo de aproximadamente 0,05 mol L™).
Tomou-se 200,0 mL da solucdo de diluiu-se para 1000 mL. Esta solucéo
sempre foi padronizada com o carbonato de sodio, e usando o alaranjado
de metila como indicador.

d) Vermelho de Metila - 0,20 %: Dissolveu-se 200,0 mg de vermelho de metila

em alcool 95 % o suficiente para solubilizacdo, em seguida em balédo
volumétrico, o volume foi ajustado para 100 mL com agua destilada.

e) Azul de Metileno - 0,20 %: Dissolveu-se 200,0 mg de azul de metileno em

alcool 95 % o suficiente para solubilizacdo, em seguida em balédo
volumétrico, o volume foi ajustado para 100 mL com agua destilada.

f) Indicador Misto: Para cada dois volumes da solucdo de vermelho de metila,

adicionou-se um volume da solucdo de azul de metileno. (OBS: A solucéo é
estavel por um més).

g) Solucéo indicadora de acido bérico (H3BO3): Dissolveu-se 20,0 g de H3BOs3

em agua destilada e acrescentou-se 10,0 mL da solu¢do do indicador
misto. Completou-se o volume para 1000 mL. (OBS: Solucdo estavel por
um més).

h) Procedimento Analitico: Em baldo Kjeldahl adicionou-se 100 mL de

amostra, neutralizou-se o pH para 7,0 e adicionou-se 12,0 mL de tampéao
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fosfato, destilou-se 50 mL. A solucéo destilada foi recolhida em erlenmeyer
contendo 50 mL da solucéo indicadora de acido borico, que fica verde em
contato com o destilado. Titulou-se a solucéo final com H,SO4 0,010 mol

L™, tendo como ponto de viragem a passagem da coloracdo verde para

rosa.
Calculo:
Namoniacal(mg / L) _ (A— B)XO,28X1000
C
Onde,

A= H,S0O, gasto na titulacdo da amostra,

B= H,SO,4 gasto na titulacdo do branco;

C=V de amostra em mL.

2.7.4.5. Determinacao de Nitrogénio Orgéanico (Silva, 1977 — Manual da Cetesb)

a) Reativo de Nessler: Dissolveu-se 100,0 g de Hgl, e 70,0 g de KI em

pequena quantidade de agua desionizada. Esta mistura foi lentamente
adicionada a uma solucéao fria de 160,0 g de NaOH em 150,0 mL de agua
destilada, sob agitacdo constante. Esta solucdo foi guardada em frasco
ambar (estavel por um ano).

b) Tamp&o Fosfato (KH.PO./ K;HPO,) - 0,50 mol L™: Idem a 2.7.4.4. (a).

C) Solucdo de Sulfato de Mercurio (HgSO,): Dissolveu-se 8,0 g de o6xido

vermelho de mercuario em 50 mL de &cido sulfarico (1:5) e diluiu-se a 100,0

mL com agua destilada.
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d) Solucdo &cida sulfato de potassio e sulfato de mercurio: Em 1300 mL de

agua destilada dissolveu-se 267,0 g de K,SO, e adicionou-se 400,0 mL de
H,SO, concentrado. A esta solucédo foi adicionada 50,0 mL da solucéo de
HgSO, e 0 volume completado para 2,0 L.

e) Solucdo de Tiossulfato de Sodio — Hidréxido de Sédio: Dissolveu-se 500, O

g de NaOH e 25,0 g de Na,S,03.5H,0O em agua destilada e aferiu-se o
volume para 1,0 L.

f) Solucdo indicadora de Fenolftaleina: Em 500,0 mL de 4alcool etilico

dissolveu-se 5,0 g de fenolftaleina, posteriormente adicionou-se 500, 0 mL
de agua destilada.

g) Solucao indicadora de acido borico (H3BO3): Idem a 2.7.4.4. (g).

h) Indicador misto: Idem a 2.7.4.4. (f).

i) Procedimento Analitico: Uma aliquota de 50,0 mL de amostra foi

adicionada em um baldo Kjedahl de 800 mL, juntando-se a seguir 150 mL
de agua bidestilada. Neutralizou-se a pH 7,0 através da adicdo de tampao
de fosfato.

Eliminou-se toda a amodnia livre por ebulicdo (reduzindo-se o volume
pela metade), adicionou-se algumas gotas do Reativo de Nessler para
verificar a auséncia de amoénia e, em seguida, adicionou-se 25,0 mL da
solucdo éacida. Procedeu-se a digestdo da mistura. Quando a solucao
tornou-se limpida, deixou-se em ebulicdo por mais 30 min. O residuo foi
resfriado e completado o volume com 150,0 mL de agua bidestilada.

A mistura resultante foi alcalinizada pela solu¢cdo de tiossulfato-
hidréxido de sodio, usando como indicador a fenolftaleina.

Em um Erlenmeyer de 500 mL foram adicionados 50,0 mL de
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solucédo de &cido bérico para receber o destilado. Durante a destilacao a
temperatura da coluna néo ultrapassou 29°C.

Recolheu-se cerca de 100 mL do destilado e titulou-se com H,;SO4
0,010 mol L™

Para fins de calculo, utilizou-se um branco com todos 0s reagentes
utilizados com excecédo da amostra.

Célculo:

(A— B)x0,28x1000
C

Norgénico(mg / L) =

Onde:
A= H,S0O, gasto na titulacdo da amostra,
B= H,S0O, gasto na titulacdo do branco;

C=V de amostra em mL.

2.7.4.6. lons am6nio pelo método de Berthelot modificado

Devido a baixa concentracdo de NH;" nos experimentos, os ions
amonio produzidos na fotodegradacdo de corantes padrdo foram determinados
espectrofotometricamente, utilizando-se um meétodo mais sensivel, o método de
Berthelot modificado, no qual o fenol é substituido pelo ion salicilato, menos toxico
(Patton et al, 1977; Kempers & Kok, 1989; Rocha et al., 1989, Nobrega et al., 1995;).
Este método mostra que a monocloroamina (H,NCI) produzida pela reacédo do ion
amoénio (NH;") com hipoclorito (OCI) reage lentamente com o fon salicilato
(CeH4OHCOQ"). Assim, é necessaria a adicdo de um catalisador como nitroprussiato

de sédio (NaFe(CN)sNO.H,O) que, rapidamente forma outro intermediario mais
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instdvel e na sequéncia, o complexo azul de indofenol. O mecanismo de reacao
usando-se este ion é semelhante ao do fenol, no qual o produto final pode ser ainda
caracterizado como o complexo azul de indofenol (Patton et al., 1977) mostrado no
Esquema 3.

+

NH, + OCI ——» H,NClI + OH

(1)

COO° COoO

Na,Fe(CN)sNO.2H,0
HoNCl  + OH — O NCI

(2)

COO’ COO’ COO’
OEC%NC| + @OH - > OH@—N%j:1 (3)

Esquema 3: Sequéncia de reacdes utilizadas para caracterizacdo do ion amonio

através da formacao do complexo azul de indofenol.

Devido a instabilidade de algumas das solu¢fes, como salicilato de
sédio e hipoclorito de sédio, utilizadas na determinacdo da concentracdo de NH,",
todas as solucbes foram preparadas com, no maximo, 24 h de antecedéncia as
medidas de absorvancias.

a)_Acido_salicilico 1,25% (m/v) em NaOH 0,35 mol L%: 6,250 g de &cido

salicilico foi transferido para um baldo volumétrico de 500 mL e o volume
completado com NaOH 0,35 mol L™* preparada anteriormente, pela
dissolucdo de 7,00 g de NaOH em agua ultrapurificada num baldo

volumétrico de 500 mL.
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b)_Nitroprussiato de sédio 0,50% (m/v): 2,500 g de nitroprussiato de sédio foi

transferido para um baldo volumétrico de 500 mL e o volume completado

com agua ultrapurificada.

¢)_Hipoclorito de soédio 0,20% (v/v): 25,00 mL de hipoclorito foi transferido

para um baldo volumétrico de 100 mL e o volume completado com agua

ultrapurificada.

d)_Cloreto de amdnio: em um baldo volumétrico de 1000 mL foi dissolvido

1,00 g de cloreto de aménio em &gua ultrapura (Milli-Q®), resultando
em (1000 ppm). Aliguotas desta matriz foram diluidas adequadamente
para se obter solucdes de concentracéo entre 1,0 e 10,0 mg L™.

Procedimento Analitico: Foram adicionados 7,0 mL das solucbes de

salicilato de sodio, nitroprussiato de soédio e hipoclorito de sodio, nesta
sequéncia, em um baldo com capacidade de 25,00 mL. Em seguida, foram
adicionados volumes adequados das solucbes de cloreto de amdnio e
completado para 25,00 mL com &gua ultrapurificada. As medidas de
absorvancia foram realizadas em 694 nm. A curva analitica obtida

apresentou a seguinte equacao da reta; ABS= 0,0171 + 427,956 [NH,'].

f)_Determinacdo das concentracdes nas amostras: A concentragdo de NH,"

nas amostras degradadas dos corantes foi determinada utilizando-se o
mesmo procedimento com excecdo da adicdo de solucédo padréo (cloreto
de amonio) e agua. O volume de 25,00 mL foi completado com a amostra.
As solucdes foram agitadas manualmente, deixando-as em repouso por 90
minutos e as absorvancias medidas em 694 nm. Para cada irradiacéo, as

absorvancias foram plotadas em funcdo da concentracéo de NH,".
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2.8. Testes de toxicidade

2.8.1. Testes de germinacéo de sementes de alface — Lactuca sativa

— (fitotoxicidade)

Os bioensaios com sementes de alface foram realizados de acordo

com técnica contida em Sobrero & Ronco, 2004.

2.8.1.1. Preparacdao das diluicdes

As amostras de efluente (bruto ou irradiado por 1, 2, 3, 4. 5 e 6h na
presenca de TiO, 0,25 g L™ ou associacdo TiO, 0,25 g L™ + H,0, 1,0 .10 mol L™?)
sofreram 5 diluicdes através da adi¢cdo de agua destilada, ficando as amostras para

testes com as seguintes caracteristicas: 100%, 80%, 50%, 20% e 10% v/v.

2.8.1.2. Protocolo de Ensaio

Um disco de papel de filtro (Whatman n° 3, 90 mm de diametro) foi
colocado em cada placa de Petri (100 mm de diametro) previamente marcada com a
diluicAo correspondente, assim como a data de inicio e término do bioensaio. O
papel foi posteriormente saturado com 4 mL da respectiva solugcdo de diluicao,
cuidando-se para que nao houvesse formacéo de bolhas de ar. Com a ajuda de uma
pinga, vinte sementes foram cuidadosamente acondicionadas sobre o papel com

espaco suficiente entre elas para permitir o crescimento das raizes.
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As placas foram tampadas e colocadas em sacos plasticos para evitar
a perda de umidade e na sequiéncia incubadas durante 5 dias (120 h) a uma

temperatura de 22 + 2 °C. Para cada ensaio foram realizadas trés réplicas.

2.8.1.2.1. Medidas dos pontos finais da avaliagao da fitotoxicidade

Cada ponto final é avaliado comparando-se o efeito gerado nos
organismos testes expostos as amostras com respeito a resposta gerada nos
organismos do controle negativo (expostos a agua pura) sujeitos as mesmas
condi¢cOes do ensaio, exceto pela auséncia da amostra.

Terminado o periodo de exposicdo, quantifica-se o efeito na
germinacdo e no crescimento das raizes e das radiculas. O resumo da técnica esta
descrito no Esquema 4.

a. Efeito na germinacdo: Registra-se 0 numero de sementes que

germinaram normalmente, considerando como critério de
germinacgao o aparecimento efetivo da raiz.

b. Efeito no comprimento das raizes e das radiculas: Mede-se a raiz e

a radicula de cada uma das plantulas, cuidadosamente, utilizando-
se uma régua ou papel milimetrado tanto para as diluicbes como
para o controle. A medida do comprimento da raiz se considera
desde o0 nd (regido mais grossa de transicdo entre a raiz e a
radicula) até o apice radicular. A medida do crescimento da radicula

se considera desde o no até o local de insercdo dos cotiledones.
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Teste de Toxicidade Aguda com Sementes de Alface

§ X & g Z2E

22+ 2°C Escuro 4 mL de 120 h Controle
solugdo
Controle Controle I I
Neyativo Positivo
I I Diluigies das amostras

120 h de exposicao

YOOV
|
|

Ensaio Estatistico I

v Registros dos sinais de fitotoxicidade
v Registro de sementes germinadas
—— v Medigdo de crescimento das raizes e radicula

v Calculo da porcentagem de inibicéo de crescimento

I Avaliacio dos efeitos fitotdxicos agudos I

Esquema 4. Resumo da técnica de bioensaio com sementes de alface (Sobrero &

Ronco, 2004).
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2.8.1.2.2. Expressao dos resultados

Realizam-se 0s seguintes calculos:

a) Média e desvio padréao do crescimento das raizes e das radiculas;

b) Porcentagem de inibicdo do crescimento das raizes e das radiculas,
com a média de comprimento para cada diluicio com relacdo a

média de crescimento do controle negativo.

média comprimento da raiz na amostra (MCRA)
média comprimento da raiz no controle (MCRC)

x 100

% crescimento relativo da raiz =

% inibig&o crescimento relativo da raiz = MCRC -~ MCRA x 100
MCRC

média comprimento da radicula na amostra (MCRaA)
média comprimento da radicula no controle (MCRaC)

x100

% crescimento relativo da radicula =

% inibicao crescimento relativo da radicula = MCRaC_— MCRaA x 100
MCRaC

c) Porcentagem de inibicdo da germinacdo, com a média dos valores
de sementes que germinaram para cada diluicdo com relacdo a

média de germinacao do controle negativo.

n° de sementes que ger min aram na amostra
n° de sementes que ger minaram no controle

% ger min acao relativa =

n° de sementes que ger min aram
n° de sementes totais

x 100

% ger min acgéo absoluta =



68

2.8.2. Testes de toxicidade aguda com micro-crustaceos - Artemia salina

— Ecotoxicidade (Meyer et al., 1982)

2.8.2.1. Eclosao dos cistos de Artemia salina

Para a eclosdo dos cistos de artemia salina escolheu-se como solugéao
de cultivo a solucéo descrita por Meyer (1982), que consiste na mistura de 23,0 g de
NaCl; 11,0 g de MgCl,.6H,0; 4,0 g de Na,SO4; 1,30 g de CaCl,.2H,O e 0,70 g de
KCI. Completa-se o volume para 1,0 L com 4gua destilada e ajusta-se o pH para 9,0
usando uma solucdo de Na,COs.

O aquério utilizado para eclosdo consiste de um béquer de 250 mL,
dividido ao meio por uma placa de plastico perfurada (folha de trasparéncia),
contendo a solucdo de Meyer, como mostra a Figura 26. Os cistos foram colocados
em um dos lado dos béquer e do outro lado foi colocada uma lampada. O aquéario foi
mantido em temperatura ambiente. Apés 48 h observou-se a migracdo das larvas
mais resistentes para o lado da luz. As larvas mais resistentes foram utilizadas no

ensaio de toxicidade.

Figura 26: Aquério utilizado para a eclosdo dos cistos de Artemia salina.
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2.8.2.2. Ensaio de toxicidade

Em tubos de ensaio de fundo chato com capacidade de 10 mL, foram
preparadas as amostras dos efluentes estudados. O controle consistiu de 5 mL de
solugéo de Meyer em triplicada.

Para cada amostra de efluente foram preparadas 5 diluicbes em

triplicata de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4: Diluicbes das amostras para testes de ecotoxicidade com Artemias

salinas.
% de efluente
20 40 60 80 100
Volume de efluente (mL) 1 2 3 4 5

Volume de solucdo de Meyer(mL) 4 3 2 1 O

Em cada tubo de ensaio foram colocadas 10 larvas de Artemia salina,
que foram incubadas a temperatura ambiente na presenca de luz, por 24 horas.
Apos este periodo contou-se o niumero de artemias vivas em cada tratamento.

Como a toxicidade foi baixa ndo foi possivel calcular a LDsy € 0s
resultados foram avaliadas através do teste de Skott-Knott para comparacdo de

médias pelo Software SISVAR verséao 4.3 (Ferreira, 1999).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Adsorcao

Para a determinacao dos intervalos de tempo e valores de pH de
adsorcdo dos corantes padrao na superficie do TiO,, as suspensdes foram
sonicadas por 1 h no escuro em pH 3; 7; 11 e pH natural dos corantes, sendo que
os valores de pH natural sdo 5,56; 6,59, 6,18; 6,17 para AP, VP, PR e AR,
respectivamente.

De acordo com a Figura 27 - A, nota-se que a adsor¢do dos
corantes € mais eficiente em pH acido para todos os corantes testados, enquanto
que para o pH natural dos corantes, ainda acido (Figura 27 - B) a adsorgao foi
prejudicada. Em pH 7 e 11 praticamente ndo houve adsor¢do dos corantes,
resultados similares ja foram obtidos para outros corantes téxteis por Zielinska et
al. (2003) b.

Observando-se as mesmas figuras, conclui-se que para pH acido,
nao seja necessario mais que 20 minutos de sonicagéo para se obter uma mais
de 80% de adsorcdo , pois prolongando-se muito o tempo, o substrato passa a
sofrer o processo de dessorgao (Garcia & Takashima, 2003), ja que oxidagdes
cataliticas sdo misturas de reacdes de catalise de superficie e em suspensao, um
dos pré-requisitos do bom desempenho seria a adsorcao dos substratos antes da

oxidacao (Galvez & Rodriguez, 2004).
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Figura 27: Adsorgao dos corantes, notada pela porcentagem de descoloracao: ()

AP; (@) AR; (A) VP; (V) PR, (A) pH 3 e (B) pH natural dos corantes.

O comportamento de melhor adsorgao dos corantes na superficie do
TiO, em pH acido pode ser explicado através de calculos computacionais
realizados para as moléculas dos quatro corantes na forma molecular e i6nica. De
acordo com estes calculos, diferentes densidades de cargas podem ser geradas
nas moléculas dos corantes, dependendo do tipo de interagdo com a superficie do
TiO,. O processo de adsorcdo dos corantes aumentou com a diminuicdo dos
valores de pH entre 11 e 3. O pK, dos corantes foram determinados através de
estudos potenciométricos utilizando fungdes lineares para o tratamento dos dados
de titulacdo (Almeida, 2006) e sdo 10,12 (AR); 10,16 (PR); 9,35 (VP); 9,75 (AP). O
ponto de carga zero (pHc;), também conhecido como ponto isoelétrico € 6,3 para
o TiO, da Degussa P-25 (Ku et al., 1996). Isto significa que a superficie é
positivamente carregada, quando o pH for inferior a este valor, como € mostrado

no Esquema 5 (Wang et al.,1999 — B).
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IV H* W -H* IV
Ti%.oH; = TV-OH = Ti'-0"
+H* +Ht

Esquema 5 . Equagdes quimicas de equilibrio acido-base na superficie do TiO..

Desta forma, em meio de pH = 3, a interac&do ocorreria entre TiOH,"
e os corantes na forma molecular (pKa>pH), ou seja, as moléculas de corante
seriam atraidas a superficie do semicondutor devido as densidades de carga
negativas geradas pelos pares isolados de um ou mais atomos de oxigénio ou
nitrogénio. As cargas parciais negativas médias, apresentadas nas Tabelas 5, 6, 7
e 8, foram calculadas a partir do programa PC Spartan-Pro Wavefunction, Inc.
1999 (Deppmeier et al., 1999) utilizado para a otimizagdo de geometria molecular
pelo método MNDO/D, que da melhores resultados que os métodos AM1 e PM3,
pois as moléculas contém S, O e N ao mesmo tempo.

As cargas foram calculadas segundo a definicdo de Mulliken
(Deppmeier et al., 1999). Isto é, a adsorgdo a superficie de cargas positivas do
TiO2 ocorre nas regides com maiores densidades de carga eletrdnica, localizadas
sobre os atomos de oxigénio dos grupamentos hidroxila, sulfatos, sulfonatos,
sulfonilicos, carbonilicos e quinolinicos dos corantes, ja que os grupamentos azo,
aminicos e triazinicos contribuem com cargas negativas menores, a Figura 28
mostra as regides com maior densidade de carga para a molécula anibnica do
corante PR, sendo que os demais corantes apresentaram comportamento

semelhante.
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Tabela 5: Distribuicdo das cargas parciais calculadas para o corante PR nas

formas moleculares e ibnicas.

Grupamento (O) (O) (O) (O) (N) (N)
sulfonilico Sulfato sulfonato hidroxila azo Aminico

Média das
cargas parciais - 0,8294 - 0,8641 -0,8677 - 0,2496 -0,1119 - 0,0597
calculadas
(PRM)
Média das
cargas parciais - 0,8743 - 0,9267 -0,9165 -0,2724 -0,0454 -0,2535
calculadas
(PRI)

Figura 28: Distribuicdo das densidades de carga na molécula aniénica do corante
PR. As cores quentes (matizes de vermelho e amarelo) sugerem

maior densidade de carga.
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Tabela 6: Distribuigdo das cargas parciais calculadas para o corante AR nas

formas moleculares e ibnicas.

Grupamento  (O) sulfonilico (O) sulfato (N) quinolinico

(N) aminico

Média das
cargas parciais - 0,8368 -0,8127 -0,2690
calculadas
(ARM)

-0, 2528

Média das
cargas parciais - 0,8889 -0,8423 -0,2748
calculadas
(ARI)

-0, 2511

Tabela 7: Distribuicdo das cargas parciais calculadas para o corante AP nas

formas moleculares e idnicas.

Grupamento (N) (N) (N) (O)

triazinico azo aminico carbonilico

(O)
sulfonato

Média das
cargas parciais -0,3573 -0,0885 -0,2930 -0,3694
calculadas
(APM)

-0,7706

Média das
cargas parciais -0,3744 -0,0363 -0,2868 -0,3927
calculadas
(AP

-0,9427

Tabela 8: Distribuicdo das cargas parciais calculadas para o corante VP nas

formas moleculares e idnicas.

Grupamento (N) (N) (N) (0) (O)
triazinico aminico Azo hidroxila Sulfonato
Média das
cargas parciais - 0,3605 - 0,2686 -0,0779 - 0,2463 -0,7416
calculadas
(VPM)
Média das
cargas parciais -0,3693 -0,2509 -0,0482 -0,2854 -0,9431
calculadas

(VPI)
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Em pH proximo a 7 as interagdes continuariam ocorrendo entre os
corantes na forma molecular , porém com o semicondutor na sua forma neutra
(TiOH), dessa forma nao haveria tanta atragao pelos sitios ativos o que reduziria
consideravelmente a adsorgdo. Em (pKa<pH), as interacbes se dariam entre o
(TiO") e os sitios ativos das moléculas dos corantes na forma ionizada, porém
nesta condigdo os corantes possuem cargas ainda mais negativas, o que faria
ocorrer a repulsao entre o semicondutor e o substrato e explicaria a ndo adsorg¢ao
dos corantes em pH maior que o pKa.

Todos os corantes estudados apresentaram comportamentos
semelhantes, porém o AP foi o mais adsorvido pelo TiO,, seguido pelo VP,
provavelmente porque suas estruturas apresentam mais sitios ativos disponiveis,
principalmente diversos grupamentos de enxofre ricos em oxigénio, para
interacdes com a superficie do TiO,, esta explicagao se faz pertinente, pois a
extensao da adsorcao é afetada pelos substituintes dos anéis aromaticos. O TiO,
tem uma grande contribui¢cdo ibnica nas interagbes e ligantes com maior numero
de interagdes idnicas sdo os mais rapidamente adsorvidos na superficie (Chen et
al., 2005).

As amostras de TiO, pds-adsor¢gdo em meios cujo pH é igual a 3
foram analisadas por FTIR, e observando os espectros na Figura 29, obtidos a
partir do TiO, puro e TiO, pds-adsor¢ao dos corantes, verifica-se uma adsorgao
quimica, havendo modificacdo do perfil do espectro do TiO,. Apds a adsorcao, na
regido de 1100 a 1800 cm™', aparecem novas bandas em 1550, 1500 e 1420 cm™,
etc, caracteristicas dos corantes adsorvidos. Stilydi et al., (2004) sugeriram uma
forte tendéncia de que as moléculas dos corantes adsorvam na superficie do

catalisador via atomos de oxigénio dos grupamentos de enxofre, segundo estes



76

autores este fato se reafirma pela baixa intensidade de bandas em 1198 cm

[vs(SO3)] € em 1304 cm™ [vas(SOs)].

Intensidade

44 -

42

40

38

36

34

32

2000

TiO

TiO2 + Vermelho

TiO2 + Amarelo

TiO2 + Azul

TiO2 + Preto

Figura 29: Espectros de FTIR obtidos a partir do TiO, puro e pds-adsorgao dos

corantes.

Anadlises de Microscopia de Varredura Eletrénica

(MVE) da

superficie do TiO, antes da adsor¢cdo mostram que o mesmo é um material

extremamente particulado, apresentando uma textura pouco densa, conforme

mostra a Figura 30, enquanto que apds a adsor¢ao o material sofre uma espécie

de compactagédo bem visivel, tornando-se bem mais denso conforme a Figura 31.

As imagens sugerem que as cargas tanto dos corantes como aquelas geradas no

TiO2 em meio acido sdo balanceadas através da adsorcéo, formando estruturas

unidas por cargas eletrostaticas.
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Figura 30: Imagem da superficie do TiO, P-25 geradas por Microscopia de
Varredura Eletrénica (MVE) antes da adsor¢do com aumento de 1000

veZzes.

Figura 31: Imagens da superficie do TiO, P-25 geradas por Microscopia de
Varredura Eletrénica (MVE) depois da adsorgdo dos corantes com

aumento de 1000 vezes.

3.2. Degradacao fotocatalitica dos padrdes de corantes

Para todos os corantes estudados foram testadas algumas
condicdes de oxidagdo como, a degradacgao pelo aumento da temperatura dentro

do reator, a diminuicdo da concentragdo dos corantes por fotdlise direta com luz
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UV, a degradacgao na presenga de H,O,, na presenca de TiO,, e na presenca de
ambos. Todos os experimentos foram realizados em recipientes abertos, pois a
presenca de oxigénio € um dos fatores que podem aumentar consideravelmente a
velocidade e a percentagem de degradacao (Zielinska et al., 2003 - b). O oxigénio
disponivel age como aceptor de elétrons para formar radicais superoxidos na
superficie do TiO,, e estes radicais sdo espécies altamente oxidantes, capazes de
degradar compostos aromaticos (Silva & Faria, 2003). Através do Esquema 6
(Hoffmann et al., 1995) pode-se notar que o oxigénio seria prontamente dissolvido
em agua e adsorvido na superficie do TiO, para ser reduzido pelo elétron da
banda de conducdo, formando o radical peroxila O, (a). E comumente aceito que
além do radical hidroxila, o radical peroxila seja uma espécie oxidante primaria
nos ciclos de oxidagdo na degradacgéo fotocatalitica. O ion peroxila ainda pode

interagir com moléculas de agua e dar continuidade ao ciclo mencionado (b).

O, + e — 0O7° (a)

20, + H)O —» HOy + 0O, +0OH (b)
Esquema 6: Ciclo do O, no meio reacional: (a) reagdo oxigénio dissolvido
formando radical peroxila; (b) interacdo entre radicais peroxilas e
agua formando ions hidroperoxila e hidroxila, mais a regeneragao do

O> que reinicia o ciclo.

Poderia-se inferir que os corantes nao teriam sido degradados e sim
adsorvidos na superficie do catalisador, ja que o trabalho foi realizado na faixa de
pH de melhor adsorg¢ao, porém, a Figura 32 mostra o perfil visual do TiO; filtrado

apos adsorgdo (A) e apds degradacédo (B), o que garante que as estruturas
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cromoéforas foram rompidas, devido a total perda de cor do corante, mesmo

depois de adsorvido.

Figura 32: Perfil visual do TiO, filtrado apdés contato com os quatro corantes
estudados: (A) apds adsorg¢ao (20 min de sonicagao) e (B) apos 6h de

fotodegradacao.

Os corantes estudados possuem moléculas extremamente
complexas e altamente soluveis em agua, caracterizando compostos dificiimente
removiveis dos efluentes téxteis por processos convencionais de tratamento. Na
Tabela 9 aparecem os resultados da diminuigdo das bandas do espectro UV/Vis
dos corantes em Amax (cor) e em 310 nm (referente a dois anéis aromaticos
condensados - naftalenos) e em 228 nm (referente a um anel aromatico —
benzeno) em 1 e 6 h de irradiagdo sob luz artificial. Em 228 nm pode ainda
ocorrer a interferéncia do peroxido de hidrogénio, que absorve nesta regiao,

porém a diminuigao deste pico continua efetiva nas melhores condigdes testadas.
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Tabela 9: Degradacdo dos corantes 50,0 mg L em diferentes condigdes de

irradiacao artificial em pH 3,5.

T %desaparecimento  %desaparecimento  %desaparecimento
da banda de cor da banda 310 nm da banda 228 nm
.~ P | 2
Condicdo 1h 6h 1h 6h 1h 6h  k(min7)  ti R

Ti0:(1.009L) 8516 94,43 80,84 87,09 46,53 77,00 0,0013 222 0,9742

Ti0, (0.509L) g9 62 100 53,53 9510 4991 9464 0,0147 47,14 0,9947
TiO, (0,50 g/L
(AR) + szo2 1.102
mol/L)
H.0, (1.107
molll) 16,39 41,74 13,04 3355 4416 61,05 0,0015 450 0,9593

Fotclise 504 2354 @ * 14,94  * 13,41 6,4.10% 1.082 0,9390

Ti0;(1.00gL) 96 16 100 87,37 94,02 6959 97,18 0,0545 12,00 0,9704

Ti0, (0.5091L) g5 50 100 76,10 92,99 6946 86,55 0,0503 13,76 0,9631

TiO, (0,50 g/L

(PR) +H22021.10'2
mol/L)

H.0, (1.107

moll) 6710 98,40 19,22 70,07 42,34 64,47 0,0100 68,95 0,9914

98,88 100 97,10 98,80 74,29 97,51 10,0988 7,00 0,9733

Fotolise 1,04 1,39 * * * * 4,7.10° 14.528 0,8519

Tio:(1.009L) 6470 86,64 68,67 70,69 64,70 86,64 ** ** **

Tio (0.509L) 400 100 80,63 87,75 4955 83,61 01799 3,85 0,9411
TiO, (0,50 g/L
(VP) +H22021.10"2
mol/L)
H,0, (1.107
molll) 2636 9348 4,23 44,89 621 12,40 0,0080 8566 0,844

100 100 85,13 88,94 71,81 9245 0,1967 3,52 0,9977

Fotolise 247 1438 1,12 2764 240 562 ™

Tio:(1.009L) 952 100 71,98 81,15 59,73 84,40 0,0550 12,58 0,9385

TiO2(0.509L) 9341 100 61,10 76,38 46,52 7553 0,0203 34,02 0,9095

TiO, (0,50 g/L

(AP) +|—|22021.10'2
mol/L)

H,0, (1.107

mol/L) 47,33 96,52 43,72 7161 17,17 27,10 0,0097 71,44 0,9876

100 100 76,73 80,42 82,34 8859 10,0807 8,58 0,9664

Fotolise 377 1930 324 777 422 17,05 6,3.10" 1095 0,9560
* nao foi detectada diminuigao da banda.
** velocidade de degradagdo muito alta, ha somente um dado entre o inicio da reagéo e o
desaparecimento total da cor.
*** nao foi possivel a realizacdo de calculos de constantes de velocidade, uma vez que o
experimento ndo houve degradagéo detectavel.
% desaparecimento de bandas = [(ABSna.100/ABS;,icia1)-100].
k = coeficiente angular obtido plotando-se In ABS x tempo de irradiagédo; t1,» = In2/k.
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A degradagao dos corantes pelo aumento da temperatura dentro do
reator foi de aproximadamente 1 %, apesar desta variagao ficar em torno de 35
°C, nédo sendo, portanto, significativa. Por outro lado, como era esperado, a
degradacgado alcancada por fotdlise direta foi negligenciavel perante as outras
condigdes, porque as constantes de velocidade encontradas para estes
experimentos foi muitas vezes inferior as demais, principalmente quando se utiliza
o TiO2 na presenga de H,O,, onde se alcanga praticamente 100 % da perda das
bandas tanto na cor como em 310 e 228 nm para todos os corantes testados,
como ilustra as Figuras 33, 34, 35 e 36. As constantes de velocidade (k) foram
calculadas através do coeficiente angular obtido, plotando-se (In ABS versus
tempo de irradiagao), com estes valores ainda pode ser calculado os valores dos
tempos de meia vida (t12) por meio da equagao (t12=1n 2/ k).

A degradacédo com H,O, apenas nao é muito eficiente na remogao
de aromaticos e ainda € muito mais lenta do que a pior condi¢gdo na presenca de
TiO, (0,50 g L"), como é possivel notar pelos valores dos tempos de meia-vida.
As Figuras 33, 34, 35 e 36 mostram o decaimento da absorvancia nos
comprimentos de onda da cor de cada corante (590, 596, 543 e 393 nm) e 310
nm respectivamente.

Para verificar o perfii de comportamento de degradacdo dos
corantes foi testada a influéncia da massa do catalisador no aumento da
velocidade de degradagado, assumindo-se que a superficie do catalisador e a
absorcao de luz sao fatores limitantes do processo de fotodegradagao. A Figura
37 sugere que o aumento da massa de TiO, ndo é proporcional ao aumento da
velocidade de perda de cor, pelo contrario, a adicao de excesso de TiO, causa

efeito negativo sobre a degradacgao, pois a velocidade de degradacéo torna-se
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independente da massa de TiO,, uma vez que nem todas as particulas

conseguem ser iluminadas.
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Figura 33: Decaimento dos picos de absorgdo molecular em: (A) 590nm e (B) 310
nm para o AR durante 6 h de irradiagdo em diferentes condi¢des: (H)
TiO, 0,50 g L + H,0; 1,0x102 mol L"; (®) H,0, 1,0x10? mol L;

(A)TiO. 1,0 g L (W)TiO, 0,50 g L"; () fotdlise direta.
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Figura 34: Decaimento dos picos de absor¢ao molecular: (A) em 596 nm e (B) 310
nm para o corante PR durante 6 h de irradiagdo em diferentes
condigdes: (M)TiO, 1,0 g L™"; (®)TiO, 0,50 g L™; (A) fotdlise direta; (V)

H»0, 1,0x102 mol L™; (¢)TiO, 0,50 g L™ + H,0,1,0x102 mol L™,
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Figura 35: Decaimento dos picos de absor¢do molecular em: (A) 543 nm e (B)
310nm para o corante VP durante 6 h de irradiagdo em diferentes
condices: (M) fotdlise; (®)TiO, 0,50 g L"; (A)TiO, 1,0 g L"; (¥)TiO,

0,50 g L + Hy021,0x102 mol L"; (¢") H202 1,0x10 mol L™.
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Figura 36: Decaimento dos picos de absor¢ao molecular em: (A) 393 nm e (B) 310
nm para o corante AP durante 6 h de irradiacdo em diferentes
condicdes: (M) H20; 1,0x10? mol L"; (®)TiO, 0,50 g L™; (A) fotdlise;

(¥) Ti02 0,50 g L™ + H,0,1,0x102 mol L™"; (¢)TiO,1,0g L™.
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Figura 37: Efeito da variagcdo da massa de TiO, na constante de velocidade de
degradacéo (k) dos corantes padrao: (m) PR; (A) VP; (V) AP; (®) AR,

durante a irradiagao em reator de radiagao artificial (pH = 3,5).

Quando a concentragao de TiO, aumenta, a turbidez excessiva da
suspensao impede a penetragao de luz no reator, e esta deficiéncia na passagem
de radiagdo acaba prejudicando o sistema (Galvez & Rodriguez, 2004). Ha
também a possibilidade do aumento das interagdes particula-particula tornarem-
se significantes pelo grande numero de particulas em suspensao, reduzindo a
densidade de sitios reativos e elétrons disponiveis na superficie do catalisador
(Neppolian et al.,, 2002). Portanto, para se evitar excessos de massa e
consequente perda de fotons eficientes, o estudo da faixa de concentragdo se
torna indispensavel, e de acordo com a teoria, as massas de catalisador devem

ser escolhidas baseadas no tipo de reator: para lampadas coaxiais ha a



85

necessidade de massas em torno de muitos g L™"; para lampadas externas com
até 2 cm de distancia utiliza-se de 1a 2 g L™ de catalisador; enquanto que para
ldmpadas externas com distancias superiores a 2 cm, como € o caso do reator
estudado, sugere-se a utilizacdo da faixa de mg L', por este motivo as
concentragbes foram mantidas nesta faixa experimental (Galvez & Rodriguez,
2004).

A primeira vista era de se esperar uma degradacdo mais lenta dos
corantes devido as suas estruturas complexas, porém na primeira hora de
irradiacao ja nao ha mais cor na suspensao, com excegao do corante AR, porque
0s grupamentos cromoforos do tipo azo rompem-se com facilidade durante a
fotodegradagcdo o que confere aos corantes (PR, AP e VP) constantes de
velocidade mais altas em relagdo a perda de cor (Akyol et al., 2004), porém o
corante AR possui grupamento croméforo do grupo das antraquinonas que € mais
dificil de romper por processo oxidativo, pois mesmo depois da quebra de outras
estruturas presentes na molécula, o grupamento antraquinona tem a capacidade
de se manter intacto durante longos periodos de irradiacédo (Neppolian et al.,
2002), este fato pode justificar a mudanga da coloragao do corante AR durante o
processo de fotodegradagdo, como mostra a Figura 38 que mostra as cores
visiveis dos corantes irradiados durante 1 h com 0,50 g L' de TiO, em
suspensdo. Tratando-se da oxidacdo dos aromaticos, os corantes apresentaram
semelhancgas alcangando em torno de 90 % de redugédo das bandas na presenca

de TiO; e ainda mais na associacao TiO2/H20,.
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Figura 38: Corantes 50,0 mg L™": (A) in natura; (B) ap6s adsorgdo com 0,50 g L
de TiOy; (C) apds 1 h de irradiacao artificial e antes de serem filtrados;

(D) ap6s 1 h de irradiagao artificial e depois de filtrados.

Para todos os corantes testados foram verificados aumentos na
velocidade de degradacdo com a adi¢cao de H,O,, fato que pode ser atribuido a
elevagcdo da concentragdo inicial de radicais hidroxila, uma das espécies
determinantes na degradacdo de substratos orgéanicos (Hisanaga et al., 1990;
Wang et al.,, 1999 - A). Como sado mostrados no Esquema 7 (Anheden et al.,
1996), os radicais hidroxila podem ser produzidos por fotdlise direta de H,0O,
(equacao a) e pela reagdo com o ion peroxila, O, (equagado b). Além disso, o

H,0, pode capturar um elétron da banda de conducéao e formar o radical hidroxila,
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impedindo o processo de recombinagdo elétron-buraco e aumentando a

velocidade do processo fotocatalitico (equagao c).

H,O, + hv — 2°OH (a)
H,O, + O, — OH + *OH + O, (b)
(HZOZ)ads + e - O0OH + °OH (C)

Esquema 7: Formacao de radicais hidroxila a partir de H,O, através de: (a) fotdlise
direta do peroxido de hidrogénio; (b) reagao entre peroxido e radical

peroxila; e (c) captura de elétrons da banda de condugéo do TiOx.

3.2.1. Remocao de DQO e Mineralizacdo das solucbes de corantes

padrao

A confirmacgao da mineralizagcdo dos corantes nao é possivel apenas
analisando-se as absorvancias nos picos maximos e a coloracéo, por isso, faz-se
necessario um estudo mais aprofundado dos produtos formados no processo.
Nestes estudos foram realizados testes de remocéo de DQO (%) e formacgao de
ions sulfato, aménio e nitrato para verificar os valores de mineralizagdo, pois os
heteroatomos presentes nas estruturas dos corantes sdo N e S. Como mostra a
Figura 39, para sistemas onde empregou-se TiO, na presenga de H,0,, as taxas
de remocgao de DQO estiveram na faixa de aproximadamente 90 a 98 % ao final

de 6 h de irradiagao para todos os corantes.
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Figura 39: Remoc¢ao de DQO das solu¢des de corantes em diversas condicdes:
(®) Ti0, 1,0 g L™; (®) Ti0, 0,50 g L™; (@) Ti0, 0,50 g L + H,0,

1,0x102 mol L™"; (@) H202 1,0x102 mol L.

No Esquema 8 pode-se notar as equagdes estequiométricas
tedricas correspondentes a mineralizagdo dos corantes estudados (Malato et al.,
2003), e através delas € possivel prever os possiveis produtos de mineralizagéo
das espécies, baseados na presenca dos heteroatomos e, ainda, a quantidade

possivel de cada um referindo-se ao balango de massas.
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(AR) CaoH16011N2SsNas + 28 O,— 22 CO,+3 H,O + 2 HNO3 + 3 H,SO4 + 2 NaOH

(PR) Co6H21019NsSegNas + 38 O, — 26 CO5 + 5 HNO3 + 6 H,SO4 + 4 NaOH

(VP) CsoH34056N14SsCly + 153/2 O,—52 CO, + HO + 14 HNO3; + 8 H,SO4 + 2HCI

(AP) CsoH35056N18SsClo + 165/2 O,—52 CO, + HO + 18 HNO3; + 8 H,SO4 + 2HCI

Esquema 8: Equacgdes tedricas de mineralizagdo dos corantes estudados.

A Tabela 10 resume os dados de mineralizacdo dos corantes, e
nota-se uma mineralizacdo de aproximadamente 90 % em relacdo ao enxofre e
80 % relativo ao nitrogénio, na melhor condicdo (TiO2+H202) uma vez que as
quantidades maximas de ions que poderiam ser encontrados no sistema seriam
de ([SO4*] = 2,39.10* mol L"; [NOs™ + NH4*] = 1,54.10* mol L) para o corante
AR, ([SO4*] = 3,02.10™ mol L™; [NOs™ + NH4] = 2,52.10* mol L™) para o corante
PR, ([SO4*] = 2,50.10* mol L"; [NOs + NH4*] = 4,37.10* mol L") para o corante
VP e ([SO4%] = 2,52.10* mol L™"; [NO3™ + NH,"] = 5,67.10“ mol L) para o corante
AP, lembrando que o nitrogénio total no meio seria a soma de ions aménio e
nitrato, pois nem todo nitrogénio presente é diretamente transformado em NOs".
Porém, os ions amoénio ndo foram determinados em alguns casos, porque o
complexo azul de indofenol formado durante a reacdo da analise (Método de
Berthelot modificado) é oxidado pelo excesso de radicais hidroxila no meio
reacional, o que impossibilitou a sua determinagao.

Ainda na mesma Tabela, as letras na mesma coluna, analisando-se

cada corante e cada variavel em separado indicam as diferencgas significativas
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Tabela 10: Concentragcbes de ions formados e remogao de DQO apds 6 h de

irradiacao artificial dos corantes em diversas condicdes experimentais

(n=3).
Corante  condicdo DQO [SO4] [NO3] INH4"]
% remogdo  10™ mol L 10°molL"  10* mol L™

Fotolise 3,23° -* _* *

H20, 10,43° * 2,06 + 0,282° wk
AR | TiOz(0o50L" | 78,42°  1,12+0,0262 2,27 +0,403° 1,32 +0,0032
TiO2 (100l | 35,25° 0,92 +0,068° 2,29 +0,002° 1,08 + 0,0022

TiOo/H,0, | 97,84° 2,37 +0,027° 5,17 + 0,586° e

Fotdlise 3,362 0,93 +0,0052 * *

H,0, 57,30° 1,18+0,012° 2,64 +0,056° wk
PR | TiOz(050L") | 60,67°  2,22+0,037° 2,77 +0,0492 1,69 + 0,0012
TiO2(10gl") | 75,28° 2,42 +0,045% 3,90 +0,035° 2,17 +0,002°

TiO2/H,0, | 94,38° 2,43 +0,087° 4,85+ 0,890° *

Fotdlise 6,252 -* -* ¥

H.0; 26,17° 1,50 £0,1422 2,53 + 0,3322 e
AP | TiO2(05gL™ | 42,56° 1,18 £0,106% 2,98 + 0,002 1,50 + 0,0012
TiO2(10gl”y | 67,18° 2,16 +£0,061° 5,01 +0,530° 4,19 + 0 003°

TiO2/H,0, | 78,90° 2,24 +0,225° 6,39 + 0,640° e

Fotolise 36,522 _* * K

H20, 50,00° 1,07 £ 0,040 3,14 +0,169° e
VP | TiO2(0sgLly | 71,27 2,10 +0,149° 6,75+ 0,678° 2,10 + 0,0012
TiO2(togl”y | 70,21 2,46 +0,020° 7,29 +0,240° 3,66 + 0,002°

TiO2/H20, | 92,54 2,54 +0,110° 9,85 + 0,205° *

* ndo foi detectada a presenga do ion devido a presenga de cor da amostra.
** devido a presenca de alta concentragdo de perdxido no meio nao foi possivel quantificar ions

NH,".

v'Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras na mesma coluna,
analisados para cada corante em separado, indicam diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey
(Statsoft, 1995).
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nos rendimentos de mineralizagao pelo teste de Tukey (Statsoft, 1995), sendo que
para todos os corantes analisados a fotdlise e a degradagao por H,O, mostraram-
se estatisticamente inferiores as demais condi¢gdes na maioria dos casos.

Por outro lado, a condigdo em que se associou TiO,+H,0, sempre
mostrou um comportamento de mineralizagdo superior em relacdo as outras
condicdes, apresentando relevancia estatistica mesmo quando comparada a de
maior massa de catalisador, pois a variagédo da massa de TiO, de 0,50a 1,0 g L
nem sempre mostrou relevancia estatistica uma em relagao a outra.

Neste caso, sugere-se que a associagao catalisador + oxidante, seja
um fator determinante na otimizacdo do processo de fotodegradacédo, pois
aumentou a mineralizagao dos corantes, o que corresponde a maior formacao de
ions inorganicos, ou seja, um dos parametros mais importantes dos processos
fotocataliticos e, que indica a maxima redugédo da matéria organica no meio.

Analisando-se as condi¢cdes de utilizacdo de TiO, e associagao
TiO2/H202, devido as baixas concentragdes de ions nitrato detectadas, infere-se
que a maior parte do nitrogénio esteja ainda na forma de ions aménio®®, uma vez
que o nitrogénio passa pelo estado amoniacal antes de tornar-se nitrato, o que
ocorreria também em velocidade bastante lenta (Hidaka et al., 1995).

Ja a formacgao de ions sulfato deve-se ao fato de que o enxofre esta
na maioria dos casos em grupamentos sulfato e sulfénico. Ha ainda que se
ressaltar o fato de que parte dos anions formados podem estar adsorvidos na
superficie do TiO,, que em pH acido esta na sua forma positiva. Testes realizados
com solugdes padroes de nitrato e sulfato indicaram adsorcdo de

aproximadamente 10 % da concentragdo inicial destes ions nas mesmas

% fons aménio ndo foram determinados ao final das irradiacdes dos experimentos contendo H,0,, pois o
complexo azul de indofenol, formado durante a técnica de determinacdo — Berthelot Modificado - é oxidado
pelo peréxido, o que inviabiliza sua determinacao nestas condices.
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condicdes de irradiagdo. As Figuras 40 e 41 demonstram o esquema de adsorgao

destes ions em suspensao de TiO, em pH acido.

=

5 S0
2

ﬂ ﬂ ﬂ ﬂ., ﬂ ﬂ;

++++++++ S

fH < pH= pH = pHa=

Ti-OH + H = TiaoHz)" Ti-OH + OH = Ti0 + HzD

Figura 40: Esquema de adsorgao de ions sulfato na superficie do TiO, em pH

diferente do pH; (ponto de carga zero).
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Figura 41: Esquema de adsorgcédo de ions nitrato na superficie do TiO, em pH

acido (pH < pHc,).
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Para as irradiacdes com o melhor desempenho (TiO, 0,50 g L™ +
H,0, 1,0x102 mol L"), foi calculada a remogao de DQO e a formacédo de SO,% e
NOj3 apds 1 h de irradiacdo, sendo que nessas condicdes, mais da metade da
concentragdo maxima de ions sulfato possivel em solugao ja havia sido formada
neste tempo, e mais uma pequena concentracdo de ions nitrato (cerca de
1,61x10° = 2,90x10™° mol L'1) para todos os corantes. Em relacdo a remocgao de
DQO, apdés 1 h de irradiagao, as taxas de remocgéao ficaram entre 25 e 45 %,
sendo que a maior remogao ocorreu para o corante VP (45,61 %) e a menor para
o0 AR (24,87 %). Com estes dados, pode-se dizer que na primeira hora de
irradiagdo a molécula do corante seja totalmente fragmentada, pois as bandas do
espectro de absorcao de cor sofreram redugao muito intensa, enquanto a DQO
nao baixou drasticamente, ou seja, em solugcdo devem existir muitos
intermediarios organicos que sao responsaveis pela DQO remanescente (Akyol et

al., 2004).

3.2.2. Degradagao Solar de Corantes Padrao

Na melhor condigdao (TiO2/H20,), os experimentos foram refeitos
com a irradiagao solar e os resultados estao resumidos na Tabela 11.

Os valores das constantes de velocidade encontradas s&o muito
proximos aqueles obtidos em reator de radiacido artificial, porém um pouco
inferiores, fato atribuido ao fato das constantes redugdes de radiagdo pela
passagem de nuvens, o que diminui a incidéncia de radiagdo, tornando-a

inconstante. Apenas as taxas de formacao de ions nitrato encontradas ficaram
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significativamente abaixo daquelas alcangadas com irradiagdo com lampadas,
provavelmente, isto ocorreu também devido ao grande aumento de temperatura
gerado dentro do reator fechado (+ 40 °C), enquanto que no sol esta variagédo

ficou na faixa de 30 °C.

Tabela 11: Constantes de velocidade em relagdo a descoloragdo e perda de
naftalenos (310 nm) e concentracbes de ions mineralizados
alcangadas com irradiagao solar das suspensdes de corantes 50,0 mg
L™ na presenca de 0,50 g L™ de TiO; e 1,0x102 mol L™ de H,0; (n =

3).

Corante k/min" k/min" %Remogdo %Remogdo  [SO4*T* [NO3T*

(descoloragao) (perda de (228nm)—6h DQO 1 0-4 mOI L-1 1 0-5 m0| L-1

naftalenos)

AR 0,0347 0,0144 98,16 92,582 2,11+0,052 3,05+0,077°
PR 0,0817 0,0319 93,66 83,42° 1,95+0,005° 2,11 +0,054°
AP 0,0765 0,0334 84,23 76,95° 2,12+0,0412 3,75+0,219°

VP 0,2390 0,0402 71,37 84,30 1,930,011 3,35+ 0,0042°

v'Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma
coluna indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v’k = obtida como resposta da inclinagdo da reta do grafico onde plotou-se (In ABS x tempo de
irradiagdo) em diferentes comprimentos de onda (maximo de cor e 310 nm).

v % remogao: (ABSga X 100/ ABSiiial -100).

v'* concentragdes de ions sulfato e nitrato formados na irradiagdo, indicando mineralizagdo dos
corantes.

Em termos estatisticos, a Tabela 11 ainda mostra que os corantes
assemelham-se uns aos outros em alguns parametros analisados, sugerindo que
a irradiagéo solar € eficiente para a degradacdo e mineralizagdo de todos os

corantes estudados.
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Os resultados indicam que a radiagdao solar &€ também uma
importante alternativa para a degradagéao de corantes ja que minimiza os custos
do processo e ainda assim mantém uma 6tima taxa de remogao dos poluentes.
Ha ainda a vantagem de que em paises tropicais como o Brasil, a maior parte do
ano ha uma intensa radiacao solar o que possibilita a implementacido de sistemas

como este, em grande escala.

3.3. Planejamento fatorial para a modelagem das condi¢des
de fotodegradacdo de misturas de corantes téxteis por

associacao de dioxido de titanio e perdxido de hidrogénio

3.3.1. Efeito do pH

Antes da modelagem dos experimentos foi testada a influéncia do
pH na degradacao das misturas dos corantes e a Figura 42 indica uma constante
de velocidade de degradacao 1,45 e 1,33 vezes maior para pH 3 do que para pH
basico (10) e pH natural da mistura (~6), respectivamente. Este melhor
desempenho em pH acido ja foi discutido na sessdo anterior, e resultados
similares foram encontrados por outros autores para diferentes substratos (Garcia
& Takashima, 2000; Konstantinou & Albanis, 2004). Com base nestes resultados,

as irradiacdes das misturas posteriores foram conduzidas em pH 3,50 £ 0,10.
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Figura 42: Efeito do pH na constante de velocidade de degradagao (k) da mistura
de corantes (10,0 mg L™ AR, PR, AP e VP) na presenca de TiO, (0,50

g L") e H,02 (1,0x10% mol L™).

3.3.2. Modelagem dos experimentos

As condi¢gdes mantidas durante a degradacdo das misturas estao
listadas na Tabela 12, tendo em vista que os resultados anteriores mostraram que
0 aumento da massa de catalisador ndo levava a um aumento significativo da
eficiéncia do processo, a modelagem fatorial foi realizada com massas de valores
inferiores a fim de propiciar minimizagado de custos e ainda uma maior facilidade

na remoc¢ao do TiO, residual.
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Tabela 12: Condigbes pré-estabelecidas de concentragdo de (T) TiOz; (H) H20z e

(C) Mistura de Corante para o planejamento fatorial.

Variavel Nivel Baixo Nivel Alto
T(gL" 0,100 0,250
H (mol L™) 1,0x10™ 1,0x102

C (mg L™ 40,0 100,0

Modelagens de alguns parametros experimentais foram feitas por
modelo fatorial apresentado na Tabela 13. O planejamento foi feito com o objetivo
de analisar o efeito da concentracdo de semicondutor, corantes e oxidante no
decaimento das bandas de absorvancias e mineralizagdes da mistura de corantes
com maior eficiéncia e rapidez. O estudo mostra que a concentracido da
substancia oxidante (H»O;) na presenga de semicondutor afeta drasticamente
tanto a eficiéncia de descoloracdo como a perda das bandas dos aromaticos
enquanto que o aumento da concentragdo do semicondutor ndo leva a um
aumento proporcional das taxas de degradagédo e mineralizagao, confirmando os
resultados anteriores obtidos para cada corante em separado. Outros autores
(Lizama et al., 2002; Prieto et al., 2005) pesquisaram o processo de descoloragao
por modelos fatoriais obtendo resultados similares para outros corantes, mas
apenas em termos de descoloracdo. Neste segmento foram analisados os
decaimentos das absorvéancias em todos os A de interesse (cor, naftalenos, anéis
benzénicos simples e regido de interferéncias) e, ainda, as taxas de

mineralizagao, para obter a resposta mais adequada a modelagem do processo .
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Todas as respostas de mineralizacdo em termos da formacgao de
ions sulfato, nitrato, diminuicdo da DQO e percentagens de decaimento das
diferentes bandas do espectro de absorcdo da mistura foram analisadas como
resposta pelo Programa Design Expert (Neto et al., 2001) para a selegcdo de
modelos fatoriais. O melhor ajuste computacional foi encontrado para a formagao
de ions sulfato (98 %), sendo esta a resposta escolhida para a predigdo do design
fatorial, porém vale ressaltar que outras respostas como a formagao de nitrato,
diminuicado de DQO e decaimento da banda em 228 nm também apresentaram
bons ajustes (em torno de 95 %), porém seus estudos particulares nao serao
descritos.

A Tabela 14 apresenta a andlise realizada pelo modelo fatorial 2°
pelo programa ANOVA e seu respectivo modelo de primeira-ordem. Observa-se
que nenhuma das variaveis € totalmente insignificante neste modelo. Como
esperado, a concentracdo de oxidante apresenta maior representatividade,
enquanto as interagdes entre as variaveis também mostram significancia.
Baseado nesta analise os valores de (1 - Tr,so04) como fungdo de T, H e C, podem

ser descritos com 95 % de confianga com a Equacéo:

(1-Trsos4) =16,03+4,58 T + 10,18 H + 3,89 HC + 3,98 THC
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Tabela 13: Condi¢des pré-estabelecidas para oito experimentos realizados para otimizagao de processos fotoquimicos pelo design

fatorial 2° na combinacéo de niveis altos e baixos de corante, H,0; e TiO- (n = 3).

TiO, Corante H,O, |banda |banda |banda |banda |banda |banda |banda SO,? NOs 1DQO

(gL (mgL") (molL") 228nm 254nm 310nm 393nm 543nm 590nm 596nm (mgL™) (mglL™") (%)
1 - - - 40,03 20,12 29,03 67,38 8145 80,28 8064 218 0,35 84,39
2 + - - 7008 74,85 87,92 97,58 99,09 99,72 99,70 1579 0,54 93,76
3 - + - 0 0 0 512 3417 1814 17,70 215 0 39,88
4 + + - 3,0 12,79 26,35 23,33 4721 4387 5500 3,25 0 56,47
5 - - + 67,24 83,66 99,67 100 100 100 100 20,93 0,33 92,72
6 + - + 90,09 90,02 100 100 100 100 100 22,22 0,60 92,72
7 - + + 7327 80,81 9342 9888 9957 99,79 99,85 20,53 0,32 78,44
8 + + + 7593 86,73 97,27 99,53 99,32 9991 99,10 39,16 0,46 79,27

v (SO,”) Resposta testada pelo computador que apresentou melhor ajuste (98%).

v/ (6) Experimento que alcangou as melhores respostas, ou seja, maiores taxas de diminuicdo de ABS e formagdo de ions mineralizag3o.
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3.3.3. Analise da influéncia das variaveis

Pela Tabela 13 nota-se que o aumento da concentragao de peroxido
eleva a formacgao de ions sulfato, principalmente quando aliada ao aumento da
concentracdo de TiO,. Pelo balanco de massas realizado para as diferentes
condigoes, os experimentos 6 e 8 apresentaram mais de 80 % da concentragédo
maxima de sulfato que poderia ser formada, o que confirma que maiores
concentragbes de semicondutor e oxidante aliados aumentam a eficiéncia do
processo neste tipo de experimento, tanto para maiores ou menores
concentragdes de corante.

Como esperado, a adicdo de um oxidante como o perdxido causa
aumento significante da rapidez de reagdo e mineralizacdo, uma vez que ha um
aumento nas concentracdes de radicais hidroxila no meio reacional, ja comentado
anteriormente.

Teoricamente, o comportamento cinético € de pseudo-primeira
ordem, quando a concentracdo de substrato € muito menor que a de oxidante
(OH®) em um processo oxidativo (Wu et al., 2004; Neppolian et al., 2002),
portanto nado seria influenciado pela concentragdo do corante. Porém, mesmo
mantendo-se as concentragbes das variaveis nestas condigbes, o aumento da
concentracao de corante apresentou efeito negativo sobre a degradacéo, ou seja,
houve um retardamento na reacédo de decomposicdo dos corantes, o que pode
ser notado pela demora do desaparecimento das bandas de absorvancias do
espectro da mistura e pela menor taxa de mineralizagdo, ja que o numero de

moléculas adsorvidas afetam a velocidade de degradacgao.
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Tabela 14: Analise de variancia (ANOVA) obtida pelo design fatorial de 2° e seu

respectivo modelo para a resposta de formagao de ions sulfato.

Fonte Soma dos Grau de Quadrado Valores Probe F
quadrados liberdade meédio de F

Média 124517 4 311.29 55.64 0.0038
T 167.72 1 167.72 29.98 0.0120
H 829.67 1 829.67 148.29 0.0012
HXC 120.98 1 120.98 21.62 0.0188
TXHXC 126.80 1 126.80 22.66 0.0176
Residual 16.78 3 5.59
Cor total 1261.96 7
Média: 16.03 DP: 2.37 R quadrado:

0.9867
Tr,s04
prediction
model
Valores de Soma dos %
efeito quadrados  contribuicao

T 9.16 167.72 13.29 Significante
C 1.49 4.46 0.353 Insignificante
H 20.37 829.67 65.74 Significante
TXC 1.71 5.83 0.462 Insignificante
TXH 1.80 6.50 0.515 Insignificante
HXC 7.78 120.98 9.59 Significante
TXHXC 7.96 126.80 10.05 Significante

v'Modelo: Trsoq = 16,03 +4,58 T + 10,18 H + 3,89 HC + 3,98 THC

v'Tabela feita através de calculos computacionais (algoritmos), onde todos os valores numéricos
séo resultados de inter-relagbes entre as variaveis (T, H e C) para se chegar ao nivel de
significAncia de cada uma, através da porcentagem de contribuicdo no aumento da eficiéncia da
reagao testada, com 95% de certeza que as respostas obtidas no sistema em estudo ndo se
devem a erros experimentais.

v'Com excegdo da porcentagem de contribuicdo e da significancia, as outras colunas da tabela
referem-se a valores puramente matematicos e de ajuste do programa computacional.

v Este modelo serve para predizer o comportamento da resposta de formagao de ion sulfato, caso
as concentragdes sejam alteradas para outros niveis.

v'Convém ressaltar que cada varidvel é analisada em separado e depois suas possiveis relagdes,
como mostra a coluna Prediction Model.

A degradagdo muito mais rapida na concentracdo mais baixa de
corante pode ser entdo relacionada ao numero de moléculas de adsorvente e
adsorvato. Assim, € pertinente sugerir que em concentragbes mais baixas de

corante, a velocidade de adsorgédo seja maior, devido ao numero muito maior de
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moléculas de TiO, disponiveis em comparagdo ao de corante, ou seja, de
adsorvato. Por outro lado, em concentracbes mais elevadas de corante o
processo € inverso, pois um grande numero de moléculas competem pelos sitios
de adsorgdo com o excesso de moléculas de corante e ainda com alguns
intermediarios formados durante a irradiagdo como os acidos carboxilicos,
aldeidos e aromaticos (Ollis et al., 1989; Galvez & Rodriguez, 2004). Logo, ha
uma diminuicdo das constantes de velocidade de degradagdo e consequente
mineralizagdo, pois o numero de sitios ativos disponiveis para as reacdes de

oxidagao e redugao torna-se reduzido (San et al., 2002; So et al., 2002).

3.3.4. Aplicacao da melhor condigao de fotodegradacéao

3.3.4.1. Mistura de corantes (simulacao de efluente)

A maior taxa de formacao de produtos mineralizados ocorreu com a
utilizacgdo de maior concentragdo de oxidante e semicondutor, e menor
concentracdo de corante. Por isso esta condicdo foi estudada mais
profundamente por CLAE, FTIR, RMNH e ainda com aplicacido em efluente téxtil
real.

A Figura 43 mostra a diminuicao das bandas do espectro de absorgao
UV/Vis da mistura de corantes, na melhor condicdo encontrada, durante 2 h de
irradiacdo. Nos primeiros 10 min ha um aumento nas bandas mais préximas a 200
nm devido ao aumento da concentracdo de perdoxido no meio e ainda pela maior

presenca de intermediarios fotoproduzidos (anéis ndo conjugados). Porém, com 1
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h de irradiagéo ja houve a diminuicdo de aproximadamente 50 % deste total. Em 2
h cerca de 90 % da banda em 228 nm desapareceu, confirmando os dados de
diminuicdo de DQO e formagao de ions mineralizados, que nestas condi¢des
apresentam de acordo com o balanco de massas uma mineralizagdo maior que
80 % em 2 h de irradiagao.

Depois do aumento inicial da banda em 228 nm o decaimento da
mesma, assim como das demais apresentam cinética de pseudo-primeira ordem
como mostra a Figura 44. As bandas de absorgédo na regido visivel do espectro
decaem tao rapidamente que nos primeiros 10 min de irradiagdo ja ndo é mais

possivel detectar cor na solucao.

1e15h

ABS

30 min Mistura in natura

/

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 43: Variagao no perfil do espectro de absorgdo molecular da mistura de
corantes (40,0 mg L") na melhor condicdo de degradacido (H,O»

1,0x102 mol L™ e TiO, 0,25 g L™") sob radiagao artificial.
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Figura 44: Curvas de pseudo-primeira ordem para diminuicdo das bandas de

absorcdo molecular em 228, 254, 310 e 393 nm durante a irradiacao

artificial da mistura de corantes 40,0 mg L.

A Tabela 15 mostra que as constantes de velocidade de degradagao

sdo altas, indicando que na primeira hora de irradiagdo grande parte dos corantes

ja foram fragmentados, restando as espécies aromaticas a serem oxidadas, fato

indicado pelos pequenos valores de tq, alcangados na regido de cor, indicando

que de 7 a 10 min de irradiagdo, metade da coloragéo ja havia sido removida. Os

dados de regressao linear apresentados, sugerem que mesmo n&o havendo

controle de temperatura, a reacdo se mantém em condi¢cées de pseudo-primeira-

ordem.
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Tabela 15: Cinética de pseudo-primeira ordem para os desaparecimentos das

bandas do espectro de absor¢ao molecular.

Banda (nm) k (min™) t12 (min) R?
228 9,58.10° 72,34 0,9864
254 1,34.10° 51,72 0,9802
310 4,75.10% 14,58 0,9986
393 6,77.107 10,23 0,9907
543 8,81.107 7,86 0,9853
590 8,88.107 7,80 0,9831
596 9,02.107 7,68 0,9829

k = inclinagdo da reta do grafico (In ABS x tempo de irradiacao artificial) para os picos mais
relevantes do espectro da mistura dos corantes.

t1/2 = In2/k.

R? = indica o ajuste da curva a linearidade de pseudo-primeira ordem.

Porém, com mais de 2 h de reagao nao se alcanga mais degradacgao
significativa, o que é confirmado por estudos realizados por CLAE e FTIR. Nos
espectros de infravermelho feitos na fragcdo apolar da amostra (extraida em
triclorometano), apds 1 h de irradiagcao, os picos representativos dos corantes (em
cm™) ndo sdo mais visiveis, mostrando que ndo ha uma quantidade significativa
de intermediarios e produtos nesta fracdo, enquanto que na fragdo polar
analisada por CLAE (Figura 45), os cromatogramas das misturas apresentaram 3
picos principais (em 1,90; 2,45 e 4,61 min de retencéo), e estes apresentaram
uma diminuigdo de 92,1; 66,76 e 100 %, respectivamente, ja na primeira hora de
irradiacdo. Com mais uma hora de irradiacdo o acréscimo de diminuicdo dos
picos foi de apenas 2,87 e 4,81 %, indicando que a primeira hora de degradagao

€ responsavel pela maior parte da degradagao total.
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Figura 45: Cromatograma da mistura de corantes 40,0 mg L™ durante o processo
de degradacdo na presenca de 0,25 g L™ de TiO, e 1.102 mol L™ de

H202.

3.3.4.1.1. Estudo evolutivo da degradagao das misturas na melhor condi¢do do

planejamento fatorial

Para melhor caracterizar o comportamento de degradacao das
misturas, fez-se necessario um estudo mais aprofundado, realizado durante 6 h
de irradiacdo. Porém, visando a possibilidade de analises com RMNH, por se
tratar de uma técnica com pouca sensibilidade, as concentracdes totais foram
aumentadas para que o sinal da anadlise fosse satisfatério, ou seja, as
concentragdes estudadas neste caso foram: corantes 200,0 mg L™, TiO, 0,50 gL
e Hy0, 2,0x102 mol L™

A Figura 46 sugere que os aromaticos sao totalmente fragmentados,
durante o processo de fotodegradagao, confirmando os dados anteriores, pois seu

espectro caracteristico (hidrogénio aromatico ~6 a 9 ppm) é perdido apo6s 2 h de
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irradiacdo da mistura de corantes. Este fato vem salientar que o processo de
mineralizagao é efetivo, com rompimento das estruturas mais prejudiciais que sao
os aromaticos. Durante o curso da oxidagdo fotocatalitica, representado nos
espectros de 1 e 2 h de irradiagdo da Figura 46, novos sinais caracteristicos de
prétons (CH; e CHy) entre 1 e 5 ppm aparecem concomitantemente ao
desaparecimento dos sinais dos prétons aromaticos, porém a partir de 3 h de
irradiacao até mesmo os sinais dos prétons mais simples comecam a diminuir,
sugerindo que a mineralizagdo a CO, acontece de maneira real. Resultados

similares foram obtidos por Zhao, 2000.

Mistura in natura
Mistura 1 h

4 Mistura 2 h Mistura 3 h

Figura 46: Espectros de Ressonéancia Magnética Nuclear de Proton da suspensao
composta por mistura de corantes 200,0 mg L™, H,0, 2,0x10% mol L™ e
TiO2 0,50 g L' em diferentes tempos de irradiagdo artificial, com
ressalva a area de 6 — 9 ppm, por caracterizar-se como regiao

caracteristica de anéis aromaticos.
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Para comprovar os dados de mineralizacdo o estudo evolutivo

durante as 6 h de irradiacado artificial foi extremamente valioso, pois indicou o

perfil de formagao das espécies idnicas durante o processo, como indica a Figura

47.
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Figura 47: Evolugdo da mineralizacdo da mistura de corantes (200,0 mg L") na

presenca de TiO; 0,50 g L e H,0; 2,0x102 mol L™, em termos da

formacdo de ions SO4*, NOs, NH,;" e, conseqliente aumento da

condutividade, durante 6 h de irradiagdo em reator artificial.
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Os dados de redugao de DQO confirmam a mineralizagéo, pois nao
ha mais DQO detectavel a partir de 4 h de irradiagdo, como mostra a Figura 48.

Este fator também vem confirmar as analises de RMNH.
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Figura 48: Reducdo da concentracdo de DQO durante o processo de
fotodegradacdo da mistura de corantes em radiag&o artificial (200,0

mg L.

3.4. Aplicacao das técnicas em efluentes téxteis reais

3.4.1. Efluentes téxteis reais em reator artificial

Estudos em efluentes téxteis reais tornam-se relevantes a medida
que dao sentido aos estudos realizados com padrdes de corantes, uma vez que
representam a possibilidade de uma real aplicacdo da técnica de fotodegradagao

utilizando o TiO; associado ao H,O; para o tratamento de residuos téxteis.
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Os efluentes téxteis reais podem conter grandes quantidades de
espécies organicas (corantes, surfactantes, amaciantes, entre outras) e
inorganicas (barrilha, soda, cloreto de sddio, entre outras) que causariam
diminuicao da eficiéncia do processo de degradagao por saturagdo dos sitios
ativos do TiO,, complexacdao de intermediarios, etc. Portanto, é interessante
conhecer o comportamento deste tipo de amostra para complementar os estudos
realizados com amostras de corante padrédo. Neste caso, foram realizados alguns
testes com o objetivo de verificar a degradacao de efluentes reais com o sistema
de melhor desempenho encontrado na analise do planejamento fatorial. A Tabela
16 resume as caracteristicas de um dos efluentes reais estudados, chamado de

EFA, antes da degradacgao.

Tabela 16: Caracteristicas do efluente téxtil real (EFA) antes da irradiacao.

pH ABS ABS ABS ABS ABS ABS

(228 nm) (254 nm) (284 nm) (310nm) (390 nm) (580 nm)

7,78 3,1497 2,7648 1,8818 1,2755 0,2872 0,3831

Namoniacal Norgénico NO3- 8042_ DQO
(mg L") (mg L™ (mg L") (mgL")  (mgO.L™"
590+0,25 7,10+£0,32 n.d. n.d. 382,72 + 10,54

v/ n.d.: ndo detectado devido a presenca de cor no efluente.
v' Efluente téxtil coletado em fevereiro de 2005 na primeira lagoa de residuos da malharia MR.

A Figura 49 representa o cromatograma obtido para degradagao

deste efluente. Analises do EFA in natura por cromatografia ndo foram possiveis



111

pela presenca de grande quantidade de compostos organicos desconhecidos que

poderiam danificar a coluna cromatografica.

mAT

mABS / 6 h

[ [ [ [ I
25 50 75 10,0 125

Tempo de retencéo

Figura 49: Cromatograma do efluente téxtil real (EFA), obtido por CLAE, durante
o processo de degradagdo na presenca de 0,25 g L' de TiO; e

1,0.102 mol L™ de H,0,.

Os resultados alcangados para este efluente em questdo, sugerem
que aplicagdes com efluentes reais sao possiveis e eficazes, ja que reproduziram
os resultados das degradagdes dos padrdes, porém necessitando de um maior
tempo de irradiagdo, em torno de 6 h, para alcangar a mesma diminuigao das
areas dos cromatogramas, o que representa mais de 90 %. Em 2 h de irradiagéo
a diminuicédo da area ficou em torno de 55 %.

Analises de FTIR da fracdo apolar do efluente (extraida em
triclorometano e analisada em placa de NaCl cristalino) antes da irradiagao

apresentaram bandas de absor¢ao em 1118, 1440, 1633, 2336, 2352, 2849, 2917
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cm”, porém os resultados foram bem diferentes apés 1 h de reagdo, com o
desaparecimento de praticamente todas as bandas. Depois de 2 h de irradiagao
nao foi detectado mais nada nos espectros, indicando a auséncia de compostos
apolares na amostra pés degradagao .

A analise do processo de degradacédo do efluente real (EFA) por
espectrofotometria UV/Vis esta resumido na Figura 50, onde se nota o
desaparecimento das bandas em diferentes A, e a Figura 51 mostra a aparéncia

visual do efluente tratado nestas condicdes .

Porcentagem de E1h
ABS remanescente W 2h
O6h

228 254 284 310 393 580

A (nm)
Figura 50: Reducdo da absorvancia do efluente real para os picos de absorgao

monitorados em 1, 2 e 6 h de irradiagdo em reator artificial.
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In natura irradiado por irradiado por
1h 2h

Figura 51: Efluente téxtil (EFA) em diferentes estagios de irradiagdo na presenca

de 0,25 g de TiO, e 1,0x102 mol L™ de H,0,, pés-filtracdo.

A cor desaparece totalmente nas primeiras horas de irradiacao,
enquanto as bandas do espectro de absorgdo na regido UV persistem por um
periodo mais longo de tempo, ndo chegando a 100 % de remogdo nem mesmo
com 6 h de irradiagdo. Pela Figura 52, percebe-se que até mesmo o efluente real
respondeu bem ao comportamento cinético.

Um aumento das absorvancias no espectro de absor¢ao UV (228 e
254 nm) do efluente nos primeiros minutos de irradiagdo sugerem o rompimento
das ligagbes azo da estrutura e o aparecimento de anéis aromaticos conjugados
ou ndo, como ja foi verificado por outros autores na decomposicao fotocatalitica

de compostos organicos (Stylidi et al., 2003).
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Figura 52: Decaimento das absorvancias em diferentes A (nm) do espectro UV/Vis

do efluente real (EFA).

Para comprovar que as condigbes do planejamento fatorial
realmente forneceram bons resultados de degradacdo de efluentes, foram
realizados testes de comparagcdo com uso de apenas TiO2 ou apenas H20,, que

aqui serao chamados de estudos comparativos da degradacao.

3.4.1.1. Estudo comparativo da degradacdo de efluentes téxteis reais por

reacbes fotocataliticas envolvendo sistemas UV/TiO, UV/H,0, e

UV/TiO2/H20,

As irradiagdes em condi¢gdes ambiente foram realizadas em reator
de irradiagao artificial (ldampadas Hg 250 W) em sistemas contendo TiO,, H,O, ou

associacdo dos mesmos quando necessario, em concentracoes pré-estabelecidas
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(0,25 g L', 1,0x10% mol L' respectivamente, ou seja, as mesmas do
planejamento fatorial) em 500,0 mL de efluentes téxteis coletados em trés dias
diferentes e espacados de abril/2005, na primeira lagoa de estabilizagdo da
malharia MR e apds neutralizagcdo do pH (de aproximadamente 13 para
aproximadamente 7). A Figura 53 mostra a primeira lagoa, onde foram feitas as

coletas.

22 lagoa de
estabilizagao

i3 12 lagoa de
; estabilizacao

Figura 53: Local de coleta das amostras de efluentes téxteis reais em dias

distintos.

Os efluentes foram coletados em trés dias distintos para fins de
variagdo da composicdo e perfil do efluente, uma vez que a cada tipo de
tingimento sdo adicionados diferentes ingredientes, para se alcangar a tonalidade
desejada da malha. Apds serem analisados, os efluentes aqui chamados de EFB,

EFC e EFD apresentaram caracteristicas indicadas na Tabela 17 e perfil de
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absor¢cao molecular ilustrado na Figura 54. Nao sendo feita nenhuma diluicdo
nestes efluentes antes dos processos oxidativos. Segundo a Tabela 17, os
efluentes EFB, EFC e EFD apesar de terem sido coletados em dias diferentes
apresentaram-se estatisticamente semelhantes para os paradmetros Nog € DQO,
enquanto para concentracéo de NH;" o efluente EFD mostrou-se estatisticamente

diferente dos demais.

Tabela 17: Caracterizagao dos efluentes testados antes das irradiagdes (n = 3).

Efluentes pH  NHs (mgL") SO, (mgL") Nog(mgL') DQO (OmgL™)

EFB 767 4,76 +0,21° n.d. 12,00 + 0,96 808,12 + 35,252
EFC 7,39 4,48 +0,16° n.d. 12,12 £ 0,63% 708,24 + 23,56°
EFD 789 546 +0,33 n.d. 12,14 £ 0,852 799,04 + 25,692

v'n.d.: concentragdes nado detectadas devido a presenga de cor no efluente.
v'Resultados expressos como média * desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma
coluna indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v'NH,", SO,%, Nose DQO presentes nos efluentes antes das irradiagdes.

v EFB, EFC e EFD = nomenclatura aleatdria dada aos efluentes coletados em 3 dias diferentes.

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 54: Espectro de absor¢cdo UV/Vis dos efluentes téxteis reais analisados

antes das irradiagdes.
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Como exemplifica a Figura 55, os efluentes estudados apresentaram
reducao significativa das absorvancias em todos os sistemas testados, 0 mesmo
comportamento foi observado para o EFD, indicando a fragmentagdo das
estruturas organicas com total perda de cor em poucos minutos de irradiagao, e a
perda parcial de aromaticos, sendo que para a associagcao UV/TiO,/H,0, a

diminui¢cao na regido UV do espectro foi mais efetiva.

——EFATIO/H,0,
——EFATIO,
——EFAH,0,

e FFA in natura

ABS

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

ABS

T T

T T T T
300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 55: Comparagao da diminuigdo de absorvancia nos espectros de absorgao
UV/Vis do EFB e EFC para as diferentes condi¢des testadas apos 6 h

de irradiagao artificial.
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Este fato pode ser explicado levando-se em consideragao a Tabela
18, na qual se descreve os provaveis mecanismos de formacido de radicais
hidroxila, principais responsaveis pelo carater oxidativo do meio reacional, em
todos os processos estudados. Por esta tabela nota-se uma maior probabilidade
de formacgao destes radicais para sistemas UV/TiO2/H,0,, e ainda no processo de
geragéo e/h* pode haver formacdo de um maior numero de outras espécies

oxidantes (Hoffmann et al., 1995).

Tabela 18: Mecanismos provaveis de geracao de radicais hidroxila em diferentes

POA's.
Métodos Mecanismos
UV/H,0, H,O, + hv — 2 OH°
UV/TiO, TiO2 + hy— TiOz (e + h")
Ti02h+ + OH 5 —» TiO, + OH°
UV/H>0,/TiO, TiO2 + hy— TiOz (e + h')

Ti02h+ + OH 5 —» TiO, + OH°

H,O, + e — OH® + OH"

Fonte: Malato et al., 2003.

Sabendo-se que os principais heteroatomos presentes nos corantes
reativos sdo: o nitrogénio (grupamentos azo e amino) e o enxofre (grupamentos
sulfénicos), a Tabela 19 busca caracterizar os efluentes pos-tratamento

fotoquimico a partir da formagdo de compostos inorganicos provenientes destes
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heteroatomos. A empresa geradora dos efluentes téxteis estudados, afirma que
nenhum componente inorganico adicionado a solugao de tingimento contém N ou
S, sendo assim, a unica fonte destas espécies em solucéo seria a oxidacdo dos
compostos organicos. Para todos os efluentes testados nao foi mais detectada a
presengca de nitrogénio em sua forma organica, o que indica a oxidagao das
espécies presentes, e possivel formacdo de NH;*, NO3s e N, no sistema. Ha ainda
a possibilidade formacao de ions sulfato que confirma novamente esta teoria.

Desta forma, a formacgao destes ions no meio caracteriza a
mineralizagdao dos efluentes, porém, de uma forma geral, as associagbes
UV/TiO2/H,O, apresentaram-se mais eficazes, apresentando para os trés
efluentes testados maiores taxas de mineralizagdo, seguidos pelos sitemas
UV/TiO2 e UV/H,0,, respectivamente.

Por outro lado, devemos lembrar que os anions formados durante o
processo, ainda podem estar em parte, adsorvidos na superficie do TiO, no caso
da fotocatalise heterogénea, pois como discutido anteriormente, em pH acido, a
superficie esta positivamente carregada, e experimentos de controle indicaram
adsorcao de aproximadamente 10% das concentragdes de ions sulfato e nitrato
nas mesmas condi¢cdoes de irradiacdo e em estado padrdo e, que portanto, os
processos na presenca de TiO, podem ser ainda mais eficientes do que
aparentam.

As andlises estatisticas pelo teste de Tukey (StatSoft, 1995)
indicadas por letras iguais na mesma coluna para cada efluente em separado
indicam que a maioria das irradiacbes apresentam caracteristicas

significativamente diferentes, cabe ressaltar que a associagao UV/TiO,/H,0, mais
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uma vez sobressai, diferenciando-se das demais técnicas através de melhores

indices de mineralizacéao.

Tabela 19: Concentragao final dos produtos mineralizados nos efluentes téxteis

reais EFB, EFC e EFD nas trés condicdes testadas apds 6 h de

irradiacdo em reator de irradiagao artificial (n = 3).

Amostra  Reagentes Norg NH4+ NO3 8042' DQO H,0,
(mgl”)  (mgL™) (mg L™ (mg L™ (OzmgL™)  (mgL")

' H,0, nd. 2.80%0,1337 0.147+0,003% 131.68+8,304% 268.16+12,78%  n.d.
EFB TiO, nd. 2.94+0,158° 0.157+0,004 134.13+8,07° 135.60+0,50° n.d.
H,0,/TiO, n.d.  3.00£0,137° 1.580+0,079° 135.85%8,44° 72.32+1,27° n.d.

T HL 0, nd. 1.7040,008%  0.199+0,003%  22.43+2,162 226.00+13,50° 22.71+0,334
EEC TiO, nd. 1.75%0,0058 0.255+0,0052 61.03+4,15° 108.98+1,65" n.d.
H,O,/TiO, nd. 6.44+0,317° 0.433+0,012° 87.32+3,38°  99.49+0,12° n.d.

 H,0,  nd. 11.20+0,334® 0.318+0,03%  25.74+2,64® 289.28+24,13%  nd.
EED TiO, nd. 11.25+0,218% 0,531+0,0533" 40.63+3,39° 126.56+12,48° n.d.
H,O,/TiO, n.d. 14.00£0,512° 1.41+0,124°  56.07+2,75° n.d.° n.d.

v'n.d.= ndo detectado.

v'Resultados expressos como média *

coluna indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v'S0,%, NO3, NH,* = ions formados durante o processo de fotodegradacéo.

v'H,0,, DQO, N, = espécies consumidas durante o processo de fotodegradago.

desvio padrado, onde as letras diferentes na mesma

Resultados das analises de peréxido residual, mostraram que o mesmo

€ totalmente consumido durante o processo, aumentando a concentracdo de
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radicais hidroxila no meio durante o processo oxidativo, porém nao sendo um
produto toxico preocupante na faixa de concentracao utilizada.

Dados de redugao de DQO apontam novamente que a técnica mais
efetiva de mineralizacao foi a associacdo UV/TiO,/H,0,, pois alcancou valores de
remogdes superiores a 90% enquanto a utilizagdo de apenas peroxido estes
valores ficaram em torno de 60%.

Levando-se em consideracdo que a melhor condicdo de
aproveitamento foi a associagao UV/TiO2/H,02, os comportamentos cinéticos de
degradacado foram analisados nesta condi¢do. Os resultados apontam que as
degradacgbes dos efluentes seguem cinética de pseudo-primeira ordem, assim
como a maior parte dos experimentos de degradagao, onde as curvas obtidas
plotando-se InC/Cy versus o tempo, originam uma reta, e de onde sao tirados os
coeficientes angulares que dao os valores numéricos das constantes de
velocidade de degradacao (k).

A Figura 56 mostra o decaimento das absorvancias em diferentes
comprimentos de onda em fungao do tempo de irradiagédo do EFC. Por esta figura
nota-se que a perda de cor é muito rapida logo nos primeiros minutos de
irradiagcdo enquanto a perda de aromaticos conjugados e simples, acontece de
forma mais lenta e gradual, uma vez que a degradagdo se inicia com o
rompimento de estruturas mais suscetiveis a oxidagdo como os grupamentos azo,
que dao origem a compostos menores que sofrerdo oxidagbes posteriores até

mineralizarem-se completamente.
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Figura 56: Decaimento das absorvancias durante 6 h de irradiagdo artificial do

EFC para o sistema TiO2/H20,.

A Tabela 20 fornece os dados de porcentagem de degradacgao,
constantes de velocidade e os coeficientes de regressao linear de todos os

experimentos realizados com efluentes EFB e EFC para comparacéao de técnicas.
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Tabela 20: Porcentagens de degradacdo, constantes de velocidade (k) e
coeficientes de regressao linear (R?) dos efluentes testados (EFB e

EFC) em todos os comprimentos de onda relevantes.

Amostra 228nm  254nm 284 nm 310nm 430nm 500nm 600 nm

%degradacdo 20,08 52,91 70,33 76,88 90,67 98,95 100,00
EFB (H) k(10°min") 0,38 1,60 1,90 2,20 3,30 510 12,50

%degradagédo 50,08 61,66 72,44 74,33 90,35 93,60 100,00
EFB (T) k(10°min™) 0,62 1,80 2,10 3,00 3,50 9,80 28,30

%degradagdo 67,39 87,97 9458 9551 100,00 100,00 100,00
EFB(TH) k(10°min") 3,10 5,90 7,50 7,80 17,20 18,10 43,20

%degradagéo 14,66 36,99 56,35 59,62 78,42 98,45 100,00
EFC(H) k(10°min") 0,76 1,50 0,89 1,40 2,40 3,20 5,60

%degradacdo 26,18 49,16 5621 6594 8605 9270 97,34
EFC(T) k(10°min™")  --* 1,60 530 7,30 930

%degradagcédo 5410 7492 8236 87.29 67.36 74.63 100,00
EFC(TH) k(10°min™) 7,40 1250 14,30 1520 11,90 9,60 -

* Nao apresentou comportamento linear para a degradagéo.

** Nao foi possivel calcular a constante de velocidade devido a alta velocidade, ou seja antes de
10 minutos ndo apresentava mais absorvancia.

v % de degradagao = ABSg,.100/ABS;,icial — 100.
v’k = coeficiente angular obtido do grafico (In ABS x tempo de irradiagdo).
v'R? = regress3o linear obtido do grafico (In ABS x tempo de irradiac&o).

v'As siglas correspondem a condi?éo do experimento (H = H,0, (1,0.10%mol L); T = TiO, (0,25 g
L™"); TH = TiO, + H,0, (0,25 g L™+ 1,0.102 mol L™).

O Efluente (EFD) ndo apresentou comportamento linear de

degradacéao, apesar de ter degradado e mineralizado tdo bem quanto os demais.



124

3.4.2. Tratamento de efluentes téxteis reais com radiacio solar

Para fins de avaliacdo do comportamento de degradacdo dos
efluentes téxteis reais, foram analisados cinco efluentes, coletados na 12 lagoa de
estabilizacdo (MR - Malharia), apés neutralizagao do pH (~7) e em diferentes dias
(marg¢o/2005), o que lhes confere caracteristicas diferenciadas, pois como foi
explicado anteriormente, mudam-se os componentes de trabalho a cada dia de
tingimento. Com isso, foram obtidos efluentes de perfil exemplificado na Figura 57
e caracterizado de acordo com a Tabela 21, aqui codificados aleatdériamente

como EF1, EF2, EF3, EF4 e EF5.

ABS

T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 57: Espectro de absor¢do molecular UV/Vis dos efluentes coletados na

industria téxtil em cinco dias diferentes.
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Tabela 21: Caracterizagdo dos efluentes téxteis reais analisados antes das

irradiagdes solares (n = 3).

Efluentes pH NH,* S0~ Norg DQO
(mg L") (mg L") (mg L") (mgO, L")

EF1 7,78 588+1,180° nd. 12,60 + 0,490° 382,72 + 17,712
EF2 7,38 3,30 £0,020° n.d. 15,12 + 0,035° 302,84 + 6,082"
EF3 742 539+0283* nd  13,12+0,144* 314,16 + 5564°
EF4 7,58 580+0,044° nd. 12,60 £ 0,210% 490,88 + 6,059°
EF5 7,52 503+0,015% nd. 13,43+ 0,160° 280,10 + 1,309°

v'Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma
coluna indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v'NH,*, SO,?, Norg = espécies presentes nos efluentes antes do tratamento.

v'EF1, EF2, EF3, EF4 e EF5 = siglas que representam os efluentes com as caracteristicas
descritas acima, coletados em 5 dias diferentes.

As letras nas colunas da Tabela 21 indicam resultados de analise
estatistica realizada pelo Teste de Tukey (Statsoft, 1995), e indicam se os cinco
efluentes sdo significativamente diferentes apesar de terem sido coletados em
dias distintos. Este tipo de estudo se torna relevante, pois da a idéia da variedade
de caracteristicas encontradas nos efluentes téxteis.

A eficiéncia da oxidagao foi novamente observada através da
diminuicdo da DQO e da absorvancia em sete comprimentos de onda (228, 254,
284, 310, 390, 450 e 530 nm), e ainda pela formacdo de ions como amdnio,
sulfato e nitrato. A Figura 58 (A) exemplifica 0 comportamento de diminui¢do da
absorvancia nos espectros UV/Vis em fungcdo do tempo de degradacédo do
Efluente EF1. Como pode ser observado com apenas 1,5 h de irradiagdo o
espectro apresenta pequena absorvancia na regido caracteristica de cor,

enquanto em 6 h a degradagdo apresenta-se muito mais significativa, havendo
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diminuicao efetiva em todos os A. Porém, na primeira hora de irradiagcdo a

diminuicdo € muito mais rapida do que no final, comportamentos similares foram

obtidos para todos os efluentes estudados.
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Figura 58: (A) Decaimento da absorvancia do efluente téxtil (EF1) em funcéo do

tempo de irradiacdo solar; (B) Percentagem de degradacédo do

efluente (EF5) em funcdo do tempo de irradiacdo solar para os

diferentes comprimentos de onda analisados.
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A Figura 58 (B) indica a percentagem de degradacdo do EF5, o
decaimento observado em todos os A € bastante regular, com exceg¢ao de 228
nm, onde ha a interferéncia do perdxido no inicio da reacdo, quando o mesmo é
adicionado. Porém, durante o processo o peroxido € consumido chegando ao final
da irradiacdo com concentracdes 90 % menores que a inicial, como mostra a
Tabela 22. A reducdo efetiva da concentragdo inicial de H,O, é de suma
importancia, pois a presenca de peréxido ao final das irradiagcdes € caracterizada

também como um tipo de residuo que nao € benéfico aos corpos receptores.

Tabela 22: Caracterizacdo do perdxido residual ao final das irradiacbes solares

dos cinco efluentes diferentes (n = 3).

EF1 EF2 EF3 EF4 EF5

[HoOolnicia/mol LT 1,0.107 1,0.107 1,0.10% 1,0.107 1,0.107
[H202)ina 10 mol L™ 02 3,01 £0,108° 1260+6,67° 866 +7,62° 858+ 1,49¢

% reducéo 100,00 99,97 87,38 91,34 91,42

v'Resultados expressos como média * desvio padréo, onde as letras diferentes na mesma linha
indicam diferencgas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v [H20s]inicia = concentragéo de perdxido de hidrogénio adicionado ao inicio da irradiagao.
v [H205])ina = concentragdo de perdxido de hidrogénio medida apés irradiagao.
v % redug&o: ([H202final- 100/[H202]inicia-100).

Geralmente, a cinética de pseudo-primeira ordem se apresenta
apropriada para predizer o comportamento de degradacgédo dos efluentes, sendo
muito empregada por diversos pesquisadores (Konstantinou e Albanis, 2004). A

Tabela 23 indica as diminuicdes de absorvancias dos cinco efluentes testados,
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juntamente com as constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e suas
respectivas regressdes lineares para os diferentes A analisados. Na Figura 59
verifica-se que as regressdes lineares obedecem ao comportamento cinético
sugerido. Assumindo-se que a reagao entre os radicais hidroxila e os efluentes é
a etapa determinante da velocidade de reagdo, a equacdo pode ser descrita
como:

V = KkoH [OH]C = kg C

Onde, C é a Abs do efluente, koy € a constante de velocidade da
reacdo e ks, € a constante de pseudo-primeira ordem. Assim, confirma-se o

comportamento linear do In (Absx100/Abs) (Malato et al., 2003).
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Figura 59: Regressdes lineares do decaimento de pseudo-primeira-ordem do
efluente EF4 durante o processo de fotodegradacéo sob luz solar na

presenca de TiO» (0,25 g L) e H,0, (1,0x102 mol L™).



Tabela 23: Porcentagens de degradacédo para 1 e 6 h de irradiagao solar

regressoes lineares (R?) para os cinco efluentes testados.
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e suas respectivas constantes de velocidade (k) e

EFLUENTES

EF1

EF2

EF3

EF4

EF5

% deg 1h
% deg 6h
k (10 min™)
R

% deg 1h
% deg 6h
k (10° min™")
R

% deg 1h
% deg 6h
k (10 min™)
R

% deg 1h
% deg 6h
k (10° min™)
R

% deg 1h
% deg 6h
k (10 min™)
R

A (nm)

228 254 284 310 390 450 530
25.29 53.32 76.16 67.29 81.37 87.16 87.83

76,59 92,60 95,11 99,77 100 100 100
4,25 6,71 717 9,87 29,00 37,20 53,10
0,9587 0,9708 0,9209 0,9216 0,9878 0,9877 0,9469
0 25.46 38.92 42.32 51.32 51.03 66.48

65,00 84,83 90,62 92,12 96,59 100 100
3,30 4,90 5,70 6,23 9,12 14,40 18,20
0,9763 0,9927 0,9928 0,9959 0,9789 0,9862 0,9927
0 33.40 46.75 62.32 76.23 82.66 91.86

61,57 79,44 87,03 91,40 100 100 100
3,28 3,98 4,62 5,31 14,30 17,20 29,30
0,9941 0,9962 0,9974 0,9967 0,9852 0,9749 0,9839
0 19.12 44.74 54.48 77.00 83.83 90.50

48,37 7517 83,03 86,50 95,00 96,10 100
2,35 3,97 4,09 4,23 4,97 6,04 10.70
0,9840 0,9977 0,9981 0,9963 0,9941 0,9937 0,9929
4.00 33.00 51.60 51.75 76.70 80.30 88.90

65,00 85,00 91,20 93,50 97,10 100 100
3,12 4,88 5,69 6,26 7,80 12,30 18,50
0,9908 0,9983 0,9982 0,9958 0,9796 0,9939 0,9936
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Para cada um dos efluentes foram encontradas taxas de remoc¢ao de
DQO caracteristicas, como mostra a Figura 60 e, a maior eficiéncia foi alcangada
para o EF2, onde ao final de 6 h de irradiacdo nao foi mais detectada a presenca de
DQO, enquanto que para o EF3 foi atingida a menor eficiéncia, cerca de 61 %.
Convém ressaltar que ao analisarmos a quantidade de peréxido residual (Tabela 22)
os resultados obtidos conferem com a redugdo de DQO, ou seja, nas reagdes onde
o peroxido foi totalmente consumido as redugdes de DQO foram expressivas como
nos efluentes EF1 e EF2, ja para o EF3 houve uma menor redugdo de DQO e uma
maior sobra de H;0O,, indicando que nas outras condicdes aconteceu maior

formacao de radicais OH®, o que facilitou a degradacdo da matéria organica.

100"
901
801
7041

Porcentagem de 601
redugdo de DQO 5017

301
201
1011

EF1 EF2 EF3 EF4 EF5

Efluentes

Figura 60: Remogédo de DQO dos cinco efluentes analisados apds 6 h de irradiagao

solar em presenca de TiO; (0,25 g L") e H,0, (1,0x10 mol L™).
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3.4.2.1. Mineralizagao dos efluentes com radiagao solar

As Figuras anteriores demonstram que todos os efluentes testados
foram degradados com sucesso nas 6 h de irradiagao solar a que foram submetidos,
fato comprovado pela redugdo de DQO e pela redugédo dos picos de absorvancia
dos espectros. Entretanto, a mineralizacdo propriamente dita, sé pode ser
comprovada pela formacdo de ions como aménio, nitrato e sulfato que sdo os
provaveis produtos da mineralizacdo de corantes téxteis, ja que s&o os
heteroatomos mais comuns nas estruturas dos mesmos.

O processo de mineralizagdo nao foi seguido passo a passo, mesmo
porque a formacédo de produtos mineralizados ndo segue a cinética de primeira
ordem, assim como as degradagdes, o que torna os estudos complicados, porém, a
concentracio total de ions foi medida ao final de 6 h das irradiacdes.

As taxas de mineralizacbes nao puderam ser expressas em
percentagem, pois um balango de massas coerente néo pode ser realizado devido a
complexidade das matrizes. A Tabela 24 mostra as quantidades de ions
mineralizados detectados ao final das 6 h de irradiacao .

A analise estatistica (observada pelas diferentes letras nas colunas) da
Tabela 21 demonstra que apesar dos efluentes terem sido coletados em diferentes
dias, estes efluentes ndo mostraram diferengas significativas entre si, como ja fora
comentado anteriormente, porém, apds a fotodegradacéo estas diferengas tornam-
se mais marcantes de acordo com a Tabela 24, pois a diferenga na composicdo dos
efluentes (presenca de diferentes corantes e ingredientes) faz com que o processo
de mineralizagao seja também diferente, um exemplo disso pode ser a DQO, pois

corantes diferentes podem conferir valores de DQO parecidos, enquanto que em



132

suas estruturas pode haver heteroatomos presentes em quantidade e fungdes
distintas (0 N das estruturas organicas, por exemplo, pode estar em diferentes
formas como aminas, amidas, imidazéis, azo, etc), podendo formar diferentes
compostos ao final das oxidag¢des, dependendo das caracteristicas que possuem.
Como mostra a Tabela 24, alguns efluentes apresentaram maiores
formagdes de N na forma mais reduzida (NH4"), enquanto outros tenderam a formar
mais N na forma mais oxidada (NO3’), mostrando-se estatisticamente diferentes uns
dos outros. No caso da formagdo de SO,> também ocorreu o mesmo fendmeno.
Sendo assim, ndo é possivel uma aproximacao estatisticamente correta que possa
generalizar a provavel oxidagcao de um efluente real, pois apesar de serem parecidos
no inicio, no final suas caracteristicas poderao ser distintas, por isso, a avaliacdo de
varios efluentes se torna um parametro relevante devido as infinitas possibilidades

de variagcado das matrizes.

Tabela 24: Concentragcdo de ions mineralizados ao final de 6 h de irradiacdo solar

dos efluentes reais na presenga de TiO, (0,25 g L") e H,0, (1,0x1072

mol L™ (n = 3).

Efluente NOs (mg L™ NH;" (mg L) SO4* (mg L)
EF1 0,210 * 0,020° 6,720 + 0,154° 41,79 + 3,012
EF2 0,812 + 0,067° 10,92 + 0,322° 49,23 + 4,69°
EF3 8,360 + 0,21° 14,28 + ,0628° 4717 + 4,94°
EF4 1,620 + 0,081° 14,56 + 0,553° 66,77 +6,31°
EF5 9,420 + 0,132¢ 10,36 + 0,137° 93,56 + 2,25°

v'Resultados expressos como média + desvio padrdo, onde as letras diferentes na mesma coluna
indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

v NO3, NH,", SO,* = espécies determinadas nos efluentes reais apds as 6 h de irradiagao solar.
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3.4.2.1.1. Evolugdo dos ions amdnio e nitrato

Levando-se em consideragao a presencga de ions amoénio no efluente
antes da irradiacdo, houve um aumento na sua concentracdo de 1,14; 3,25; 2,66;
2,47 e 2,05 vezes para os efluentes EF1, EF2, EF3, EF4 e EF5, respectivamente,
demonstrando que o nitrogénio organico foi mineralizado. Outro fator determinante
na afirmacado de que houve a mineralizagao seria a presencga de ions nitrato nao
detectados no efluente inicial.

A relagao entre ions amoénio e nitrato em solugao é inevitavel, ja que a
formagado de ambos € concomitante, ou seja, os ions nitrato sdo formados a partir de
ions amodnio, porém em processo de menor velocidade (Hidaka et al., 1995). A
relacdo [NH4'J/[NOs] dos efluentes EF1, EF2, EF3, EF4, EF5 foram 32; 13,45; 1,71;
8,98; 1,09, respectivamente.

Nao foi possivel realizar qualquer tipo de balanco de massas em
amostras reais como as estudadas, pois nao foram formadas quantidades
estequiométricas dos ions em questdo, quando comparados ao nitrogénio organico
inicial, além disso, varias outras substancias além dos corantes s&o adicionadas
durante o processo de tingimento, das quais ndo se conhece nem a estrutura e nem
a concentragao.

Em relacéo as espécies provenientes do nitrogénio poderia se esperar
apenas a formacdo de ions NOs e NH4", pois sdo produtos muito comuns dos
processos fotocataliticos. Porém, considerando-se o desaparecimento total do
nitrogénio organico (Esquema 9), fonte de nitrogénio antes da irradiacédo (1),
almejava-se a formagao de quantidades estequiométricas para um balango de

massas coerente, no entanto em relagcdo ao N 0 balangco néo foi possivel para
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nenhum dos experimentos, ja que as matrizes das amostras apresentam-se
complicadas e de dificil caracterizagdo. Por isso, sugere-se que a etapa (2) do
esquema seja a mais provavel para este tipo de ensaio, sendo o N, perdido para a

atmosfera.

Antes da irradiag3o: Niotal = Norg  + NH4" (1)
Depois da irradiagéo: Niotat = NH4" + NO3™ + Na (2)

Esquema 9: Nitrogénio no meio reacional antes e depois do processo de irradiagao.

A falta de determinada concentracdo de nitrogénio no balango de
massas indica que o processo de formagao de N, seja possivel pelas seguintes
reacdes: (a) o grupamento azo dos corantes (— N=N —) seria um possivel precursor
do Ny; (b) &tomos do grupamento azo ja estdo em estado de oxidacao zero, ou seja,
N». A formacao de N, a partir de (— N=N —) pode ser representada por uma reagao

radicalar simples, apresentada no Esquema 10 (Karkmaz et al., 2004).

R-N=N-R +OH'—> R-N=N’+R’- OH
R—-N=N*"—> R"+ N

Esquema 10: Formacgao de N; nos processos oxidativos apartir de radicais hidroxila.

Karkmaz et al., (2004) ainda consideraram a possibilidade de que em
meios acidos, ou seja, menores que o pHc, (6,8), a superficie do TiO, que encontra-
se positivamente carregada, facilite a adsorgdo de espécies portadoras de cargas

negativas como o NO3™ , como discutido anteriormente.
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3.4.2.1.2. Evolugao dos ions sulfato

Mesmo nao se conhecendo totalmente as substancias presentes em
efluentes reais como os testados e, consequentemente, a origem dos ions sulfato
presentes nos efluentes irradiados, sabe-se que os mesmos sao resultantes do
ataque inicial aos grupos sulfonilicos dos corantes ou outras substancias presentes
nas solugdes de tingimento. Como mostra o Esquema 11, somente uma espécie
proveniente do enxofre pode ser encontrada em processos fotocataliticos, uma vez
que ja se encontra em seu numero maximo de oxidagdo (6+). Os processos
envolvidos podem ser: (a) pela hidrdlise direta representadas pelas equagdes 1 e 2;
ou (b) pelas espécies oxidantes obtidas por reagdes como as representadas pelas

equacgdes 3, 4 e 5 responsaveis pelas oxidagbes apresentadas em 6, 7 e 8 (Karkmaz

et al., 2004).

R-S03 + H,O - R—H + HSO4 (1)
HSO4 — SO4% + H* (2)
TiOo+hv > h'+e (3)
H,O + h* - OH" + H* (4)
H,O > H "+ OH +h" > OH* + H” (5)
R -S0; + OH® - R* + HSO4 (— H* + SO4%) (6)
R-S0; +h" > R—-S0;" (7)
R —S0s5" + H,0 - R™ + SO, + 2H* (8)

Esquema 11: Reacdes responsaveis pela formagdo de ions SO,2.



136

Lembrando ainda do processo adsortivo realizado pelo TiO, em meios
acidos de espécies negativamente carregadas, pode-se inferir que alguma
quantidade de ions sulfato também estejam adsorvidos na superficie do

semicondutor.

3.5. Acompanhamento Evolutivo da Degradagao dos

Efluentes Téxteis e Possivel Alteracao de Toxicidade

Para um estudo mais completo e coerente do comportamento de
degradagao foram realizados seis estudos de degradagdées de um mesmo efluente
(1, 2, 3, 4, 5 e 6 h) a fim de se obter um perfil completo da evolugdo ndo apenas da
degradagdo (diminuicdo de DQO e COT), mas também da mineralizagcdo
caracterizada até o momento final das irradiagdes.

Com experimentos deste tipo, na presenca de apenas TiO, e
associacao TiO,/H20,, seria possivel também avaliar o potencial toxico dos efluentes
antes e depois das irradiacbes em diferentes tempos e a influéncia da presenca ou
nao de perdéxido no meio, uma vez que ela melhora a eficiéncia do processo, mas
em relagao a toxicidade nada foi confirmado até o momento. Devido a instabilidade
da radiagao solar, e como estes estudos precisavam de radiagdo constante para
posterior comparacéao, estes experimentos foram realizados em reator de radiacéo
artificial.

A Tabela 25 mostra a caracterizacao do efluente téxtil coletado para

este estudo em agosto/2005.
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Tabela 25: Caracteristicas do efluente téxtil EFgy antes das irradiagdes (n = 3).

pH ABS ABS ABS ABS ABS ABS ABS

228 nm 254 nm 284 nm 30nm 390nm 500 nm 600 nm

7,5 2,4479  1,5937 1,071 0,7501 0,3204 0,1950 0,1697

H202 DQO TOC Cond. Norg NH,* NO3’ SO~

(mol L") (mgL") (mgL") (mSem”™) (mgL") (mgL"') (mgL") (mgL™")

n.a. 430 173 4,06 33,04 28,35 n.d. n.d.

A Figura 61 mostra um decaimento tipico de absorvéancia de um

efluente téxtil durante a fotodegradacéo na presenca de TiO..

() ®)

In natura

2,0 In natura
/ 30 min
1h
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2h em diante

—— 17— -—— 1 —— 17—
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Figura 61: Decaimento do espectro de absor¢cdo UV/Vis do efluente téxtil EFgy nas

condigdes: (A) TiO2 0,25 g L™ H,0; 1,010 mol L™; (B) TiO2 0,25 g L™,
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Na parte A da Figura 61 o decaimento € mais intenso devido a
presenca de H,O,, um oxidante forte, que intensifica a velocidade de diminuigao dos
picos de cor e da regiao UV, indicando rompimento das estruturas organicas
aromaticas caracteristicas destes efluentes, verifica-se também que ndo ha
formagdo de novos picos na regido UV do espectro, o que sugere que o0s
intermediarios estdo sendo consumidos durante o processo e ndo gerando algum
produto refratario. Este fato também se comprova pela grande redugédo de DQO e
COT, parametros que indicam a presenga de matéria organica no meio.

A Figura 62 mostra a porcentagem de decaimento dos diferentes picos
analisados por espectrofotometria durante a irradiagdo, por esta figura nota-se uma
grande diminuigdo da absorvancia em todos os comprimentos de onda, porém na
presenca de peroxido, como ja era esperada, esta diminuicdo é muito mais efetiva
devido ao alto numero de radicais hidroxila formados no meio, o que facilita bastante

o processo de degradacao como ja fora discutido anteriormente.
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Figura 62: Porcentagem de decaimento de absorvancia UV/Vis do efluente téxtil
EFev nas condigdes: (A) TiO2 0,25 g L™V H,0, 1,0x102 mol L™"; (B) TiO

0,25gL™.



139

Pela Figura 63 observa-se a evolucao da redugao de COT e DQO, que
sdo dois dos parametros fundamentais para se justificar a eficiéncia de um processo
fotocatalitico, uma vez que expressam a presenga ou ndao de matéria organica de
duas formas especificas, seja ela na forma de carbono organico ou na forma de
matéria organica oxidavel. Nas técnicas testadas, a eficiéncia alcangada foi
satisfatoria atingindo 100% de remocgédo de DQO em 5 h de irradiagdo quando se
associou TiO; e H20,, e uma eficiéncia um um pouco inferior, em torno de 88% para
utilizacao de apenas TiO, em 6 h de irradiacdo. Para o COT o rendimento foi de 80 e

66 % para a associagao TiO,/H,0, e TiO, para 6 h de reagao, respectivamente.

Figura 63: Evolugdo da: (A) diminuicdo de carbono orgéanico total (COT), e (B)
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), durante 6 h de irradiacdo em
reator de radiacao artificial: (e) TiO2 0,25 g L™/ H,0, 1,0x102 mol L™; (m)

TiO,0,25¢g L.
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3.5.1. Evolucao da Mineralizacao

Resultados de descoloragédo e redugdo de matéria organica sao
imprescindiveis a um bom desenvolvimento de técnicas de fotodegradagao, porém
cabe ressaltar que a mineralizagdo é a caracteristica mais importante do processo,
ja que é ela que mostra o quanto o processo € realmente eficiente, pois romper as
estruturas organicas é relativamente facil, o complicado € mineralizar a CO;, H,O e
ions inorganicos (NOs", NH,4", S0,%, etc).

A Figura 64 mostra a evolugdo dos valores de condutividade da
solucdo irradiada, que ja comecga alta, pois apresenta uma alta concentragcdo de
cloreto de sddio necessario ao processo de tingimento da malharia e, ainda, ao

ajuste de pH feito no inicio da reagao.
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Figura 64: Evolucdo da condutividade durante 6 h de irradiacdo em reator de
radiacao artificial: (¢) TiO2 0,25 g L"H,0, 1,0x102 mol L™'; (m) TiO, 0,25

gL™.
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Durante o processo fotocatalitico o valor de condutividade é alterado

devido a formacdo de novos ions no meio reacional. Como nao se conhece a

composicao correta do efluente coletado infere-se que tais ions sejam resultados da

degradacgao dos corantes presentes em grande concentragao neste tipo de efluente.

Estudos anteriores feitos com corantes padrdo da prépria malharia

(Garcia et al., 2006) mostraram que grande quantidade de corante podem ser

mineralizada a NO3, NH4*, SO4%, devido ao tipo de sua estrutura (azocorantes dos

tipos procion HE — bisaminoclorotriazinas e remazol — sulfatoetilsulfonas) ambos

sulfonados para aumentar a solubilidade do composto. Portanto, para estes

efluentes a mineralizagao foi analisada em termos da formacao destes tipos de ions.

Observando a Figura 65, nota-se que a evolugdo das espécies

nitrogenadas € um pouco mais acentuada para a associagao TiO»/H,O, (cerca de

18%), isto porque o NO3 é a forma mais oxidada do Nitrogénio, e estando o meio

mais oxidante, é previsivel que uma maior quantidade de NOs; seja formada,

reduzindo mais drasticamente a quantidade de NH;", sua forma mais reduzida.

L N —m— Norg
.X T —o—NH,"

Figura 65: Evolugcdo das espécies provenientes do Nitrogénio durante 6 h de

irradiacdo em reator de radiacao artificial:

1,0x10% mol L™ e (B) Ti0, 0,25 g L.

(A) TiO2 0,25 g LVH,0;
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Um balango de massas coerente ou um calculo mais especifico das
espécies nitrogenadas se torna complicado uma vez que em meio acido ocorre
adsorcdo de espécies anibnicas, pois a superficie do catalisador encontra-se
positivamente carregada.

Em relagcdo ao enxofre presente no meio, a unica forma presente seria
o sulfato, sendo que para a associagao a sua formacgao foi cerca de 82% maior para
a associagao TiO2/H2,0, do que quando se utilizou apenas TiO,, fato que pode ser
explicado também pelo alto poder oxidante do meio, principalmente no inicio da
reacdo, quando um excesso de radicais hidroxila € formado pelo consumo do
peréxido. Posteriormente, a concentragao se estabiliza atingindo seu maximo, como
mostra a Figura 66. Ha também de se levar em consideragdo a possibilidade da
concentracdo final de SO4% ndo significar a concentracdo real formada, pelos
mesmos motivos das espécies nitrogenadas, a adsor¢do na superficie do

catalisador.
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Figura 66: Evolugao de ions sulfato durante o tempo de irradiagao do efluente téxtil
com (m) TiO, 0,25 g L™ e (®) TiO, 0,25 g L™/H,0, 1,0x102 mol L em

reator de radiagao artificial.
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3.5.2. Evolucao da Toxicidade

3.5.2.1. Ensaios de Toxicidade com sementes de Alface - Lactuca sativa -

(Fitotoxicidade)

A avaliacdo da germinagao e do desenvolvimento da raiz e da radicula
constituem indicadores representativos para determinar a capacidade de
estabelecimento e desenvolvimento da planta em meios potencialmente toxicos. A
Figura 67 mostra as caracteristicas morfologicas de uma plantula de alface (Lactuca

sativa) durante o processo de germinagao.

Figura 67: Morfologia da semente e pléntula de alface - Lactuca sativa (Sobrero &

Ronco, 2004).
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Baseado neste esquema, testes de toxicidade utilizando tal espécie
usam como indicadores a germinacdo e o crescimento das raizes e radiculas. E
importante destacar que durante os primeiros dias de desenvolvimento ocorrem
diversos processos fisioldgicos nos quais, a presenga de uma substancia toxica
pode interferir, alterando a sobrevivéncia e o desenvolvimento normal da planta, o
que caracteriza uma etapa de grande sensibilidade frente a fatores externos
adversos. E aceito que a toxicidade de efluentes de carga organica se deva a
presenca de compostos fendlicos, porém outros constituintes como aldeidos e
alcoois também podem possuir efeito fitotdéxico (Ginos et al., 2006).

Neste estudo, além da germinacéao, foram estudados durante o periodo
de exposicdo aos efluentes tratados, as raizes e as radiculas, mostradas no

Esquema 12.

Esquema 12: Planta de alface ao finalizar o periodo de exposicao: (a) folhas; (b)

radicula; (c) raiz.

De acordo com a Tabela 26, todos os experimentos realizados
mostraram nao haver diferengas significativas em nivel de 5%, na porcentagem de

germinacao absoluta de sementes de alface, ou seja, os tratamentos utilizando
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apenas TiO; ou associagao TiO»/H,O, em diferentes tempos de irradiagdo nao
mostraram efeito negativo no processo de germinagdo quando comparados ao
efluente bruto e ao controle negativo, este fato pode ser relacionado as baixas
concentragdes de compostos toxicos, ou seja, em concentragdes insuficientes para
afetar o processo de germinagdo. Outros autores ja obtiveram resultados
semelhantes para sementes de alface (Kummerova & Kmentova, 2004;0rtega et al.,
1996). Vale lembrar que todos os resultados referidos neste contexto equivalem aos
estudos realizados sem diluicdo dos efluentes, pois mesmo em 100% de amostra
bruta ndo houve grandes efeitos toxicolégicos (inibicdo maior que 50%), levando-se
em consideragao que a diluicdo diminuiria ainda mais a toxicidade das mesmas

(Ortega et al., 1996).

Tabela 26: % de germinacéo absoluta (média) de sementes de alface em diferentes
condicbes de tratamento de efluentes téxteis (apenas TiO, ou

associagao TiO,/H,02) em diferentes momentos de irradiagéo (n=3).

CONTROLE EF
NEGATIVO BRUTO T1h T 2h T 3h T4H T6H

90 90° 85° 85° 95° 75° 80°

TH 1h TH 2h TH 3h TH 4h TH 6h
90 90° 95° 90° 85° 90° 85°

v'T = irradiagdo dos efluentes na presenga de TiO, 0,25 g L.

v TH = irradiacdo dos efluentes na presenca de TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10% mol L™.

v'Resultados expressos como média dos experimentos, onde as letras diferentes na mesma linha
indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

n° de sementes que ger minaram
n° de sementes totais

x 100

v % ger min agéo absoluta =
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Diferentemente da prova tradicional de germinacdo®® de sementes, a
avaliacao do efeito no crescimento da raiz e radicula das plantulas permite ponderar
sobre o efeito téxico de compostos soluveis presentes em niveis de concentragao
tdo baixos que nao sao suficientes para inibir a germinagdo, mas que no entanto,
podem retardar ou inibir completamente os processos de crescimento da raiz ou da
radicula, dependendo do modo e sitio de acdo do composto.

Desta maneira, a inibicao no crescimento da raiz e radicula constituem
indicadores sub-letais muito sensiveis para a avaliagdo de efeitos bioldgicos em
vegetais, apontando informagdo complementar a proporcionada ao estudar o efeito
na germinagao. Este ensaio pode ser aplicado para a avaliagdo da toxicidade de
compostos puros soluveis, de aguas superficiais (lagos e rios), aguas subterraneas,
aguas para consumo humano, aguas residuais domésticas e industriais, além de
lixiviados de solos, sedimentos, lodos e outras matrizes solidas (Bowers et al., 1997,
Cheung et al., 1989). A diferenga de outras provas nas que se consideram algas ou
plantas aquaticas submersas como organismo diagndstico, o bioensaio com
sementes permite avaliar a fitotoxicidade de amostras coloridas (como € o caso dos
efluentes téxteis) ou com elevada turbidez de maneira direta e sem necessidade de
filtracdo prévia, reduzindo-se assim as interferéncias devidas ao pré-tratamento,
além de simplificar o procedimento do teste (Sobrero & Ronco, 2004).

A Figura 68 mostra o efeito das diluicbes empregadas no crescimento
das raizes da alface quando expostos aos efluentes tratados com TiO, somente ou
a associagao TiO,/H,0,, por esta figura nota-se que a interferéncia dos efluentes

menos diluidos € mais significante, por isso os estudos estatisticos foram realizados

% Teste de germinacao: contagem de sementes que sofreram rompimento do tegumento (casca).
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apenas nas amostras sem diluicdo, uma vez que nao foi atingido a faixa de 50% de

inibicao do crescimento das raizes.

2,6 4
2,44
2,24
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T T T T T T T T T T T
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Figura 68: Efeito das diluicdes dos efluentes tratados por (A = TiO, 0,25 g L™/H,0,
1,0x102 mol L' e B = TiO, 0,25 g L ™) no crescimento das raizes de
alface durante todos os periodos de irradiacdo: (M) efluente bruto; e

irradiagcbes em (@)1 h; (A)2h; (¥)3h; (¢)4h; (»)6h.

As Tabelas 27 e 28, indicam os resultados obtidos para o crescimento

das raizes quando se empregou apenas TiO, ou a associagdo TiO2/H20,,
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respectivamente. Os dados quimicos de mineralizagdo sugerem que a associagao é
a técnica mais eficiente na retirada dos poluentes organicos, consequentemente
possuindo uma maior concentracdo idnica final. Porém, pelo que pode ser
observado, comparando-se um procedimento de tratamento com outro, € que a
utiizacdo de apenas TiO, afetou menos o desenvolvimento das raizes com
amostras de até 3 h de irradiagdo enquanto as amostras de 4 e 6 h indicaram um

aumento da toxicidade, porém ainda melhor que o efluente bruto.

Tabela 27: Valores dos comprimentos das raizes em cm para as trés placas de Petri,

em testes utilizando apenas TiO, 0,25 g L™

Réplicas CN EF T1h T 2h T 3h T 4h T 6h
Placa 1 2,05 0,91 1,81 1,15 1,79 1,40 1,14
Placa 2 2,29 1,14 1,92 1,33 2,03 1,65 1,23
Placa 3 1,99 1,17 1,79 1,77 2,11 1,35 1,11

Média 2,11° 1,072 1,84°¢ 1,42%° 1,08° 1,472° 1,162

v'CN = Controle negativo.

v EF = Efluente bruto.

v'T = Amostras irradiadas na presencga de TiO, 0,25 g L™

v'Resultados expressos como média da triplicata dos experimentos, onde as letras diferentes na
mesma linha indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

Ja as amostras de 4 e 6 h da associagao TiO2/H202, melhoraram a
taxa de crescimento, isto pode ser atribuido ao fato de que nas primeiras horas de
irradiacédo (1 a 3 h), quando se trata da associagdo catalisador/oxidante existe no
meio um maior nimero de radicais OH®, que por constituirem um tipo de composto
altamente oxidante, podem também afetar o desenvolvimento da planta teste, mas

que apos serem consumidos durante o processo reacional (4 a 6 h) passam a nao
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mostrar mais seu efeito, além do que neste caso, ocorreu uma melhora no
crescimento da raiz, mostrando que as amostras mais mineralizadas e sem
excesso de radicais afetam menos o desenvolvimento das plantulas (Ginos et al.,
2006). O aumento do crescimento das raizes mostra que o efeito fitotdxico foi
diminuido apds 4h de irradiacdo do efluente téxtil na presenca da associacéo
TiO2/H202, quando comparado ao efluente bruto, resultados similares foram obtidos

por outros autores para efluentes e organismos distintos (Casa et al., 2003).

Tabela 28: Valores dos comprimentos das raizes em cm para as trés placas de Petri,

em testes utilizando TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10 mol L.

Réplicas CN EF TH 1h TH 2h TH 3h TH 4h TH 6h
Placa 1 2,05 0,91 1,59 1,18 1,40 1,71 1,52
Placa 2 2,29 1,14 1,62 1,07 1,07 1,65 1,55

Placa 3 1,99 1,17 1,74 1,07 1,20 1,40 1,67

Média 2,119 1,072 1,65° 1,112 1,232 1,59°¢ 1,58°

v'CN = Controle negativo.

v EF = Efluente bruto.

v'T = Amostras irradiadas na presenca de TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10? mol L™,

v'Resultados expressos como média da triplicata de experimentos, onde as letras diferentes na
mesma linha indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

Analisando-se a Tabela 29, torna-se claro que o efluente bruto exerce
uma influéncia negativa no crescimento das raizes da alface, mas que para os dois

tipos de experimento, ha uma melhora na primeira hora de irradiagao.
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Tabela 29: % inibicdo do crescimento da raiz para tratamentos aplicados utilizando

apenas TiO; ou associagao TiO»/H,0, , em relagdo ao controle negativo.

EF BRUTO T1h T 2h T 3h T4H T6H
49,29 12,99 33,04 6,48 30,57 45,02
EF BRUTO TH 1h TH 2h TH 3h TH 4h TH 6h
49,38 21,76 47,36 41,91 24,69 25,15

MCRC - MCRA «

MCRC
v" MCRC = Média do crescimento da raiz da amostra.
v" MCRA = Média do crescimento da raiz do controle.

v % inibicdo crescimento relativo da raiz = 100

Estudando mais atentamente a evolugdo dos experimentos durante as
6 horas de irradiacdo a que os efluentes foram expostos, fica mais evidente que
quanto mais se aumenta o tempo de irradiagao nos experimentos feitos apenas com
TiO,, maior fica a porcentagem de inibicdo de crescimento das raizes, isto mostra
que durante o processo fotocatalitico existe um avango na concentracdo de
intermediarios toxicos que nao foram totalmente mineralizados, o que confirma as
analises quimicas.

A Figura 69 indica o efeito das diluicbes dos efluentes aplicados no
estudo do crescimento das radiculas, pode ser notado o efeito da concentracédo dos
poluentes, uma vez que houve um acréscimo do crescimento das radiculas
proporcional ao aumento das concentracbes das amostras, porém as analises
estatisticas s6 foram realizadas nos efluentes bruto ou tratado sem diluigao, porque
nao foi alcangada uma interferéncia de 50% no desenvolvimento das radiculas em

relacdo ao controle, nem mesmo nos efluentes sem diluigcao .
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Figura 69: Efeito das diluicdes dos efluentes tratados por (A = TiO, 0,25 g L™//H,0,

1,0x102 mol L e B = TiO; 0,25 g L") no crescimento das radiculas de

alface durante todos os periodos de irradiacéo: (M) efluente bruto; e

irradiagdes em (@) 1 h; (A)2h; (V)3 h; (¥)4h; (»)6 h.
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As Tabelas 30 e 31 indicam as respostas das radiculas da alface na
presenca dos efluentes tratados e através delas percebe-se que, tanto para o
efluente degradado com associagdo TiO,/H,O, quanto para aqueles tratados com
apenas o TiO2, ha um aumento no comprimento das radiculas e ndo uma diminuicao
como era esperado, 0 mesmo ocorreu para o efluente bruto. Este tipo de resposta é
caracteristica de amostras com baixas concentracbes de compostos fendlicos,
responsaveis pela estimulacdo do crescimento da radicula, e neste sentido as
sementes da alface sdo extremamente sensiveis, apresentando sempre uma
resposta positiva no crescimento das radiculas quando expostas as baixas

concentragdes fendlicas (Ortega et al., 1996).

Tabela 30: Valores dos comprimentos das radiculas em cm para as trés placas de

Petri, em testes utilizando apenas TiO..

Réplicas CN EF T1h T 2h T 3h T 4h T 6h
Placa 1 2,19 2,78 2,31 2,41 1,79 1,94 1,98
Placa 2 2,35 2,46 2,48 2,53 1,85 2,13 2,10
Placa 3 2,23 2,23 2,71 2,83 2,30 2,11 2,04

Média 2,26°°¢ 2,49% 2,50% 2,59¢ 1,98° 2,06 2,042

v'CN = Controle negativo.

v EF = Efluente bruto.

v'T = Amostras irradiadas na presencga de TiO, 0,25 g L™

v'Resultados expressos como média da triplicata de experimentos, onde as letras diferentes na
mesma linha indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).
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Tabela 31: Valores dos comprimentos das radiculas em cm para as trés placas de

Petri, em testes utilizando associagcao TiO2/H,0..

Réplicas CN EF TH 1h TH 2h TH 3h TH 4h TH 6h
Placa 1 2,19 2,77 2,36 2,07 2,32 2,90 2,39
Placa 2 2,35 2,46 2,53 2,06 2,64 2,61 2,99

Placa 3 2,23 2,23 2,43 2,27 2,59 2,44 2,63

Média 2,26 2,49  244%® 2,132 2,523 2,65° 2,543

v'CN = Controle negativo.

v EF = Efluente bruto.

v'TH = Amostras irradiadas na presenca de TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10? mol L™

v'Resultados expressos como média da triplicata de experimentos, onde as letras diferentes na
mesma linha indicam diferengas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey (Statsoft, 1995).

O maior crescimento da radicula em relagdo ao controle apresentado
para essas amostras ndo devem ser interpretados como um aspecto favoravel ou
estimulante, se bem que alguns compostos gerados possam atuar como
micronutrientes quando presentes em baixas concentragdes. Este tipo de resposta
s6 sera bem avaliado de maneira conjunta com outros testes vegetais ou animais.
Muitas vezes a estimulagdo do crescimento das radiculas é correspondente a
toxicidade em outros tipos de teste (Sobrero & Ronco, 2004). Por este motivo, fica
dificil extrapolar os resultados para condi¢gdes de crescimento real, onde o numero
de variaveis envolvidas € ainda maior, principalmente a interacdo de compostos
presentes nos efluentes com micronutrientes necessarios (Ortega et al., 1996).

A Tabela 32 mostra a porcentagem de inibigdo do crescimento das

radiculas, onde numeros negativos indicam a estimulagédo do crescimento.
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Tabela 32: % inibicdo do crescimento da radicula para tratamentos aplicados
utilizando apenas TiO, ou associacdo TiO»/H,O, , em relacdo ao

controle negativo.

EF BRUTO T 1h T 2h T 3h T 4H T 6H
-10,22 -11,11 -15,11 13,78 8,45 9,34
EF BRUTO TH 1h TH 2h TH 3h TH 4h TH 6h
-10,22 -8,22 5,34 -12,00 -17,77 -12,88
v % inibicdo crescimento relativo da radicula = MCRaC - MCRaA x 100
MCRaC

v" MCRaC = Média do crescimento da radicula da amostra.
v" MCRaA = Média do crescimento da radicula do controle.

A Figura 70 mostra a evolugao da interferéncia para as duas técnicas
de irradiagdo estudadas no caso do crescimento de raizes e radiculas, onde se pode
notar que ao final das seis horas de irradiagdo, a associacao TiO2/H,O, afetou
menos o crescimento das raizes, enquanto que para as radiculas causou um
estimulo do crescimento, o que € evidenciado pelos numeros negativos do grafico,
ou seja, as radiculas das amostras cresceram mais que as do controle. Ja no caso
do uso de apenas TiO, na fotodegradagédo dos efluentes téxteis ocorreu o inverso,

ou seja, maior inibigdo de crescimento tanto para as raizes quanto para as radiculas.
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Figura 70: Efeito das amostras de efluentes téxteis tratados por diferentes técnicas

oxidativas sob luz artificial (eTiO2/H,O2; m TiO2) na porcentagem de

inibicdo do crescimento: (A) das raizes e (B) das radiculas de alface.

3.5.2.2. Ensaios de Toxicidade com Artemia Salina — (Ecotoxicidade)

Para complementacdo de estudos ambientais, atualmente existe a

sugestdo de se trabalhar a associagdo de respostas quimicas as respostas
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biolégicas em organismos de diferentes niveis troficos, pois este tipo de pesquisa
leva a consideragdes importantes como o quanto genotdxico pode ser um agente
poluente a uma cadeia de organismos, podendo chegar ao ser humano (Silva et al.,
2003 - B). Com esta visdo sugere-se que em alguns casos de degradacédo de
poluentes os produtos gerados podem se apresentar mais téxicos que seus
predecessores. Varios pesquisadores tém utilizado a Artemia salina como um
organismo bioindicador de poluicdo e consequente toxicidade (Bizukoje et al., 2005;
Guerra, 2001) por se tratar de uma espécie de facil manuseio e de respostas simples
de analisar. No Brasil, atualmente, existe a indicagcado de testes ecotoxicolégicos e
genotoéxicos sugeridos pelo Ministério do Meio Ambiente/IBAMA e outros 6rgaos de
protecdo ambiental, principalmente com a utilizagdo de microorganismos (Silva et al.,
2003 - B).

Estes testes de toxicidade foram feitos com o objetivo de avaliar e
prever os efeitos toxicos em sistemas biolégicos do reino animal, causados pelos
efluentes tratados por processos oxidativos utilizando TiO, ou associacédo TiO2/H20,,
uma vez que podem complementar os testes realizados com plantas, no caso as
sementes de alface citadas anteriormente.

Nestes testes realizaram-se varias diluigbes (20, 40, 60, 80 e 100%)
dos efluentes brutos e tratados para se verificar a influéncia das diluicbes dos
efluentes assim como dos estagios de irradiagdo dos mesmos na mortalidade das
Artemias, uma vez que nos testes de controle a taxa de mortalidade foi de zero%.

Como os efluentes téxteis possuem alta concentragao salina, a espécie
Artemia salina é extremamente indicada, pois apresenta respostas referentes aos

componentes tdéxicos, mas ndo aos ions comuns presentes, sendo mais seletiva em
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relacdo as espécies de interesse (produtos ndo mineralizados provenientes das
fotodegradacgdes).

Os resultados do teste de toxicidade para Artemia salina podem ser
vistos na Tabela 33, onde se verifica uma taxa de mortalidade de aproximadamente
5% para as dilui¢gdes de 20, 40 e 60% de efluente, enquanto que para 80 e 100% as

taxas ficaram ao redor de 10%.

Tabela 33: Porcentagem de Artemias salinas vivas ao final da exposicao a diferentes
diluicdes de efluentes bruto e tratado por TiO, 0,25 g L ou associagao

TiO2 0,25 g L™ e H,0, 1,0x102 mol L™ sob luz artificial.

% de
Efluente 20 40 60 80 100
Amostras % de artemias vivas

- EF 94 97¢ 90° 87° 67°
T 1h 90°® 97° 87® 87° 80°®

T 2h 94 97¢ 90° 100°® 90°

T 3h 94 94 97 100°® 80°®

T 4h 100°® 100°® 100°® 100°® 97°

T 6h 100°® 94° 100°® 100°® 100°®
TH 1h 90° 90° 100°® 100°® 84
TH 2h 100°® 100°® 100°® 60°® 53®
TH 3h 97° 94° 100°® 100°® 90°®
TH 4h 94 100°® 94 97° 67°
TH 6h 94 97¢ 97¢ 94 90°

v EF = Efluente bruto.

v'T = Amostras irradiadas na presenga de TiO, 0,25 g L.

v'TH = Amostras irradiadas na presenca de TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10? mol L™.

v'Resultados expressos como média da triplicata dos experimentos, onde os simbolos com cores
diferentes na mesma linha indicam diferengas significativas a nivel de 5% pelo Teste Scott — Knott
(Ferreira, 1999) entre as diluicbes dos experimentos.

v’ Controle Negativo com sobrevivéncia de 100% dos individuos.
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Ainda na mesma Tabela encontram-se os resultados de testes
estatisticos de Scott — Knott, que mostraram que entre as diluicbes dos efluentes
houve poucas diferencas nas mortalidades dos individuos avaliados. O teste Scott —
Knott (Ferreira, 1999) foi utilizado, pois para o teste de Tukey (Statsoft, 1995) as
diferencas nao eram significativas. Estes resultados indicam a impossibilidade de se
calcular a dose letal que causa 50% de mortes nos individuos testados (LDsp), pois
nem com o efluente bruto 100% alcangou-se mortalidade de metade da populagao
teste. A variagao de percentagem de mortalidade em Artemia salina em funcao da
concentragao do toxico esta ilustrada na Figura 71.

De acordo com a Tabela 34, que mostra os resultados estatisticos
referentes as correlagdes entre os tipos de tratamentos empregados na degradagao
dos efluentes téxteis, tanto nas diluicbes quanto nos diferentes tempos de
irradiacao, verifica-se que quando foi empregado apenas o TiO,, a toxicidade a
partir de 4 h assemelha-se ao controle negativo, ou seja, ndo apresenta taxa de
mortalidade estatisticamente significativa, fato que comprova a eficiéncia do
processo de degradacdo e mineralizagdo. Enquanto que, para a utilizagao de TiO>
aliada a presencga de H,0,, a toxicidade assemelhou-se ao controle negativo em
todo decorrer do processo, atingindo taxas de mortalidade estatisticamente
insignificantes, ou seja, baixa toxicidade.

Entretanto, as correlacdes realizadas entre todos os experimentos em
conjunto avaliam que T 1h, TH 2h e TH 4h foram os experimentos que mais se
aproximaram do Efluente Bruto. Em outras palavras, apresentaram maior toxicidade

total apesar de todos poderem ser considerados pouco toxicos.
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Figura 71: Evolugcdo da mortalidade de acordo com o aumento da concentragdo do

efluente bruto ou tratado (T = 0,25 g L™ de TiO, e TH= 0,25 g L de

TiO2 + 102 mol L™ de H,0y).
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Tabela 34: Correlagbes estatisticas entre todos os efluentes tratados em diferentes

tempos de irradiacao artificial.

Amostras Correlagéo Correlagéo entre Correlacéo
entre todos os os tratamentos entre 0s
tratamentos com TiO; tratamentos
com TiO,/H,0,
EF o [ o
T 1h o [ )
T 2h () o
T 3h ® o
T 4h () [ )
T 6h ® [ )
TH 1h () ®
TH 2h o ()
TH 3h ® ®
TH 4h o ®
TH 6h ® ()
CN @ ® ®

v EF = Efluente bruto.

v'CN = Controle Negativo.

v'T = Amostras irradiadas na presenca de TiO, 0,25 g L.

v'TH = Amostras irradiadas na presenca de TiO, 0,25 g L™ e H,0, 1,0x10 mol L.

v Célculos estatisticos realizados pelo Teste de Scott — Knott (Ferreira, 1999) através dos valores
médios de sobrevivéncia das Artemias em todos os experimentos feitos com diferentes tempos de
irradiacdo. Os simbolos com cores diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas a
nivel de 5% entre os experimentos.

Quando foram analisadas as sementes de alface, houve um aumento
no comprimento das raizes para as amostras que foram germinadas em efluentes
tratados com associacao TiO,+H,0,, fato que poderia sugerir toxicidade, porém a
complementagdo com estudos de toxicidade com outra espécie (Artemia salina)
descartou esta possibilidade.

Os resultados de toxicidade aliados a avaliagdes quimicas indicam a

degradacdo e mineralizacdo dos efluentes em questdo, pois juntamente com a
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diminuicao das concentragcdes dos poluentes mais toxicos (organicos) e formagao de
espécies menos preocupantes como (SO42', NOs3’) houve uma reducéo da toxicidade
em relacdo ao efluente bruto, o que sugere que os produtos formados ndo sejam

mais toxicos que os iniciais.
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4. CONCLUSAO

A degradacdo efetiva de corantes téxteis com diferentes
grupamentos quimicos e seus consequentes efluentes reais se torna possivel por
fotocatalise na presenca de dioxido de titanio, principalmente quando aliado a
uma espécie oxidante como o peréxido de hidrogénio e em faixa de pH que
aumente o processo adsortivo. O tipo de radiacdo, artificial ou solar aparentou
nao interferir na qualidade do resultado final, porém a radiacdo solar pode
minimizar os custos operacionais dos sistemas.

Sistemas utilizando apenas peréxido de hidrogénio ou fotolise
direta ndo se mostraram efetivos na degradacao dos corantes e efluentes reais.

A cinética da oxidacdo fotocatalitica segue o modelo de pseudo-
primeira ordem e depende de muitos fatores, porém estudos de modelagem
fatorial simplificam a andlise das respostas, além de diminuir significativamente o
namero de experimentos necessarios a otimizacao das faixas de concentracdes a
serem estudadas em sistemas simulados.

Os resultados alcancados depois dos estudos fatoriais mostraram
que as concentracdes escolhidas degradaram muito bem, inclusive os efluentes
téxteis reais, alcancando inclusive a mineralizagao.

Os efluentes téxteis reais obtidos em diferentes coletas
mostraram-se suscetiveis a degradacdo fotocatalitica, mantendo sempre niveis
aceitaveis de reducao de matéria organica e boas taxas de mineralizacao.

As concentracfes de peroxido de hidrogénio adicionadas aos

sistemas foram consumidas durante o processo, restando pouca ou nenhuma
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concentracdo do mesmo, em outras palavras, a toxicidade aguda nao foi
aumentada devido a presenca de peréxido no meio.

Para confirmar os dados quimicos, dados biolégicos de toxicidade
aguda obtidos através de estudos com sementes de alface (Lactuca sativa) e
micro-crustaceos (Artemia salina) confirmaram a degradacédo e mineralizacao dos
efluentes téxteis reais, sendo a condicdo de associacao TiO,+H,0O, a mais efetiva
na degradacdo quimica e também na reducdo de toxicidade aos organismos
vegetal e animal.

Os estudos revelaram que durante e apds a degradacdo, o0s
intermediarios e produtos formados mantiveram-se pouco ou nada toxicos em
relacdo aos organismos utilizados de maneira aguda, ndo constando dados sobre

a reacao crbnica dos organismos.
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