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RESUMO

Os corantes sao introduzidos aos alimentos com a funcao de fornecer cor, porém os
corantes sintéticos, presentes nas aguas residuais oriundas do processamento do produto,
geralmente causam bioacumulacdo na biota local, além de impedirem a transmissao da luz
no corpo receptor devido as fortes coloragdes reduzindo a fotossintese e causando danos ao
meio ambiente. Assim sendo, este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia dos
Processos Oxidativos Avangados (POA) na degradagdo dos corantes alimenticios eritrosina
e azul brilhante (solugdo aquosa bicomponente), visando aplicagdo em processos de
tratamento de efluentes da industria alimenticia. Foram realizados testes preliminares com
diferentes POA, UV, UV/H202, UV/TiOzsuspensio  (55), UV/TiO2(suportado  (SPY),
UV/H20,/TiO2ss), UV/H202/TiOxsp), para avaliar o de maior eficiéncia na degradagdo dos
corantes, em sistema batelada, selecionado para ensaios posteriores. Para este fim, TiO: foi
impregnado em filmes de poliestireno, que foram analisados por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e infravermelho (FTIR). Para definir as condi¢des de trabalho foi
realizado um planejamento fatorial 23 com ponto central em triplicata, as varidveis
avaliadas foram: concentragdo de TiO2 (166; 333 € 500 mg.L"), concentragdo de H,O: (7,2;
9,2 e 11,2 mmol.L"") e pH (5,0; 6,5 ¢ 8,0). A eficiéncia de degradagio foi utilizada para
avaliacdo dos efeitos. Os resultados do planejamento fatorial serviram de base para o estudo
cinético no intervalo de 0 a 240 minutos. Com base no mecanismo proposto foi ajustado
aos dados experimentais 0 modelo cinético de primeira ordem. Para avaliar a eficiéncia de
degradacao foram realizadas andlises de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
biologica de oxigénio (DBO), condutividade, nitrogénio total (Nt), oxigénio dissolvido
(OD) e cloretos. Também foram realizados os testes de toxicidade com Artemia Salina e
sementes de alface (Lactuca sativa) nas amostras antes e apos a degradacdo. Foram
realizados estudos cinéticos, em reator com recirculacdo, dos processos UV/H2O,
UV/H202/Ti02ss), UV/H202/Ti02sp), escolhidos a partir dos resultados de degradagdo no
sistema batelada. As analises de MEV e FTIR mostraram respectivamente o recobrimento
da superficie e a presenca do TiO2 no material. O processo escolhido no estudo preliminar
foi o UV/H202/TiO2sp), por apresentar alta degradagdo, vantagens operacionais € maior
diminuicdo dos picos correspondentes aos anéis aromaticos, em relagdo aos outros
processos. A maior eficiéncia foi obtida para o nivel 500 mg.L! de TiO», concentrag¢do de
H>0: de 11,2 mmol.L! e pH 5,0. A cinética de degradagdo mostrou-se rapida nos primeiros
30 minutos, conseguindo ap6s 180 minutos que as concentragdes dos corantes na solucao
atingissem valores proximos a zero, com kg igual a 0,0194 min.”!. Apds o tratamento a
solucdo apresentou maior biodegradabilidade e menor toxicidade. No reator com
recirculagdo, os processos tiveram kqp iguais a 0,038, 0,044 e 0,048 min™!' para os processos
UV/H202, UV/H202/TiO2ss)y e UV/H202/TiOzsp), respectivamente, nas condi¢des de
operagdo pH 6,5, concentragdo de TiO» de 333 mg.L"!, concentragio de H,O, de 9,2
mmol.L! e vazio maxima de 90 mL.min"'. Portanto, o processo UV/H>0»/TiOxsp)
mostrou-se com potencial para tratamento de efluentes industriais contaminados por estes
corantes alimenticios, por ser um processo que eclimina o contaminante e utiliza o
fotocatalisador suportado eliminando a etapa de separacdo do efluente apds o tratamento.
Além disso, o material utilizado para o suporte foi um residuo de facil obtengao.

Palavras-chave: Corante alimenticio, Fotocatalise, POA, TiO> suportado.



ABSTRACT

The dyes are introduced in the foods to impart color to it, but the synthetic dyes,
present in waste water from the processing product, usually promoting bioaccumulation in
the various food chains of the biota, and the color imparted by these dyes can interfere with
the transmission of light in the water-bodies, reducing the photosynthetic activity and
causing damage to the environment. In this context, this study aimed to evaluate the
efficiency of degradation of erythrosine and Brilliant Blue (two-component aqueous
solution) using Advanced Oxidation Process (AOP), in order to use in wastewater treatment
processes in the food industry. Preliminary tests were performed with different POA, UV,
UV/H202, UV/T10x2suspension (ss)), UV/T1O02(supported (spy), UV/H202/T10xss), UV/H202/TiOx2(sp)
to evaluate which is more efficient degradation of dyes, in a batch system, selected for
subsequent experiments. To this end, TiO, was impregnated on polystyrene films, which
were characterized by scanning-electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR). To determine the best working conditions, a 2* factorial design was
performed with a central point in triplicate, the variables evaluated were as follows:
concentration of TiO2 (166, 333 and 500 mg L"), H>O> concentration (7.2, 9.2 and 11.2
mmol.L") and pH (5.0, 6.5 and 8.0). The variable used to determine the efficiency of the
process was the degradation efficiency. The kinetic study, in the range 0 to 240 minutes,
was based on the working conditions established by the factorial design. The first-order
kinetic model based on the proposed mechanism was fitted to experimental data. The
efficiency of degradation was investigated through the analysis of chemical oxygen demand
(COD), biological oxygen demand (BOD), conductivity, total nitrogen (NT), dissolved
oxygen (DO) and chlorides. Toxicity tests were performed on Artemia Salina and lettuce
seeds (Lactuca sativa) in the samples before and after degradation. Kinetic studies were
carried out in recirculating reactor for processes UV/HxO2, UV/H202/TiOxss),
UV/H20,/Ti02sp) chosen from degradation experiments in the batch system. The SEM and
FT-IR analyzes show respectively the surface covered with TiO; particles and TiO»
presence in the material. The process UV/H202/TiOx2sp) was selected from the preliminary
study, due to high efficiency degradation, operating advantages and greater reduction of
peaks corresponding to aromatic rings in relation to other processes. The highest efficiency
was obtained for the highest concentration of TiO2 (500 mg.L"), the highest concentration
of H202 (11.2 mmol L), and lower pH (5.0). The degradation kinetic was found to be
rapid in the first 30 minutes after 180 minutes the concentrations of the colorants in the
solution reached values close to zero with kap equal to 0.0194 min™!. After the treatment, the
solution becomes more biodegradable and less toxic. In the recirculating reactor, the
processes had kqp equal to 0,038, 0,044 ¢ 0,048 min™! for the UV/H20,, UV/H202/TiOxss)
and UV/H»02/TiOxsp), respectively, in the operating conditions pH 6.5, TiO2 concentration
of 333 mg.L"!, H,O, concentration of 9.2 mmol.L"! and maximum flow rate of 90 mL.min-
I. Therefore the process UV/H202/TiOxspy possess potential for the treatment of industrial
effluents contaminated with these food dyes, because it is a process that removes the
contaminant using the photocatalyst supported eliminating the separation step after
treatment. In addition, the material used for the support is a residue easy availability.

Keywords: Food dyes. Photocatalysis. POA. TiO: supported.
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14

1 INTRODUCAO

A industria alimenticia utiliza-se de diversos aditivos. Os corantes pertencem a uma
destas classes de aditivos alimentares e tém a finalidade de tornar os produtos mais
atraentes atribuindo cor aqueles que ndo possuem coloracdo natural ou restaurando-a
quando perdida durante o processo produtivo. Os corantes sintéticos sdo alvos de criticas ja
que seu uso nos alimentos além de ser apenas por questdes visuais, ou seja, ndo possuir
nenhum valor nutricional, pode apresentar risco a saude. Por isso, a crescente utilizacao dos
corantes artificiais fez com que os paises comecassem a estabelecer legislagdes para
controlar seu uso (ANDRADE et al.,, 2014; FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009;
ROOSTA et al., 2015).

O corante eritrosina confere a cor rosa azulada, sendo utilizado em diversos
alimentos tais como pds para gelatina, biscoitos, doces, goma de mascar, refrescos entre
outros. Por conter iodo em sua estrutura quimica, o consumo excessivo deste corante pode
ocasionar hipertireoidismo. O corante azul brilhante ¢ aplicado na coloragdo de laticinios,
balas, cereais, queijos, recheios, gelatinas, licores e refrescos. Hiperatividade em criancas,

eczema e asma sdo possiveis efeitos negativos que este corante pode acarretar a satde

humana (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009; MITTAL et al., 2006).

O avanco das caracteristicas sensoriais dos alimentos industrializados carrega
consigo questdes relacionadas aos efeitos adversos a satide, assim como ao meio ambiente.
Inclui-se neste quesito o aumento de residuos, como as aguas residuais oriundas do
processamento do produto final, que apresentam compostos que elevam o nivel de
contaminacdo ambiental. Esses efluentes contém alta carga organica e apresentam
coloracdes, o que causa alteragdo no meio receptor € na biota existente. Os corantes
sintéticos geralmente causam bioacumula¢do na biota local, como também impedem a
transmissao da luz no corpo receptor devido as fortes coloracdes (BARROS et al., 2014b;

MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; ROOSTA et al., 2015).

Segundo Fernandes, Larrechi e Callau (2010) e Regulska et al. (2016), entre as
técnicas usualmente utilizadas para o tratamento de efluentes contendo corantes estdo a

biodegradagdo e a adsorcdo. No entanto, a biodegradagcdo ¢ lenta e ndo apresenta bons
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resultados para degradagdo de corantes, enquanto que, na adsor¢do apenas ocorre a

transferéncia do contaminante para outra fase.

Uma técnica que vem se destacando para tratamento desses efluentes sdo os
Processos Oxidativos Avangados (POA) por transformarem os contaminantes pela acdo de
espécies oxidantes, radicais obtidos utilizando-se ou ndo de radiacdo. Esses processos
degradam os corantes organicos em dioxido de carbono, 4gua e compostos de baixa massa
molar, sendo rapidos e limpos (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; SOUZA et al.,
2016).

Em estudos sem radiacdo as formas mais comuns de obten¢do de radicais oxidantes
sdo a partir de oxidagdo eletroquimica, reagentes Fenton e ozonio. Com o uso da radiacao
pode-se dividir os POA em fotdlise e fotoquimicos, onde os radicais sao formados pela
irradiacdo em um oxidante (por exemplo, H>O2), e em fotocatalise pela utilizacdo de um

fotocatalisador, por exemplo, TiO2 e ZnO (FERNANDES; LARRECHI; CALLAO, 2010).

O TiO2 ¢ o catalisador mais utilizado na fotocatalise heterogénea por apresentar
propriedades interessantes para o processo, tais como estabilidade fotoquimica, alta
atividade fotocatalitica e ser menos toxico para o meio ambiente. O processo fotocatalitico
depende de fatores como a concentragdo do fotocatalisador, o pH da solucdo, intensidade
da luz, temperatura da reacdo, a matriz aquosa (interferéncia de compostos presentes), €
adicao de H20: ou outro oxidante (REZA; KURNY; GULSHAN, 2014). O fotocatalisador
pode ser utilizado em suspensdo ou imobilizado em uma superficie, sendo os materiais
poliméricos muito utilizados para este fim por causa de suas caracteristicas como facil
obtengdo, baixo custo e natureza inerte (ALTIN; SOKMEN, 2014; MATILAINEN;
SILLANPAA, 2010; RIBEIRO et al., 2015).

Diante do exposto este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia dos POA na
degradagdo dos corantes alimenticios eritrosina e azul brilhante (solu¢cao bicomponente) em
solucdo aquosa, visando aplicacdo em processos de tratamento de efluentes da industria

alimenticia, tendo como objetivos especificos:

1. Preparar os filmes de TiO; suportado em poliestireno obtidos de embalagens de

iogurte;
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. Caracterizar o filme antes e apos impregnacdo pelas técnicas de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho (FTIR);

. Avaliar a degradagdao dos corantes eritrosina e azul brilhante por Processos
Oxidativos Avangados (POA) (UV, UV/H20,, UV/TiO2, H202/TiO,,
UV/H20/Ti0») utilizando radiacdo UVc (A = 254 nm) em reator batelada com o
TiO2 em suspensao (SS) e suportado (SP);

. Definir as condi¢des de trabalho com auxilio de planejamento fatorial do sistema
POA selecionado no teste preliminar;

. Estudar a cinética da degradagdo aplicando modelos abordados na literatura;

. Avaliar a toxidade antes e apds o tratamento selecionado no teste preliminar;

. Estudar o desempenho do reator com recirculagdo na degradacdo dos corantes, para
os sistemas selecionados a partir do estudo em batelada e avaliar o estudo cinético

aplicando modelos abordados na literatura.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Aromas, corantes, antioxidantes, espessantes, conservantes, emulsificantes,
realcadores de sabores e acidos sdo aditivos alimentares muito utilizados pelas industrias
alimenticias. Os corantes sdo introduzidos com a fun¢do de fornecer cor aos alimentos,
caracteristica muito importante, pois os tornam mais atrativos (FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2009; PRADO; GODOY, 2007).

Desde a antiguidade os seres humanos ja coloriam seus alimentos, adicionando
pigmentos para este fim, com o objetivo de melhorar a aparéncia. Esses pigmentos eram
derivados de animais, vegetais e minerais. Com a sintese dos corantes artificiais, esses
foram tomando o espago dos corantes naturais, sobretudo por possuir estabilidade a luz, ao
calor e as variacdes de pH. Esses compostos foram também empregados por conferirem cor
uniforme ao produto e possuir baixa contaminacao biologica. Aliado a essas caracteristicas,
o custo de producao ¢ relativamente baixo em comparagdo aos corantes naturais, o que
torna economicamente viavel sua aplicagdo na indastria alimenticia (ADITIVOS &

INGREDIENTES, 2009; MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; BENINCA, 2012).

Porém o uso de corantes artificiais em alimentos tem recebido vérias criticas, pois
estudos sobre os efeitos adversos a saude que podem ser causados pela ingestdo destes
compostos ndo tém sido precisamente conclusivos. Os orgdos regulamentadores, Agencia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e Codex Alimentarius (C.A.), estipulam um
valor maximo destes corantes na composi¢cao dos alimentos, bem como a Ingestdo Diaria
Aceitavel (IDA), ou seja, limites que ndo apresentariam risco a saide (PRADO; GODOY,
2007; PINHEIRO; ABRANTES, 2012; ANDRADE et al., 2014).

2.1 OS CORANTES ARTIFICIAIS EM ALIMENTOS E A LEGISLACAO

Pelas vantagens que os corantes artificiais apresentam do ponto de vista produtivo e
econdmico, diversos corantes foram sintetizados e inseridos na fabricacao dos alimentos. O

uso indiscriminado de corantes artificiais levou os paises a estabelecerem legislacdes para
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controlar a utilizagdo destas substancias, uma vez que a maioria destes compostos ndo tinha
sua toxicidade verificada (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009; MARMITT; PIROTTA;
STULP, 2010).

No Brasil, em 1977, a Resolugdo da Comissdo Nacional de Normas e Padroes para
Alimentos (CNNPA) n°® 44, estabeleceu as condigdes gerais de elaboracao, classificagao,
apresentagdo, designacdo, composicdo e fatores essenciais de qualidade dos corantes
alimentares (BRASIL, 1977). J4, em 05 de agosto de 1999, as Resolug¢des n° 383, 385, 387
e 388 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) estabeleceram o uso de
apenas onze corantes artificiais para alimentos e bebidas, sdo eles: amarelo crepusculo,
amaranto, vermelho de eritrosina, ponceau 4R, vermelho 40, azul de indigotina, amarelo
tartrazina, azul brilhante, azorrubina, verde rapido e azul patente V (BRASIL, 1999a, b, c,
d).

Os regulamentos técnicos sobre aditivos em alimentos, publicados pela ANVISA,
sdo importantes, pois visam minimizar danos a saude da populacdo. Como exemplo, a
Resolug¢do n°® 387 que dispde sobre as funcdes e limites maximos dos aditivos em balas,
confeitos, bombons, chocolates e similares, estabelecendo um méaximo de 0,005 g e 0,030 g
por 100 g de alimento, para os corantes eritrosina e azul brilhante, respectivamente. Esses
corantes sao muito utilizados na fabricagcdo desta tipologia de alimentos (BRASIL, 1999c;

AL-DEGS, ABU-EL-HALAWAB, ABU-ALRUB, 2012; PINHEIRO; ABRANTES, 2012).

Os paises membros do Mercado Comum do Sul (MERCOSUL) tém suas legislagdes
harmonizadas para facilitar as interagdes comerciais. O Grupo de Mercado Comum (GMC)
estabeleceu a Resolugdo GMC n° 11/06 que contém uma lista geral harmonizada de
aditivos alimentares e suas classes funcionais, onde estdo incluidos os corantes. O GMC
também possui outras Resolucdes que tratam sobre os limites maximos destes aditivos nas
diversas categorias de alimentos, como por exemplo, a Resolucdo GMC n° 52/98

(MERCOSUL, 1998; MERCOSUL, 2006).

As legislagdes de diferentes paises sdo, em geral, divergentes quanto ao tipo e
quantidades de corantes permitidos, pois esta defini¢do depende dos estudos realizados no
pais e do tipo de dieta caracteristica da populacao local. Existem diferentes opinides quanto

a inocuidade dos corantes sintéticos, de modo que se tem discutido os riscos que estes



19

corantes podem causar a saude e ao meio ambiente (PINHEIRO; ABRANTES, 2012;
BARROS et al., 2014b; PRADO; GODOY, 2007).

2.2 PROPRIEDADES DOS CORANTES ERITROSINA E AZUL BRILHANTE

Eritrosina ¢ um corante sintético utilizado na fabricacdo dos alimentos para lhes
conferir a cor rosa. E aplicado para colorir produtos como biscoitos, balas, chocolates,
geléias, refrescos, sendo também usado como agente farmacéutico (MITTAL et al., 2006;

ROOSTA et al., 2015).

Pertence a classe dos xantenos, com Color Index (C.1.) 45430 e seu codigo no Brasil
¢ E-127. Sua estrutura quimica esta apresentada na Figura 1 (FOOD INGREDIENTS
BRASIL, 2009).

Figura 1 - Estrutura quimica do corante Eritrosina.
Fonte: ADITIVOS & INGREDIENTES (2009).

O corante eritrosina ¢ obtido a partir da tinta do alcatrdo do carvao e ¢ soluvel em
agua. Pode ser fototoxico, por possuir iodo na sua composi¢ao € 0 consumo excessivo deste
corante pode aumentar os niveis de hormodnio tireoidano no sangue e ocasionar
hipertireoidismo (AL-DEGS, ABU-EL-HALAWAB, ABU-ALRUB, 2012; FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2009).

O corante azul brilhante também ¢ sintetizado a partir da tinta de alcatrdo do carvao,

sendo utilizado na fabricagdo de laticinios, balas, cereais, queijos, recheios, gelatinas,
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licores e refrescos. Seu consumo pode ocasionar sintomas adversos a saude como
hiperatividade em criangas, possiveis eczema e asma. Deve ser evitada sua ingestdo por
pessoas sensiveis as purinas (bases nitrogenadas) (FOOD INGREDIENTS BRASIL, 2009).
Possui razoavel estabilidade a luz, calor e acido, mas possui baixa estabilidade oxidativa

(SILVA et al., 2008), estando sua estrutura quimica representada na Figura 2.

NaO,S

Figura 2 - Estrutura quimica do corante Azul brilhante.
Fonte: SILVA et al. (2008).

O corante azul brilhante, Color Index (C.1.) 42090 possui codigo no Brasil E-133,
pertence a classe dos corantes trifenilmetanos, que apresentam estrutura basica de trés
radicais arila, ligados a um atomo de carbono central e apresentam, ainda, grupos
sulfonicos que lhes conferem alta solubilidade em 4gua (ADITIVOS & INGREDIENTES,
2009).

Com base nas aplicagdes citadas anteriormente, os corantes eritrosina ¢ azul
brilhante podem estd presentes conjuntamente em efluentes de algumas tipologias de
industrias alimenticias como, por exemplo, industrias de balas, refrescos, gelatinas e

laticinios.

2.3 CORANTES NOS EFLUENTES DAS INDUSTRIAS ALIMENTICIAS

Os efluentes das industrias alimenticias possuem alta carga organica e podem

apresentar coloragdo acentuada, sendo um potencial poluidor do meio receptor quando nao
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recebem tratamento adequado. A presenca de corantes nos efluentes ¢ detectada pela
coloracdao, que ¢ notdvel mesmo com quantidades minimas de corantes (SILVA et al.,

2008; ROOSTA et al., 2015).

Um dos efeitos causados, no meio receptor, pela presenca de corantes € a inibigao
da fotossintese realizada pelos organismos aquaticos, por causa do bloqueio da passagem
da luz. Estas condi¢des levam a formacao de sulfetos e mecarptanas resultante da atividade
anaerobica. Outro efeito € uma possivel formacao de compostos toxicos pela decomposi¢ao

aerdbica de alguns corantes (GHAEDI, 2012; BARROS et al., 2014b).

Além de causarem danos em curto prazo ao meio ambiente, os corantes sintéticos
despejados com os efluentes industriais possuem efeito bioacumulativo, ou seja, acumulam-
se nos varios niveis da cadeia alimentar do meio receptor (BARROS et al., 2014b).
Tonogai et al. (1980) estudaram a tendéncia de bioacumulacdo de corantes em peixes e
verificaram que quando os corantes foram originados da tinta de alcatrdo do carvao e

tratados com hipoclorito de sédio promoviam efeito toxico sobre os peixes.

Um estudo realizado por Toni, Imamura e Lima (2014), no qual foram analisados
parametros quimicos e fisicos de efluentes liquidos de uma industria alimenticia do
segmento de doces, mostrou que o efluente apresentava cor aparente elevada. Esta
caracteristica foi atribuida a elevada carga organica e a presenga de aditivos alimenticios,
como aromas € corantes naturais e artificiais, comprovando que os efluentes das industrias
alimenticias sdo potenciais poluidores dos recursos hidricos, € a cor ¢ uma das propriedades

que podem ser modificadas quando este ndo recebe o tratamento adequado.

No Brasil, a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°
357/2005 estabelece os critérios de diversos parametros de qualidade dos corpos hidricos,
entre eles a cor. Para as 4guas doces de classe 1 ¢ estabelecido que os corantes provenientes
de fontes antropicas devem estd visualmente ausentes. Para as classes 2 e 3 a cor verdadeira
deve ser de até 75 mg Pt.L"!. Os corantes provenientes de fontes antropicas devem estar
virtualmente ausentes das aguas salinas e para aguas salobras substancias que produzem

cor, odor e turbidez também devem esta virtualmente ausentes (BRASIL, 2005).

De acordo com a Resolugio CONAMA N° 430/2011, os efluentes langados nao

podem conferir caracteristicas qualitativas que ndo estejam em acordo com as metas
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progressivas, intermedidrias e finais do enquadramento do corpo receptor (BRASIL, 2011).
Os efluentes para serem langados no meio devem estar de acordo com os parametros
dispostos nas leis ambientais, e para isso ¢ preciso uma analise da composicao fisico-
quimica deste rejeito, para que receba o tratamento adequado. Portanto, industrias que
possuem corantes na linha de producdo devem tratar seus efluentes de maneira que os
niveis destes compostos ndo modifiquem as caracteristicas do corpo receptor (TONI;

IMAMURA; LIMA, 2014).

As estacOes de tratamento de efluentes (ETE) alimenticios convencionais sdo
compostas por pré-tratamentos fisicos e processos biologicos, que objetivam a remocao de
solidos suspensos, da carga organica e de nutrientes. Porém, compostos como os corantes
sintéticos, sdo apenas parcialmente oxidados ou chegam ao final deste processo sem sofrer
alteracdes. Esses contaminantes geralmente encontram-se em baixas concentragdes nestes
efluentes, porém mesmo assim apresentam perigo (tendéncia de acumulagao), portanto sao
chamados de micropoluentes (ALVAREZ; POCOSTALES; BELTRAN, 2011; LUNA et
al.,2014; CARRA et al., 2015).

Por isso, para a garantia da qualidade do efluente tratado ¢ importante a adicao de
uma etapa eficiente na degradagdao destes compostos. Nas técnicas ndo destrutivas hd a
transferéncia do contaminante para outra fase, como na adsor¢do, sedimentacgdo, filtragao,
coagulacdo e eletrocoagulacdo. J4 as destrutivas, nas quais ocorrem a degradacdo dos
contaminantes, encontram-se a biodegradacao e os processos oxidativos avangados (POA)

(FERNANDES; LARRECHI; CALLAO, 2010).

As técnicas ndo destrutivas, embora retirem o contaminante do efluente, apenas
conseguem transportar este contaminante para outro meio. Sendo assim, faz-se necessario
um destino adequado, que faz com que o uso de técnicas destrutivas torna-se mais
vantajoso do ponto de vista ambiental (RAJESHWAR et al., 2008; REZA; KURNY;
GULSHAN, 2014).

Os POA apresentam-se como técnica eficaz na degradacdo dos corantes. Como
processo principal, objetiva transformar os corantes em compostos inertes ou inofensivos, e
como um pré-tratamento, converte compostos com pouca biodegradabilidade para que

possam ser degradados pelos micro-organismos, para que assim os efluentes descartados
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nio causem danos ao meio ambiente (MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; LUNA et al.,
2014).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo considerados tecnologias limpas para
tratamento de d4guas contaminadas, ocorrem pela formagdo de espécies oxidantes,
geralmente radicas hidroxilas que atacam os contaminantes organicos degradando-os. Se a
degradagdo for completa os produtos finais da reacdo serdo substancias como agua, diéxido
de carbono e eventualmente ions inorganicos (BRITO; SILVA, 2012; RIBEIRO et al.,
2015).

O radical hidroxila (¢OH) pode ser obtido por energia quimica, mecanica, elétrica
ou radiagdo, possuindo potencial de oxidagdo de 2,8 V. Nao sdo seletivos e varias reagoes
sdo possiveis, ou seja, degradam inimeros compostos organicos com constante de reacao
de ordem de 10® a 10'° L.mol"'.s"!. Sdo utilizados mais frequentemente para degradagdo de
compostos organicos presentes em solugdo aquosa, mas também sao aplicados em matrizes

solidas ou gasosas (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010; CARRA et al., 2015).

A escolha do tipo de POA, para a obtencao de radicais altamente oxidantes, ¢ feita
levando-se em consideracdo o contaminante a ser tratado e as caracteristicas especificas do
efluente, bem como o tratamento requerido. Varias combinagdes de oxidantes, catalisadores
e radiacdo, entre outros fatores vém sendo estudadas de acordo com as condigdes e

finalidade do tratamento (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010; RIBEIRO et al., 2015).

De acordo com a revisdo da literatura realizada por Ferndndes, Larrechi e Callao
(2010), os fatores mais importantes estudados em POA para degradacdo de corantes foram:
pH, concentracdo do corante, tipo de catalisador, concentragcdo de catalisador, irradiagdo da
amostra, volume tratado, presenga ou tipo de gas introduzido, temperatura, velocidade de

agitacdo, concentracao e tipo de oxidante, e corrente aplicada.

De acordo com os mesmos autores, os POA podem ser classificados de acordo com

o método para geragdo dos radicais oxidantes em processos quimicos/cataliticos,
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eletroquimicos, fotoquimicos/fotocataliticos e sono-quimico. Entre o0s processos
quimicos/cataliticos destacam-se o uso de H»O> e Oz e os processos Fenton, e entre os
fotoquimicos/fotocataliticos destacam-se o uso de radiacdo solar e aplicacdo de luz
ultravioleta em combinagdo com oxidantes como O3, H,O, e/ou Fe?* (foto-Fenton) ou
catalisadores como TiO2 ou ZnO (FERNANDES; LARRECHI; CALLAO, 2010). Sistemas

tipicos de POA estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
0s/UV
o Hy00/UV Fotocatalise Heterogénea
Com irradiagéo (Ex. fotocatalisador: TiO»,
03/H20,/UV
Zn0)
Foton-Fenton
03/OH"
Sem irradiacao 03/H202 Ozs/catalisador
Fenton

Fonte: Adaptado de Fioreze; Santos e Schmachtenberg (2014).

Como visto na Tabela 1, outra forma de classificar os POA ¢ quanto as fases
envolvidas, se eles ocorrem em uma unica fase sao chamados de processos homogéneos, se
ocorrem em mais fases, quando contém catalisadores metalicos suportados ou materiais
semicondutores, sdo processos heterogéneos. O processo que contém um semicondutor
fotocatalitico irradiado por ultravioleta (UV) ou luz visivel ¢ denominado fotocatalise

heterogénea (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

2.4.1 Sistema ultravioleta/peroxido de hidrogénio

A degradagdo de compostos organicos por irradiagdo ultravioleta (UV) apenas ou
pela acdo isolada do peroxido de hidrogénio (H202) ndo tem se mostrado eficiente tanto

quanto a combinagao UV/H>0», isto porque esta combinagao resulta na formagao do radical
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hidroxila que possui potencial de oxidacao (E° =+2,80 V) mais elevado que o peroxido de
hidrogénio (E° = +1,78 V) (Equagdo 1) (SUBTIL; MIERZWA; HESPANHOL, 2009;
BRITO; SILVA, 2012).

H,0, + hv > 2 «OH (1)

A quantidade de H20O: inserida no processo influencia o desempenho, pois tanto a
escassez quanto o excesso diminuem a eficiéncia do sistema. O perdéxido ¢ uma fonte de
radicais, mas também pode se comportar como um interceptador destes, gerando radical
perdxido que apresenta menor potencial oxidativo, conforme a Equacao 2 (BRITO; SILVA,

2012).
H,0, + + OH - H,0 + HO; 2)

Fioreze, Santos e Schmachtenberg (2014) listam algumas vantagens e desvantagens
presentes no uso do processo UV/H>0,. Entre as vantagens encontram-se alta solubilidade
do H»0; em 4gua, geracao de dois radicais *OH por molécula de perdxido de hidrogénio
durante a fotocatalise, estabilidade térmica e procedimentos de simples operagdo. Ja
algumas desvantagens desse processo sao devido ao H>O> que pode ser um interceptor de
radicais hidroxila e a taxa de oxidacdo quimica do poluente ser limitada pela taxa de

formagdo dos radicais hidroxila.

Este tratamento ¢ realizado apenas com a adi¢dao do perdxido de hidrogénio, ou seja,
ndo hé adi¢do de outros compostos quimicos que tenham que ser removidos ao final do
tratamento, podendo o efluente tratado ser reusado em diversas linhas de produgao, tendo
como requisito apenas atender a qualidade necesséaria ao setor (SUBTIL; MIERZWA;
HESPANHOL, 2009). Silva et al. (2008) analisaram a fotodegradacao do corante vermelho
Bordeaux, pelo processo de fotdlise, utilizando um reator de quartzo com irradiacdo gerada
por um lampada de vapor de mercurio (250 W), onde houve reducao de 99% da coloracao

da solugdo (100 mg.L") ap6s 5 horas.

Marmitt, Pirotta e Stiilp (2010) estudaram a aplicagdo de processo de fotdlise direta
e UV/H,03, no tratamento de um efluente sintético constituido dos corantes alimenticios:
amarelo tartrazina, amarelo crepusculo, vermelho bordeaux, eritrosina, azul indigotina e

azul brilhante, numa proporc¢do de 30 mg.L! cada, totalizando 180 mg L' no efluente final



26

de 6 L. Para a degradacdo destes corantes utilizou-se um reator de fluxo ascendente (630
mL) com filamento de lampada de vapor de mercurio de alta pressao (400 W), com e sem
adigdo de peroxido de hidrogénio (30 mmol.L'"). Obteve-se 11,6% de descoloragdo da
solucdo para a fotolise direta apds 20 minutos de tempo total de experimento (2,1 minutos
de irradiagdo do efluente). Para o sistema UV/H0O> houve reducdo de 96,4% no

comprimento de onda de absor¢ao maxima (628 nm), decorrido o mesmo tempo.

Souza et al. (2016) avaliaram a fotodegradagdo do corante alimenticio azorrubina,
na concentragdo inicial de 2500 mg.L-! num volume total de 4 L, dentre os processos, foram
estudados o UV e 0 UV/H20,. Os experimentos foram realizados em reator anular de vidro
borossilicato em escala (450 mL), com lampada de vapor de mercurio de média pressao
(400 W). A descoloragao alcancou 100% em 120 e 45 minutos, para os sistemas UV e UV/

H>0,, respectivamente.

2.4.2 Fotocatalise heterogénea

Diferentes semicondutores sdo empregados na fotocatdlise heterogénea, como por
exemplo, TiO2, ZnO, ZnS, WOs3, SrTiOs. O didxido de titanio (TiO2) € o mais estudado por
possuir propriedades vantajosas como estabilidade fotoquimica, auséncia de toxicidade,
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, absor¢do de luz UV, baixo custo e ¢ insoluvel
na maioria das condigdes submetidas, podendo ser recuperado do processo (DEZOTTI et

al., 2008; MATILAINEN; SILLANPAA, 2010).

Quanto a estrutura quimica, a forma estrutural anatase apresenta maior fotoatividade
em relacdo a forma rutilica do TiO,. Porém a influéncia da modificacdo cristalografica da
amostra de TiOz na eficiéncia fotocatalitica vem sendo estudada. Amostras compostas por
essas duas formas, sendo a forma anatase em percentagem dominante, t€ém indicado um

importante aumento no desempenho (RAJESHWAR et al., 2008; BRITO; SILVA, 2012).

O mecanismo da degradacdo dos compostos organicos pela fotocatalise por TiO2 ¢
proposto pelas Equagdes de 3 a 15 (DEZOTTI et al., 2008; SINGH; MAHALINGAM;
SINGH, 2013; RIBEIRO et al., 2015). Quando o semicondutor ¢ irradiado com f6étons de

energia (hv) maior ou igual que a diferenca de energia entre as bandas de conducdo e
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valéncia (bandgap - Ey), elétrons (e”) e lacunas (h") sdo gerados, respectivamente (Equagao
3).
TiO, + hv » e~ + h* 3)
Os radicais hidroxila podem ser formados por duas rotas:

(a) As lacunas reagem com a agua adsorvida (Equacao 4) ou com os grupos OH"

superficiais (Equagao 5) formando radicais hidroxila.
TiO,(h*) + H,0 - TiO, + «OH + H™ 4)
TiO,(h*) + HO™ — TiO, + « OH (5)

(b) Na outra rota, os elétrons reduzem o oxigénio dissolvido formando os radicais

superoxidos (Equacgao 6).
TiO,(e™) + 0, - 03 (6)

que apos sucessivas reagdes formam perdxido de hidrogénio (Equagdes 7 a 10).

03" + H* - HO; (7)
HO3 + HO3 » H,0, + O, (8)
03" + HOj - HO; + 0, (9)
HO; + H* - H,0, (10)

A quebra do H>O; pelos elétrons e radicais superdxidos produz radicais hidroxilas
conforme as Equagdes 11 e 12. Vale ressaltar que o peroxido de hidrogénio também pode

reagir com os fotons de energia formando dois radicais hidroxila (Equagao 13).

H,0, + Ti0,(e™) — OH + HO™ (11)
H,0, + 05~ —e OH + HO™ + O, (12)
H,0, + hv — 2 «OH (13)

Estes radicais reagem com o composto organico (CO) oxidando-o (Equagdo 14). As

lacunas também podem reagir diretamente com o composto organico (Equagao 15).

e« OH + CO,q — TiO, + CO}} » produtos da degradagio (14)
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TiO, (h*) + CO,q — TiO, + CO%} — produtos da degradagdo (15)

Hasnat et al. (2007) estudaram a descolorizagdo/degradacdo do corante eritrosina
pela fotocatalise UV (lampada de vapor de mercurio de 125 W) em suspensdao de ZnO e
TiO:. A maior taxa de descoloragdo foi obtida quando foi utilizado 2,0 g.L! do catalisador.
Foi constatado que o aumento do pH favoreceu a taxa de descoloragdo, bem como adigao
de H>O». Sob todas as condigdes experimentais o TiO» apresentou melhores propriedades

cataliticas do que o ZnO.

Beninca (2012) realizou estudos de oxidagdo fotocatalitica do corante Ponceau 4R
(60 mg.L") com o semicondutor TiO> em suspensio na solugdo. A radiagdo ultravioleta foi
fornecida por uma lampada de vapor de merctrio de 125 W. O percentual de degradacao do
cromoforo azo obtido no tempo de tratamento de 40 minutos foi de 99,40 % e o decréscimo
no carbono organico total (COT) foi de 98,04 % em 120 minutos de tratamento, com

concentragdo de 0,25 g L' de TiO».

A degradacao fotocatalitica do corante indigo carmim pelo semicondutor TiOg,
irradiado por luz UV, foi avaliada por Sood et al. (2015). A melhor condi¢ao de reagdo foi
encontrada para dose de catalisador de 0,75 g.L'!, menor concentragio inicial de corante de
10 mg.L!, pH 2 e temperatura ambiente, que ndo influenciou significativamente o
rendimento. Os experimentos foram realizados em reator cilindrico com controle de
temperatura irradiado por luz UV (sete tubos de 18 W cada). De acordo com uma anélise
grafica, para a concentragdo inicial de 25 mg.L!, houve degradacdo da coloragdo de

aproximadamente 95 % em 120 min.

Regulska et al. (2016) avaliaram a degradagdo do corante amarelo de quinoleina ou
amarelo alimentar (food yellow 13), o qual ¢ liberado para utilizagdo em alimentos pela
Uniao Europeia. A fotodegradacao ocorreu pela luz solar na presenca dos fotocatalisadores
TiO2 e ZnO em suspensdo na solu¢do, a irradiagdo foi feita por um simulador solar, com
fluxo de fotons 2,32 x 10 Einstein.s! para 500 W.m?2. Foram utilizadas solugdes do
corante na faixa de concentragio de 10 a 100 umol.L! para avaliar o efeito da concentragdo
do corante. Também foram avaliados os efeitos da concentra¢do do fotocatalisador (0,1 a
1,5 gL'Y) e do pH (2 a 10). O aumento na concentra¢do do corante diminuiu a taxa de

reagdo. Obteve-se maior degradacdo com a concentragdo de 1,5 g.L!, para TiO; e ZnO. Os
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melhores resultados foram observados para pH acido (2) e neutro (7), para o fotocatalisador

TiOs,.

2.4.3 Fotocatalisador suportado

O dioxido de titanio (TiO2) pode ser inserido no processo na forma de pd ou
suportado. A forma mais utilizada ¢ o p6 em suspensdo, porém isto requer uma etapa
adicional para a separagao do catalisador e da fase liquida tratada, o que aumenta o custo do
processo. Como também pode ocorrer opacidade da solugdo impedindo a irradiacdo da
amostra, uma vez que mecanismos de agitacdo e aeracdo em muitos casos nao sao
suficientes para aumentar a eficiéncia do processo, sendo necessaria otimizagdo da

quantidade do TiO> a ser utilizado (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010).

Suportar o TiO2 em substratos tem impulsionado varias pesquisas (MAGALHAES;
LAGO, 2009; BARROS et al., 2014a; LUDWICHK et al., 2015; ERJAVEC et al., 2016),
pois a utilizacdo do fotocatalisador suportado agrega vantagens ao processo, como a
minimizacdo de perdas do fotocatalisador, a facilidade de recuperagdo apods o tratamento,
diminuindo seus custos e etapas. Suportar o catalisador ¢ uma alternativa, porém deve-se
imobiliza-lo em matrizes adequadas para ndo levar a diminuicao da area disponivel para as
reagdes, se comparadas com os sistemas em suspensio (MATILAINEN; SILLANPAA,
2010).

Um suporte adequado deve também possuir afinidade com o fotocatalisador para
que ocorra uma boa impregnacao e nao ocorra perda significativa deste quando submetido
as condi¢cdes da reacdo. Deve ser estavel aos radicais oxidantes formados durante a
fotocatalise e o método de impregnacdo ndao deve comprometer a atividade catalitica do
semicondutor. O desempenho do tratamento utilizando o TiO> suportado ¢ afetado pelo
método de impregnacdo, o tipo de substrato e sua forma (SINGH; MAHALINGAM;
SINGH, 2013; ERJAVEC et al., 2016).

Diversos métodos sao utilizados para fixar o TiO> na superficie de materiais, dentre
os quais estdo o método sol-gel, métodos de camadas por imersao em solugdo, deposi¢ao de

vapor quimico e método de tratamento térmico. A maioria das técnicas empregam altas
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temperaturas de calcinagdo que sdo utilizadas principalmente para suportes de vidros.
Porém vem se desenvolvendo técnicas que requerem menor consumo de energia, sem
envolver altas temperaturas, com o uso de poucos produtos quimicos € menos residuos

gerados (SINGH; MAHALINGAM; SINGH, 2013; BARROS et al, 2014a) .

Dentre os substratos utilizados como suporte para o TiO; os polimeros se destacam
(ALTIN; SOKMEN, 2014). Poliestireno expandido (EPS) ou isopor (MAGALHAES;
LAGO, 2009; ALTIN; SOKMEN, 2014), polietileno tereftalato (PET) (BARROS et al.,
2014a), polietileno de alta densidade (HDPE) (KASANEN et al., 2011) e pastilhas de
polipropileno e polietileno (VELASQUEZ et al., 2012) sdo alguns exemplos de substratos
poliméricos utilizados como suporte para este fotocatalisador, para utilizagdo no tratamento

de 4gua e efluentes contaminados.

2.5 REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS POLIMERICOS

O consumo de plasticos no Brasil atingiu em 2014 a quantidade de 7,24 milhdes de
toneladas. Sendo em 2012 aproximadamente 3,4 milhdes de toneladas descartadas apds
consumo € apenas 700 milhdes de toneladas recicladas na induastria de reciclagem
mecanica, que converte os materiais plasticos descartados em granulos passiveis para
posteriormente serem utilizados na produgdo de novos artefatos plésticos, resultando num

indice de reciclagem um pouco acima de 20% (ABRELPE, 2014).

Segundo relatério do Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA) do ano de
2012, o plastico era o material com menor taxa de reciclagem. A diferenca entre os tipos de
polimeros ¢ grande, enquanto o PET apresentou taxas de reciclagem pds-consumo da

ordem de 60%, o poliestireno apresentou taxa de reciclagem de 8,8% (IPEA, 2012).

Diante destes dados, observa-se que a maioria dos residuos plasticos pds-consumo,
geralmente embalagens, ndo sdo destinados a reciclagem sendo dispostos de forma
inadequada no ambiente causando sérios desequilibrios ambientais. Por isso, a inclusao
destes materiais em outro processo, de forma nao usual, ¢ uma alternativa para melhor
destinacdo deste residuo. Uma destas alternativas seria a utiliza¢do destes residuos como

suporte para fotocatalisador em sistemas de tratamento de efluentes, como Barros et al.
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(2014a) que utilizaram superficies de PET obtidas de garrafas de bebidas ndo alcoolicas
(Figura 3), por apresentar baixo custo, ser um material encontrado em variedades de

residuos.

(b)

Figura 3 — (a) PET (b) PET com TiO..
Fonte: Adaptado Barros et al., 2014.

Outro residuo polimérico com caracteristicas favoraveis para este uso ¢ o filme de
poliestireno (PS) obtidos de embalagens de iogurtes, pois encontram-se facilmente
disponivel como residuo pds-consumo, € como dito anteriormente a reciclagem deste
material ainda € pequena. O poliestireno ¢ inerte, termopléstico transparente, entre os tipos
estdo o poliestireno expandido (EPS), o de alto impacto (HIPS) e o homopolimero amorfo

duro (PS) (ROGERS, 2015).

A avaliagdo de novos substratos para a impregnacdo do TiO, em conjunto com a
pesquisa de métodos de impregnacdo mais eficientes e econdmicos, ¢ um passo importante
para a melhoria do processo de tratamento de efluentes por Processos Oxidativos

Avancados.

2.6 TECNICAS PARA MONITORAMENTO DO PROCESSO

Os indices analiticos mais comumente utilizados para monitorar o processo de
degradacdo de compostos de relevancia ambiental sdo carbono organico total (COT),
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e

absorbancia em UV-Visivel no comprimento de onda de maxima absor¢do do corante.
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Estes indices sdo diretamente proporcionais a concentracdo dos compostos analisados na
amostra, determinam qualitativa e quantitativamente essas substancias, porém ¢ importante
a determinacdo das concentragdes limites destes compostos, a partir da qual passam a
causar efeito toxico aos organismos presente no ambiente, sendo estes valores determinados
a partir de estudos toxicologicos (DEZOTTI et al., 2008; FERNANDES; LARRECHTI;
CALLAO, 2010).

Os Processos Oxidativos Avangados podem promover a total mineralizacdo do
corante, porém se ocorrer a mineralizagdo parcial ¢ importante garantir a remocao da
toxicidade, pois a remoc¢ao da coloragdo ndo estd ligada a reducao da toxicidade devido aos

compostos formados (LUNA et al., 2014; CARRA et al., 2015).

Luna et al. (2014) avaliaram a toxicidade de cinco corantes tratados por processo
foto-Fenton, em organismos de 4gua doce. Os testes de toxicidade aguda com
Daphniasimilise e toxicidade cronica com Ceriodaphniadubia e Pseudokirchneriella
subcapitata revelaram que o tratamento aplicado foi eficaz para descoloragdao do corante,
porém a mineralizacdo parcial pode ser a responsavel pela presenca de intermediérios de
degradagdo que podem ser mais toxicos do que o corante original, como foi o caso do vat
green 3 e reactive black 5, ou conduzirem a produtos inicialmente toxicos que ainda podem
ser degradados a produtos nao toxicos, como nos casos dos corantes acid orange 7 e food

red 17, ou gerarem produtos ndo téxicos como no caso do corante food yellow 3.

Organismos sensiveis a variagdes de pardmetros ambientais como peixes,
microcrustaceos e algas sdo os mais utilizados na realizagdo de bioensaios. Os testes de
toxicidade realizados em laboratdrios sdo feitos pela exposicdo do organismo vivo a
diferentes concentragcdes da amostra. Os testes de toxicidade aguda sdo caracterizados pela
curta duracdo, geralmente de 24 a 96 horas, e por requerer sistemas de analises mais
simples, onde a letalidade de organismos jovens sdo os indicadores mais comuns avaliados

(DEZOTTI et al., 2008).

A Artemia Salina é um crustaceo de dgua salgada muito utilizado para testar a
toxicidade, pois em ambiente sem umidade seus embrides encapsulados ficam inativos por
longos periodos de tempo. Quando esses ovos entram em contato com dgua salgada, eles se

tornam hidratados e reassumem o seu desenvolvimento. Os ovos de Artemia Salina podem
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ser encontrados em lojas especializadas em materiais para aquarios, porque sao utilizados
como alimentos para peixes. Por serem os microcrustaceos pequenos em tamanho torna-se
dificil avaliar se estdo mortos, por isso o efeito toxico geralmente avaliado ¢ a imobilidade

(COSTA et al., 2008).

Os ensaios de toxicidade com sementes também sdo muito utilizados para avaliar os
efeitos toxicos dos compostos sobre a germinagdo destas espécies. A alface ¢ uma das
espécies mais empregadas na avaliacdo da germinacao, devido a facilidade de obtencao e
por oferecer resultados rapidos e faceis de avaliar (GARCIA et al., 2009; SOUZA et al.,
2016).

Garcia et al. (2009) avaliaram a fotodegradacdo de corantes téxteis em efluentes
reais com TiO2 e H,O; e analisaram a toxicidade da solugdo antes e apds o tratamento. Os
testes foram realizados com sementes de alface (Lactuca sativa). A associagdo de
UV/Ti02/H202 promoveu a formagdo de amostras que apresentaram maior toxicidade nas
primeiras horas de irradiacdo, e menor no final da irradiagdo ap6s 6 h, enquanto a
toxicidade da solucdo tratada pelo sistema UV/TiO> aumentou apenas ligeiramente no final
das experiéncias. Comparativamente, os produtos de ambos os sistemas foram menos

toxicos do que o efluente in natura.

Palécio ef al. (2012) apresentaram a analise da toxicidade de efluente téxtil tratado
por processo foto-Fenton com irradiacdo artificial, utilizando alface (Lactuca sativa) e
micro-crustaceos (Artemia salina) como organismos-teste. Os organismos (Artemia salina)
ndo foram capazes de se estabelecer no meio, independente da dilui¢do ou tempo de
irradiacdo das amostras. As sementes de alface (Lactuca sativa) apresentaram efeitos letais
(ndo germinacdo) e subletais (inibi¢do do crescimento), verificando-se assim que o

tratamento foto-Fenton artificial ndo reduziu a toxicidade do efluente téxtil.

Souza et al. (2016) estudaram a fotodegradagdo do corante de alimentos azorrubina
e mediram a toxicidade com ensaios de germinagdo de sementes de alface (Lactuca sativa).
Os ensaios de toxicidade comprovaram que os residuos coletados apds os ensaios de

fotodegradagdo, tiveram seus niveis fitotoxicos reduzidos.

Napoledo et al. (2014) submeteram efluente oriundo de ETE farmacéutica ao

processo foto-Fenton Like e avaliaram a toxicidade das substancias formadas durante este
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tratamento. Nao foram verificadas grandes interferéncias na germinacdo das sementes de
alface (Lactuca sativa) nas diferentes concentragcdes de efluentes estudadas, sendo
ressaltado que por vezes ha necessidade de quebra de dorméncia da semente para que os

resultados possam ser mais confiaveis.
2.7 MODELOS CINETICOS PARA A FOTODEGRADACAO

Para a avaliacdo dos processos, os parametros da cinética de degradagdo sao obtidos
mediante o emprego da modelagem matematica. A fotolise direta e a degradagdo
fotoquimica sdo descritas por equagdo de primeira ordem por varios autores (Equacgdo 16)
(MARMITT; PIROTTA; STULP, 2010; SILVA et al, 2008; SOUZA et al., 2016,
TORRES, 2007).

r = k[C] (16)

A degradagdo fotocatalitica ¢ geralmente descrita pelo modelo de Langmuir

Hinshelwood para varios compostos organicos (Equacao 17).

_ _m _ kK|[C]
=" = 1+K([C] (17)

sendo: 7 ¢ a taxa de degradagdo fotocatalitica, /C] € a concentragdo do composto, k a

constante de velocidade da reagdo e K a constante de equilibrio de adsorgao.

Esta equacdo representa um mecanismo em que existe um pré-equilibrio de
adsor¢do e uma reacdo superficial lenta. Quando a concentracdo do composto € pequena
(/C]<<1), esta Equagao pode ser simplificada para uma Equag¢ao de pseudo-primeira ordem

(Equacgdo 18) (KASANEN et al, 2011; REGULSKA et al., 2016; SOOD et al., 2015).

__dlel_
r=—2_ pc) (18)

em que: k' é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem da reagdo (min'). A

integracdo da Equacgao 18 resulta na Equacao 19.

[Cl: _ —k pt
e _ a 19
clo © (19)
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados reagentes de grau analitico para ajuste de pH e realizagdo dos ensaios.
As solugdes dos corantes foram preparadas a partir dos sais de cada corante, uma varredura
foi realizada para cada andlise antes e apds a degradacdo através de equipamento de
Espectrometria UV-Visivel, marca Spectroquant modelo Pharo 300, as concentragdes
foram analisadas no comprimento de onda de maxima absorbancia de cada corante,
eritrosina (A = 527 nm) e azul brilhante (A = 636nm). Foram observados os picos de
absorbancia dos compostos aromaticos (A ~200 - 300 nm) para avaliar a formacao de
intermediarios. A analise das amostras foi feita mediante varredura, na faixa de

comprimento de onda de 190 a 800 nm.

Para quantificar a concentragdo das amostras foi construida uma curva analitica para

cada corante. Na Tabela 2 encontram-se os parametros das curvas.

Tabela 2 - Parametros da curva para quantifica¢do dos corantes.

Eritrosina Azul brilhante
Limite de detec¢do (mg.L") 0,03 0,02
Limite de quantificagdo (mg.L™") 0,1 0,07
Coeficiente de variancia (%) 0,8 0,4
Faixa linear de trabalho (mg.L") 0-35 0-30

A concentragdo inicial da solugdo bicomponente de corantes utilizada neste trabalho
foi de 60 mg.L! (72 umol.L"), este valor foi definido com base em Beninca (2012), Hasnat
et al. (2007) e Marmitt, Pirotta e Stiilp (2010). Sendo 30 mg.L"! a concentra¢do de cada
corante, o que corresponde a 34 umol.L! ¢ 38 pmol.L! dos corantes eritrosina e azul
brilhante, respectivamente. A solugdo estoque foi obtida pesando-se 600 mg de cada
corante, totalizando 1200 mg diluidos em 1 litro de agua destilada, em baldo volumétrico,

obtendo-se a concentragdo de 1200 mg.L"!, esta solugdo foi armazenada sob refrigeragdo na
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auséncia de luz. As solugdes de 60 mg.L! foram obtidas pela dilui¢do da solugdo estoque

concentrada.

3.1 IMOBILIZACAO DO DIOXIDO DE TITANIO

Materiais de poliestireno, de embalagens de iogurtes, com area superficial média de 129
cm?, foram utilizados como suporte para imobilizagdo do TiO> (Figura 4). Os suportes
foram lavados com detergente neutro e agua corrente, em seguida com agua destilada e

foram secos a temperatura ambiente (27£2°C).

Figura 4 - Material de poliestireno.

O método de imobilizagdao do TiO» foi adaptado de Barros et al. (2014a). Preparou-se
uma suspensdo aquosa 2% (m/v), colocando 5 g de TiO2 (AEROXIDE® TiO; P25) em um
volume final de 250 mL. A suspensdo foi acidificada com acido perclorico para pH 2,5.
Homogeneizou-se a suspensdo por 10 minutos utilizando um agitador magnético (Fisatom,
mod. 752), em seguida esta suspensdo foi colocada em banho ultrassom (UNIQUE, USC-
1850A) com frequéncia de 25 kHz por 30 minutos. Os suportes foram imersos na
suspensdo por 10 segundos e colocados para secar, sem corrente de ar por 2 horas a
temperatura ambiente (27£2°C). A cada impregnagdo foi repetido o procedimento de

agitacdo da suspensdo e a imersao no banho ultrassom até alcangar a massa desejada.



37

3.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SUPORTADO

Para analise da morfologia da superficie do suporte antes e apds a impregnagdo, os
filmes foram analisados em microscopio eletronico de varredura (SHIMADZU superscan
SS-550), as amostras foram depositadas sobre fita adesiva de carbono e cobertas por fina

camada de ouro para melhor condugido da amostra.

Com o objetivo de verificar a presenca de TiO> no suporte foi realizada analise por
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) no infravermelho
médio (4000 a 500 cm), 16 scans, resolugdo de 2 cm™' com reflectincia total atenuada,
com acessorio UATR. Foram avaliadas as superficies do polimero, antes e apos a

impregnagao e sua modificagdo apos a exposi¢do ao processo fotocatalitico.

3.3 DETERMINACAO DO PONTO DE CARGA ZERO

O pH do ponto de carga zero (pHpcz), para o TiO; em estudo, foi determinado por
medidas de pH da dgua antes e apds o contato com os solidos conforme Regalbuto (2016).
Foram adicionados 0,1 g de TiO> em 25 mL da dgua com pH variando de 2 a 10, ajustado
em pHmetro (HANNA, pH 21). Para ajuste do pH foram utilizadas solu¢des de acido
cloridrico 0,1 mol.L"! (marca QUIMICA MODERNA) ¢ hidroxido de sodio 0,1 mol.L-!
(marca DINAMICA). As solugdes ficaram sob agitagdo de 300 rpm em mesa agitadora
(IKA, KS 130 control) por 24 horas. O pHpcz foi obtido pelo grafico (pHfina—pHinicia) versus
PHinicial.

3.4 AVALIACAO PRELIMINAR DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Foram realizados testes preliminares em reator com sistema em batelada (Figura 5)
com radiagdo UV-C proveniente de lampada germicida (254 nm) (ECOLUME, 20W),
emitindo irradiacdo de 7 W.m™. A medi¢do da intensidade da radiagio incidente UV¢ foi

realizada por meio de um medidor de radiagdo MRUR-203, da Instrutherm Ltda.
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Figura 5 -Reator fotocatalitico em batelada.

Nos testes preliminares foram avaliadas as degradacdes fazendo uso dos processos
fotolise, UV/H202, UV/TiOyss), UV/TiOzspy, UV/H202/TiOxss), UV/H202/TiOxsp),
também foram realizados os ensaios com H>02/TiOxsp) € H202/TiOxss) para avaliar a

influéncia do H>0O; e do TiO», na auséncia de radiacao.

3.4.1 POA homogéneo

Trés amostras de 300 mL da mistura dos corantes eritrosina e azul brilhante na
concentragdo de 72 umol.L-! (bicomponente) foram colocadas em células de vidro Pyrex
cilindricas com 400 mL de capacidade e cada ensaio conduzido por um periodo de 4 horas
em temperatura ambiente do laboratorio (27°C + 2°C). As aliquotas de 4 mL da solugao
foram retiradas, nos tempos de 1, 5, 10, 30, 60, 120, 180 e 240 minutos ¢ imediatamente

quantificadas em espectrofotometro de UV-Vis.

A quantidade de peroxido de hidrogénio (H202) inserida nos sistemas foi o dobro da
calculada a partir da estequiometria da reagdo sugerida (Equagdes 20 e 21), 9,2 mmol.L"!
foi a concentragdo total, adicionada gradativamente em iguais fracdes (47 pL) durante a

reacao, nos tempo 0, 60, 120, 180 minutos, conforme Tiburtius (2009).
CooHgl4,Na,0s + 38 H,0, -» 20 CO, + 41 H,0 + 2 Na* + 41~ (20)

Cs7HsuNyNas04Ss + 91 H,0, — 37 CO, + 108 H,0 + 3 Na* + 3502~ + N, (21)
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A padronizagdo da solugao de H>O2 (50 % v/v, p.a.) foi realizada com KMnOs (1N) em
meio acidificado com H2SO4 (10%).

3.4.2 POA heterogéneo

Os processos heterogéneos foram feitos nas mesmas condi¢gdes descritas para os
processos homogéneos, sendo que devido a utilizacdo do TiO; foi necessario aguardar 30
minutos no escuro sob agitacdo, antes do inicio da retirada das aliquotas para estabilizar o
processo adsortivo conforme recomendado por Erjavec et al. (2016) e Shahmoradi, Malekia
e Byrappab (2011). A concentragido do fotocatalisador foi de 333 mg.L"!, visando evitar a

turbidez da solucao no sistema com o TiO2 em suspensao.

A separagdo do TiO> em suspensdao das amostras, para eliminar a interferéncia na
leitura, foi feita por centrifuga¢do. As amostras foram transferidas para tubos de 50 mL e
centrifugadas (centrifuga novatecnica NT812) por 40 minutos a 4000 rpm, este
procedimento foi adaptado do trabalho de Buth (2009). Um sistema com agua destilada e a
mesma quantidade de TiO» foi utilizado como branco e analisado nas mesmas condigdes de

centrifugagdo das amostras, assim como a solucao dos corantes.

Nos sistemas com o TiO; suportado (Figura 6) foram utilizados os suportes preparados
como descrito na secdo 3.1, obtendo-se a mesma concentracdo de fotocatalisador em

suspensao.

J1anbag

-I: | ~1 . . | T |
b Tr++1rT11 11
suporte de poliestireno com Ti0z

Figura 6 - Célula para fotocatalise
com TiO; suportado em
poliestireno.
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3.5 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

De forma a se obter uma maior eficiéncia do processo fotocatalitico foi realizado
planejamento fatorial para avaliar as influéncias das varidveis sobre o processo e determinar

as melhores condi¢des operacionais.

Os ensaios foram realizados para um planejamento fatorial 2° com ponto central em
triplicata. A inclusdo do ponto central teve como objetivo permitir testar a falta de ajuste do
modelo empirico a ser proposto. Para o processo fotocatalitico foram avaliadas as varidveis:
concentragdo de TiO; suportada (166; 333 € 500 mg.L!), concentragdo de H>02 (7,2; 9,2 ¢
11,2 mmol. L") e pH (5,0; 6,5 e 8,0), Tabela 3. O ponto central para as concentragdes de
TiO; e peroxido de hidrogénio foram definidos através dos testes preliminares e para o pH

foi o natural da solucgao (6,5).

Os niveis inferiores e superiores foram definidos numa faixa que possibilitou avaliar
a diminui¢do e o aumento dos fatores. O nivel inferior do pH foi fixado em 5 porque em
valores mais baixos observou-se mudanga de coloragao do corante eritrosina, enquanto que
o nivel superior foi escolhido de moda a manter a mesma distancia do ponto central. A
concentracdo de TiO; foi definida com base na massa do catalisador empregado no
experimento em suspensao, em que uma massa de 100 mg foi utilizada. Essa mesma massa
originou uma concentra¢do 333 mg.L"! do composto suportado (empregando volume de
300 mL), sendo considerado como ponto central e o valor em massa variando em 50 mg
para os pontos inferior e superior. O ponto central da concentracdo de H>O> foi
determinado através da estequiometria da reagdo (Equacdes 20 e 21), com excesso de modo
a garantir a liberacdo dos radicais hidroxila. Na Tabela 3 estdo apresentados os valores dos

niveis e a matriz de planejamento fatorial.
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Tabela 3 — Fatores e condi¢des dos niveis experimentais (matriz de planejamento).

Varidveis
Experimento
pH H,0;(mmol.L") TiO; (mg.L™)
1 -(5,0) -(7,2) - (166)
2 +(8,0) -(7.2) - (166)
3 -(5.0) +(11,2) - (166)
4 +(8,0) +(11,2) - (166)
5 -(5.0) -(7.2) +(500)
6 +(8,0) -(7.2) +(500)
7 -(5.0) +(11,2) +(500)
8 +(8,0) +(11,2) +(500)
9,10, 11 0(6.5) 0(9.2) 0(333)

A resposta utilizada para determinar a eficiéncia do processo foi o percentual de
degradacao dos corantes. Os calculos dos efeitos dos fatores e as interagdes entre eles com
0s seus respectivos erros padrao foram realizados segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns

(2010) com auxilio do Statistica 6.0.

Os ensaios foram realizados utilizando amostras de 300 mL colocadas em células de
vidro Pyrex cilindricas com 400 mL de capacidade e cada ensaio conduzido por um periodo
de 180 minutos. Foram adicionadas fra¢des de solugdo de peroxido de hidrogénio em 0, 60
e 120 minutos. Aliquota de 4 mL da solugdo foram retiradas apds 180 minutos e

imediatamente quantificadas em espectrofotometro UV-Vis.

3.6 ESTUDO CINETICO

A quantidade de peroxido de hidrogénio, de didxido de titdnio suportado e o pH foram

estabelecidos a partir dos resultados do planejamento fatorial. Duas amostras de 300 mL
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foram colocadas em cé€lulas de vidro Pyrex cilindricas com 400 mL de capacidade e cada
ensaio conduzido em reator batelada por um periodo de 4 horas.

Esperou-se 30 minutos antes do inicio do sistema, para estabilizacdo do processo
adsortivo, apds este tempo foi analisada a concentracdo da solucdo. Aliquotas de 4 mL da
solucdo, apos os 30 minutos, foram retiradas nos tempos de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50,
60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos e imediatamente quantificadas. Em cada tempo

uma aliquota era retirada de uma célula diferente.

Foi proposto um modelo de mecanismo com base nas Equacdes (16) e (17) descritas
por Marmitt; Pirotta; Stiilp (2010), Silva et al. (2008), Souza et al. (2016), Kasanen et al.
(2011), Regulska et al. (2016), Sood et al. (2015), adaptando o modelo desenvolvido por
Torres (2007), no qual afirmou que na estimativa da constante de fotocatalise a reacdo de

fotblise devera ser considerada.

3.7 ANALISES COMPLEMENTARES

Para avaliar a solugdo antes e ap6s o tratamento foram realizadas as analises: demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda biologica de oxigénio (DBO), carbono organico total
(COT), condutividade, nitrogénio total, oxigénio dissolvido (OD) e cloretos, seguindo a
metodologia padrdo conforme American Public Health Association (APHA, 2012) (Tabela
4). As anélises desses parametros antes e apos a degradacdo serviram para avaliar a eficacia

do processo.
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Tabela 4 — Analises complementares e seus respectivos métodos.

Analise Norma
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) SMEWW 5220 D: Refluxo fechado/ Colorimetria
(K2Cr209).

Demanda Biologica de Oxigénio (DBO)

Condutividade
Carbono organico total (COT)
Nitrogénio total (Nr)

Oxigénio Dissolvido (OD)

Cloretos

SMEWW 5210 B: Incubagdo5d- Det. ODe 4500-O C:
Azida modificada ou manométrica (OxiTopWTW)
utilizando incubadora da QUIMIS Q-315M26.
SMEWW 2510 B.

SMEWW 5310- B: Combustion-Infrared Method.
SMEWW 4500-Norg B: Macro-Kjeldahl Method
(Titulometria utilizando H,SO4 0,02N).

SMEWW 4500 — O — C: Azida modificada.

SMEWW 4500 - Cl —B.

3.8 TOXICIDADE

3.8.1 Ensaios de toxicidade com Artemia Salina

Os ensaios de toxicidade aguda com Artemia salina, foram realizados com base em

Palacio et al. (2012). A eclosdo foi realizada em meio salino com dgua do mar filtrada em

temperatura de 25 °C durante 48 h em estufa incubadora (QUIMIS). Foram realizados

testes com diferentes concentragdes a (100, 50, 25, 12,5 e 6,25%) também utilizando agua

do mar filtrada como agua de dilui¢do. Em cada tubo contendo 10 larvas de Artemia salina

foram adicionados 5 mL de respectiva solugdo, os ensaios foram realizados em 5 replicatas.

Ap6s 42 horas de incubacdo, foi realizada a contagem do nimero de Artemia salina

imoveis. Os controles negativos foram conduzidos paralelamente usando apenas agua do

mar filtrada. O procedimento experimental esta ilustrado na Figura 7.
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Figura 7 — Ensaio de toxicidade aguda com
Artemia salina.

3.8.2 Ensaios de toxicidade aguda com sementes de alface (Lactuca sativa)

Os ensaios de toxicidade aguda com sementes de alface (Lactuca sativa) foram
baseados em Dutka (1989). Foram realizados testes com amostras da solucdo de corantes
antes do tratamento (60 mg.L!) e apds o tratamento (~ 0 mg.L!). O controle negativo foi
realizado com agua destilada e o controle positivo com solugdo de sulfato de merctrio 0,5

mmol.L.

Colocou-se em cada placa de Petri um papel de filtro que foi saturado com 4 mL das
amostras a serem estudadas, em que com o auxilio de uma pinga, foram dispostas 20
sementes em cada placa. Para cada concentragdo foram feitas 5 replicatas, dentre as quais
trés placas, com resultados mais similares, foram escolhidas para a avaliacdo do método. As
placas foram fechadas com filme pléastico para que ndo ocorresse perda de umidade e

incubadas no escuro por 120 h a temperatura ambiente (27+2 °C).
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Ao término do tempo de incubacdo mediu-se com paquimetro o comprimento da
raiz de cada uma das plantulas correspondente as concentragdes antes € apds o tratamento,
ao controle positivo e ao negativo. O numero de sementes que ndo germinaram foi
quantificado. Para tratamento dos dados foram utilizadas as médias do crescimento da raiz
em cada concentragdo, com os valores em triplicata. A comparag¢do entre as médias foi
realizada pelo teste de Tukey utilizando-se do Statistica 6.0. O procedimento experimental
esta ilustrado na Figura 8.
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Figura 8 — Ensaios toxicidade com Lactuca sativa.
Fonte: Adaptado de Garcia et al., 20009.

3.9 AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS EM REATOR
COM RECIRCULACAO

Os processos UV/H20,, UV/H202/TiOxss) € UV/H202/TiOxspy foram testados para o
reator com recirculagdo (Figura 9). Os ensaios foram realizados em reator de fluxo laminar

ascendente, com volume ttil de 130 mL. O volume total de solugdo tratada foi de 1 L com
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[Clo = 60 mg.L'. O efluente foi bombeado através do reator de quartzo contido em um
sistema com duas lampadas UVc (254 nm) (ECOLUME, 20W) totalizando 40W. A
temperatura durante todo o experimento foi de 28 + 2 °C, controlada por um banho
termostatico. As condigdes para os processos em recirculagdo foram: concentracdo de
peroxido (9,2 mmol. L") e concentragio de TiO> (333 mg.L'), proporcionais as

concentragdes utilizadas no sistema em batelada, para os testes preliminares.
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Figura 9 — Reator fotocatalitico com recirculagéo.

O tempo de irradiagdo (#) foi calculado considerando-se o tempo total (z) do
experimento desde o inicio até o final da irradia¢do, o volume util do reator (V) e o
volume total (V) de efluente a ser tratado, conforme Nogueira e Modé (2002) apud
Marmitt, Pirotta e Stiilp, (2010), Equagao 22.

_ ttx Vu
t=- (22)

Foi realizado um balango de massa no reator com recirculagao para a determinagdo da
constante de velocidade da reagdo dos processos. Considerou-se a composi¢ao uniforme ao
longo do reator, o tempo de recirculacdo t (tempo que o elemento de massa permaneceu
fora do reator em minutos) e o tempo de permanéncia 0 (tempo de residéncia dentro do

reator em minutos).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SUPORTADO

Para analisar as morfologias das superficies do suporte e do suporte impregnado
com TiO; foram realizadas as microscopias eletronica de varredura, cuja morfologia do

material polimérico é mostrada na Figura 10.

Proba Mag WD Dat
A0 w1500 15 "SE

Probe Mag WD Det F———— 10m
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bl W

Figura 10 — Microscopia eletronica de varredura do (a) suport de poliestireno (b) 1megnado com
50 mg (c) 100 mg (d) 150 mg de TiO,. Aumento de 1500 vezes.

Na Figura 10 ¢ possivel observar que a superficie do material foi recoberta, pois
apos o processo de impregnacao as depressoes da superficie (Figura 10a) desapareceram,

apresentando algumas irregularidades com 50 mg (Figura 10b) e uma superficie mais
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uniforme com 100 mg de massa impregnada (Figura 10c). J4 com 150 mg de TiO, a area

superficial passou a apresentar relevos (Figura 10d).

Na Figura 11 estdo apresentados os espectros obtidos na andlise de espectroscopia

no infravermelho por transformada de Fourier.
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Figura 11- Espectros de FTIR do suporte, do suporte
com TiO, e apdés a utilizagdio no
tratamento.

Na Figura 11 observa-se que o espectro do suporte apresenta picos caracteristicos
das ligagdes presentes na molécula de poliestireno, como em 3030 cm’! referente as
vibragcdes de estiramento da ligagdo do anel aromatico com o hidrogénio (Ar-H). Em 2920
e 2840 cm™! encontram-se os picos associados aos estiramentos da ligagdo simples em —CH
e —CH>, e em 1600 cm™! da ligagdo C=C conforme Solomons € Fryhle (2012). Os picos em
1400-1500 cm™' podem ser atribuidos a tor¢do no plano da ligagdio —CHa e os picos entre
800 ¢ 1100 cm™!, podem ser devidos as deformagdes dentro e fora do plano, de acordo com
Velasquez et al. (2012). Entre 690-710 ha uma absor¢ao de forte intensidade referente ao
anel aromadatico monossubstituido, conforme Solomons e Fryhle (2012). Apods a
impregnagao houve o desaparecimento dos picos, sugerindo que o TiO> foi imobilizado na
superficie do suporte, sendo possivel observar bandas de absorcdo tipicas, como a

observada em torno de 600 cm™! referente a ligagio O-Ti~O de acordo com Ludwichk et al.
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(2015). Apds o tratamento o TiO, permaneceu no suporte, como observado no espectro da

Figura 11.

4.2 PONTO DE CARGA ZERO

O grafico do ponto de carga zero, valor do pH em que a carga superficial do TiO» ¢

zero, esta apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Ponto de carga zero: pH 2 a 10.

Observa-se na Figura 12 que para o dioxido de titdnio utilizado o grafico interceptou

o eixo horizontal no pH iniciat de 7,0 que corresponde ao seu pHpcz.

Conforme reportado por Sood et al. (2015) e Altin e S6kmen (2014), quando o pH
da solucdo ¢ 4acido a superficie do TiO; estd carregada positivamente (pH<pHpc,) € em

solucdo alcalina estd carregada negativamente (pH>pHpc).
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4.3 AVALIACAO PRELIMINAR DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Para uma analise inicial, os corantes alimenticios azul brilhante e eritrosina, em
solugdo bicomponente, foram submetidos conjuntamente a degradagdo por fotdlise (UV),
por processos quimico (H202/TiO2), fotoquimico (UV/H202) e fotocatilise heterogénea
(UV /TiO2 e UV/H202/Ti02). O diéxido de titanio foi adicionado nos processos em forma
de suspensado (TiOxss)) ou suportado (TiOzsp)). As curvas de degradagdo estdo dispostas na

Figura 13.
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Figura 13 - Curvas de degradacdo conjunta dos corantes eritrosina
¢ azul brilhante em solucdo aquosa por processos
oxidativos. [C]o = 60 mg.L"'(1:1); pH = 6,5; [H202] =
9,2 mmol.L!; [TiO2] = 333,0 mg.L"'.

Observa-se, na Figura 13, que os processos H2O0>/TiOxspy) € H202/TiO2(ss)y ndo
degradaram os corantes em solugdo, indicando a necessidade da radiacdo UV. O processo
UV/TiOxyss) degradou 19% a mais que o UV/TiO2(sp), em 240 minutos. Isso demonstra uma
diminuicao na area superficial disponivel para o contato entre o TiO; e a solugdo devido a

impregnag¢ao, no entanto a recuperacao do TiO; suportado ¢ facilitada.
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Singh, Mahalingam e Singh (2013) também constataram que a forma suspensa do
diéxido de titdnio garante uma distribuicdo mais homogénea pelo sistema, ou seja, toda a
solucdo esta em contato com o fotocatalisador durante o tempo do tratamento. Ja no sistema
com o dioxido de titdnio suportado a interagdo do TiO> com a solugdo foi reduzida a

camada em contato com o suporte.

A concentragdo de TiO> utilizada nao dificultou a penetragdo da radiagdo
superficial, sendo a incidéncia suficiente para irradiacdo das particulas. Magalhaes e Lago
(2009) utilizando suporte de bolas de poliestireno expandido conseguiram degradacao
maior com o uso do TiO> suportado em relagdo ao em suspensdo, em um reator com
iluminagdo superficial e sem iluminagdo lateral, isto se atribuiu a existéncia de particulas
em suspensdao nas areas escuras € ndo iluminadas. Quando o reator foi iluminado
lateralmente a degradag@o em suspensao foi maior que a do sistema com o TiO> suportado,

igualmente aos resultados obtidos neste estudo.

Pela andlise das curvas de degradagdo da Figura 13, constatou-se que o processo
fotoquimico UV/H20, degradou 92% dos corantes em 240 minutos. J& os processos
UV/H202/TiO2sp) € UV/H202/T102ss) degradaram 96 e 100%, respectivamente, no mesmo
tempo. Enquanto que em 180 minutos as degradagdes foram de 77, 89 e 92 % para os
respectivos processos, demonstrando maior eficiéncia para os sistemas UV/H202/TiOxsp) €
UV/H20,/TiO2ss) com ganho de 60 minutos, tempo considerado significativo para

tratamento de efluentes reais.

Os espectros de degradagdo para os processos UV/H202/TiOzss) €
UV/H20,/TiO2sp), estdo apresentados na Figura 14, visando avaliar o comportamento de

degradagao de cada corante.
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Figura 14 - Espectros da degradagdo dos corantes alimenticios eritrosina e azul brilhante
pelos processos (a) UV/H,02/TiOxss) € (b) UV/H202/TiOxspy. 1- maxima
absor¢do para o corante eritrosina (527 nm); 2 — maxima absor¢do para o
corante azul brilhante (636 nm).

Na Figura 14, observa-se que o espectro possui picos na faixa de 200 a 300 nm, que
segundo Souza et al. (2016) correspondem aos anéis aromaticos que estdo presentes na
estrutura molecular dos corantes eritrosina e azul brilhante (Figuras 1 e 2, item 2.2). A
diminui¢do dos picos correspondentes aos anéis aromaticos indicou que as ligagdes desta
estrutura foram quebradas e ndo se formaram compostos aromdticos durante o tratamento.

Aos 180 minutos de tratamento, para ambos os sistemas, os picos desapareceram.

Para o corante eritrosina o sistema que resultou em maior degradacdo foi o
UV/H20,/TiOxss), verificado pelo decaimento mais acentuado do pico no comprimento de
onda de 527 nm, correspondente a maxima absorc¢ao. Para o corante azul brilhante, Amax. em
636 nm, a diminuicdo do pico ¢ mais acentuada para o sistema com o TiO:2 suportado,
mesmo a area superficial disponivel do fotocatalisador sendo menor em relagdo ao sistema

em suspensao.

A fotocatalise ocorre na superficie do fotocatalisador, por isso a interacdo das
moléculas com a superficie do TiO> ¢ um importante fator, que depende da estrutura
quimica e dos diferentes grupos funcionais presentes nas moléculas dos corantes. A
estrutura quimica do azul brilhante ¢ mais complexa e possui grupos sulfonados, que

segundo Julkapli, Bagheri ¢ Hamid (2014), conferem uma menor degradacao pela agao do
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fotocatalisador, sendo este corante mais fortemente degradado pelos radicais hidroxilas,

como pode ser observado no processo UV/H>O> demonstrado na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros da degradagdo dos corantes alimenticios eritrosina ¢ azul brilhante pelos
processos (a) UV ¢ (b) UV/H;0,. 1- maxima absor¢do para o corante eritorsina
(527 nm); 2 — méxima absor¢ao para o corante azul brilhante (636 nm).

Na Figura 15 observou-se que sob a radiagdo UV houve diminui¢do do pico
correspondente ao corante eritrosina (Amax. = 527 nm), ja o pico correspondente ao corante
azul brilhante (Amax. = 636 nm) ndo apresentou diminui¢do. Esse comportamento pode ser
explicado pela frequéncia de absor¢do dos corantes, pois pela primeira lei da fotoquimica a
luz deve ser absorvida pelo composto para ocorrer a reagcio (MATAFONOVA; BATOEV,
2012). O corante eritrosina possui frequéncia de absor¢do mais proxima da frequéncia de
emissdo da fonte de radiacdo (UV-C), que corresponde ao comprimento de onda de 254

nm.

No processo UV/H20; houve uma maior degradagdo do corante azul brilhante, com
desaparecimento do seu pico apos 240 minutos. A estrutura molecular desse corante possui
ligagdes duplas, como C—N= (Figura 2) que sdo mais facilmente oxidaveis. Conforme
Khataee e Kasiri (2010), os sitios suscetiveis aos processos de degradagao sao ligacdes do
tipo C-N=N-, C-N= e —-N=N-, as rupturas destas ligacdes sdo responsaveis pela

descoloracdo destes corantes.

A permanéncia do pico correspondente aos anéis aromaticos (200 a 300 nm), no
processo UV, indica que ndo houve degradagdo desta estrutura. No processo UV/H,0, a

degradacao so6 ¢ observada em 240 minutos.
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Pela analise das Figuras 13, 14 e 15 constatou-se que os sistemas UV/H202/TiOxsp)
e UV/H202/TiOyss) apresentaram maior eficiéncia, sendo o sistema UV/H2O»/TiOxsp)
selecionado para ser estudado mais detalhadamente, a partir do planejamento fatorial, pois a
impregnagao do TiO> no suporte de poliestireno apresenta-se como uma vantagem, ja que

elimina a etapa pos tratamento e facilita a reutilizagdo do fotocatalisador.

4.4 DEFINICAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS

A partir do planejamento experimental 23, com ponto central em triplicata, os
efeitos principais e suas interacdes de 2 e 3 fatores, e seus respectivos erros padrao (s),
foram calculados em um nivel de 95% de confianca utilizando-se o Statistica 6.0 (Tabela
5). Os efeitos cujos valores absolutos excederam tsudens versus s (2,41) foram considerados

estatisticamente significativos.

Tabela 5 — Efeitos principais e de interagdo calculados para o planejamento fatorial 2° com os seus
respectivos erros padrdo, expressos em %. Os efeitos estatisticamente significativos
estdo em negrito.

Efeito

Meédia global 91,16 £ 0,24
EFEITOS PRINCIPAIS

Massa de TiO; suportada (TiO,) 7,01 + 0,56
Concentrac¢ao de H,O, (H,03) 5,03+0,56
pH -8,37+0,56
EFEITOS DE INTERACAO

TiO, x H,0, -0,77+0,56
TiO: x pH 2,83+0,56
H,0; x pH 0,43+0,56
TiO,x H,0, x pH 0,85+0,56

Todos os efeitos principais ¢ a interagao entre TiO2 e pH foram estatisticamente

significativos em um nivel de 95% de confianga (p igual a 0,05) para os niveis estudados,
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podendo ser melhor visualizado através da carta de Pareto (Figura 16) no qual os efeitos

significativos ultrapassaram o p (linha tracejada).

pH : |-14 8195
Tio: (B e e
Hz02 | ‘3.9092153
Tio2* pH :_—_ souasy
TiO2*H202*PH | 11 s01487
TiO2*H0z2| |.1 36048
H202" pH _ mens
T

Estimativa dos efeitos (valor absoluto)

Figura 16 - Carta de Pareto dos efeitos calculados (erro puro igual
a 0,6375).

O efeito da concentragdo de H>O» apresentou valor positivo, indicando que uma
maior quantidade peroxido de hidrogénio resultou em uma maior degradacao dos corantes.
A superficie de resposta referente a interacdo dos dois fatores TiO> e pH, estatisticamente

significativa estad apresentada na Figura 17, expressando a influéncia das varidveis
controldveis nos niveis utilizados.

NS

e

3D SRURWA

NAN

Figura 17 - Superficie de resposta para a
degradacdo dos

corantes por
UV/H,02/TiOxsp).
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A maior eficiéncia de degradacdo foi obtida para o nivel 500 mg.L-!' de TiO», 11,2
mmol.L! de H,O, e pH 5. Pela Figura 17 observou-se que a otimiza¢do do processo esta
direcionada para menores valores de pH e maiores valores de TiO2. A maior degradacao no
menor pH estd de acordo com o esperado quando compostos anidnicos interagem com
superficies carregadas positivamente, como ¢ o caso do TiO; utilizado que apresentou o

pHpcz igual a 7,0.

Sendo o corante eritrosina um corante aniénico, ha forte interacdo do corante com a
superficie do fotocatalisador em pH menores que o ponto de carga zero, resultando em
maior fotodegradagcdo do corante. O mesmo ocorre para o corante azul brilhante, pois os

grupamentos sulfonados sao dissociados e convertidos em anions.

Sood et al. (2015) avaliaram a degradacgdo fotocatalitica do corante indigo carmim,
um corante anidnico, pelo semicondutor TiO2, e a maior degradagdo ocorreu em pH 4cido.
Regulska et al. (2016) verificaram que em pH elevado uma menor taxa de degradagdo foi

alcangada para o corante amarelo alimentar.

Uma maior concentracdo de H>O» gerou mais radicais hidroxilas o que resultou em
um aumento na eficiéncia de degradagdo dos corantes presentes na solu¢do € uma maior
quantidade de TiO> disponibilizou maior area superficial para o contato entre os corantes e

o fotocatalisador, onde ocorre as reagdes pelos radicais oxidantes.

A partir dos dados experimentais e utilizando o programa Statistica 6.0 foi obtido
um modelo empirico capaz de prever a eficiéncia de degradagao dos corantes pelo processo

UV/H202/TiO2sp) (Equagao 23), dentro do intervalo de estudo, para as trés variaveis.

Eficiéncia (%) = 91,16 + 3,50 TiO; + 2,52 H:0> — 4,18 pH + 1,42 TiO2. pH ~ (23)

O grafico de valores previstos no modelo empirico e dos valores observados ¢

apresentado na Figura 18.
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Valor Previsto

78 80 82 84 86 88 90 92 94 96 98 100

Valor Observado

Figura 18 - Grafico dos valores previstos no modelo
empirico  versus  valores observados
experimentalmente.

Através da Figura 18, observou-se que as previsdes do modelo empirico se adequam
aos resultados observados, o que sugere um bom ajuste ao modelo. Este ajuste confirma-se

pela analise da variancia (ANOVA), Tabela 6.

Tabela 6 — Analise da varidncia para o ajuste do modelo empirico aos dados experimentais

(ANOVA).
Fonte de variacao Soma quadratica (SQ) Grau de Média quadratica (MQ)
liberdade

TiO, 98,15 1 98,15
H,0, 50,60 1 50,60
pH 140,01 1 140,01
TiO,x H,0; 1,18 1 1,18
TiO>x pH 16,03 1 16,03
H>0, x pH 0,37 1 0,37
TiO>x H,O0, x pH 1,44 1 1,44
Falta de ajuste 10,57 1 10,57
Erro puro 1,28 2 0,64
Total 319,63 10

O parametro F, da falta de ajuste (MQr,;/MQ.p), apresentou valor menor (16,58) que
o tabelado (F» igual a 18,51) indicando que ndo ha falta de ajuste do modelo, com 95% de

confianga.
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4.5 PROPOSTA DE MECANISMO CINETICO PARA A FOTODEGRADACAOQO

A taxa de degradacdo dos corantes pelo processo UV/H20,/TiO: foi descrita pela
Equagdo 24, considerando que ocorrem simultaneamente fotdlise, reacdo fotoquimica e

fotocatalise, uma adapta¢ao do modelo de Torres (2007).

d[c]
—~ — Twv t Tuy/b,0, T Tuv/rio, (24)

Considerou-se a fotolise direta dos compostos submetidos ao tratamento e a reagao
foi representada por uma cinética de primeira ordem (Equagao 25).

Tyy = kq[C] (25)
sendo: k; a constante de velocidade da reagao de fotolise e [C] a concentragao dos corantes.

Na reagdo fotoquimica, a cinética de degradagcdo foi descrita pela Equacao 26

conforme Araujo, Yokoyama e Teixeira (2006).
Tuv/Hy0, = ky [ClI[C.onl (26)

em que: k> ¢ a constante de velocidade da reacdo fotoquimica e [C.ou] a concentracdo do

radical hidroxila proveniente do peroxido de hidrogénio.

A [C.on] foi considerada constante, e neste caso a Equagdo 27 foi simplificada para

um modelo cinético de primeira ordem.
Tuv/Hy0, = k ;[C] (27)
A fotocatalise foi descrita pelo modelo de Langmuir Hinshelwood (Equagao 28).

_ k3Kad[C]
Tuv/Tio, = T Tk _ic] (28)

sendo: k3, 0 pardmetro cinético da reagdo e Kuq, a constante de equilibrio de adsorgao.

A concentragdo dos corantes utilizada neste estudo foi de 72 pumol.L-!, sendo
considerada pequena, o que possibilitou a simplificagdo para uma equagdo de primeira

ordem (Equagao 29).

Tuv/rio, = k3Kaq[Cl = k3[C] (29)
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Portanto a substituicdo das Equacdes 25, 27 e 29, na Equacdo 24 resultou na

Equagdo 30 e por sua vez na Equacao 31, que representa a taxa de degradagdo dos corantes.

_dea

= kalC]+ k€] + k3[C] (30)
= = kgplC] (31)

em que: kqp (kit+k2’+ks’) € igual a constante de velocidade do processo UV/H202/TiO;.
A integragdo da Equagdo 31 resulta na Equacao 32:

c _
[Cle — o—kapt

32
[Clo (32)

Esse modelo de primeira ordem estd de acordo com Silva et al. (2008), Marmitt;
Pirotta; Stiilp, (2010), Sood et al. (2015) e Souza et al. (2016), que afirmaram que as
cinéticas da degradagdo de corantes alimenticios ajustam-se geralmente a este modelo para

processos fotoliticos, fotoquimicos e fotocataliticos.

4.6 ESTUDO CINETICO

Com base nos resultados do planejamento fatorial foi realizada a cinética de
degradagdo dos corantes alimenticios eritrosina e azul brilhante pelo processo fotocatalitico

UV/H>0,/TiOxsp), a qual estd apresentada na Figura 19.

1,0

A
1A
0,84 4
A
A
0,6 A
A
o
Q A
O 0,4 a
A
0,2 A
A
A
0,0 ; ; ; ; ; * 4 4
0 30 60 90 120 150 180 210 240

tempo (min)

Figura 19 — Cinética de degradagdo dos corantes
alimenticios pelo processo
UV/HzOz/TiOz(sp). pH:5,0, [Ti02]=500
mg.L", [Hx02]=11,2 mmol.L™.
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Pela cinética (Figura 19) observou-se que aproximadamente metade da descoloragao
ocorreu nos primeiros 30 minutos de tratamento. Apds 180 minutos as concentragdes dos
corantes na solugdo atingiram valores proximos a zero. Sendo assim, foi possivel verificar
o ajuste de primeira ordem para a cinética de degradacdo e a distribuicdo dos residuos

deixado pelo modelo, conforme pode ser observado na Figura 20.

04
1.0+ 1+ Dados experimentais
4 — Ajuste de primeira ordem 0,31
084 & 0,2
i
i 0,1
8 0,64 .j g 004 . = [ =
O ‘& : ' - B w3
0.4 “a E 0,14
A
Ty 0,2
0,2+ Tk
@ s 03] ()
&
0.0 T T T T T ool & BEmme ma -O.d T T T T T T T T
o] 230 680 ©0 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240

ternpo (min )

tempo (min )

Figura 20 — (a) Ajuste do modelo de primeira ordem. (b) Distribui¢ao dos residuos do ajuste
de primeira ordem.

Na Figura 20(a), pode-se observar que o modelo cinético de primeira ordem, no
qual a velocidade da reagdo depende da concentracdo, apresenta bom ajuste aos dados
experimentais. Como a concentragdo de trabalho é 60 mg.L'!, equivalente a 72 pumol.L, ja
era esperado que a cinética fosse melhor representada por modelos de primeira ordem, pois

[Co] << 1 mol.L-.

Pela Figura 20(b) verifica-se que os residuos do modelo de primeira ordem possuem
uma distribui¢@o aleatoria, indicando bom ajuste segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns

(2010). Os parametros do ajuste do modelo estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros do ajuste do modelo de primeira ordem para a cinética de degradagio.

Modelo Parametros
ko (min’) 0,0194 + 0,0003
Primeira ordem Si? 0,0039
R’ 0,9865
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A variincia (Sr?) possui um valor pequeno indicando que o modelo de primeira

ordem se ajustou aos dados experimentais da cinética de degradagdo conjunta dos corantes

alimenticios eritrosina e azul brilhante. A constante cinética do modelo de primeira ordem

obtida para degradagdo dos corantes azul brilhante e eritrosina usando o processo

UV/H,02/TiOysp) foi comparada com outros resultados reportados na literatura, de

tratamento de corantes alimenticios por processos oxidativos avangados (Tabela 8).

Tabela 8 — Resumo dos trabalhos sobre tratamento de corantes alimenticios por processos
oxidativos avangados encontrado na literatura.

Corante

Tratamento
(concentracio)

Fonte de radiacao
(Lampada)

Pariametro

Autor

Vermelho Bordeaux
(100 mg.L1)

Amarelo tartrazina,
amarelo crepusculo,
vermelho bordeaux,
eritrosina, azul
indigotina e azul
brilhante

(180 mg L)

Azul brilhante e
amaranto

(2mgL™")

Indigo carmine

(25 mg.L™")

Amarelo alimentar
(FY13)

(80 umol.L")

Azorrubina

(2500 mg.L")

Eritrosina e Azul
brilhante

(60 mg.L! ou
72 umol.LY)

uv

UV/H,0,(™
(**) 30 mmo] L"!

UV/TiO,®
(*) 1400 mg.L"!

UV/TiO,™
(*) 500 mg.L"!

UV/TiO,®
(*) 1500 mg.L"!

UV/H,0,("
(**) 7,3 mmol.L"!

UV/TiO,")/H,0,™™
(*) 500 mg.L"!
(**) 11,2 mmol. L-!

Lampada de vapor
de mercurio
(250 W)

lampada de vapor de
mercurio de alta
pressdo (400 W)

Lampada de mercurio
de baixa pressdo 264
nm (6W)

UV 365 nm
(126 W)

Simulador solar

(500 W.m?)

lampada de vapor de
mercurio de média
pressdo (400 W)

(1100 W m?)

lampada germicida-
254 nm

(20W)
(7 W.m?)

kap= 0,022 min™!

kap=0,0987 min’!

kap= 0,075 ¢
0,063 min™

kqp = 0,023 min!

kap=0,0431 min"!

kap= 0,0494 min"!

kap=0,0194 min"!

Silva et al. (2008)

Marmitt, Pirotta,
Stiilp (2010)

Shahmoradi, ,
Malekia e
Byrappab (2011)

Sood et al. (2015)

Regulska et al.
(2016)

Souza et al.
(2016)

Este trabalho
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Os trabalhos apresentados na Tabela 8 sdo diversificados e utilizaram o
fotocatalisador em suspensdo. A eficiéncia do processo depende de varios fatores como a
concentracdo inicial do contaminante, o tipo de radiacdo, a intensidade da radiacdo e o
projeto do reator. Pode-se observar que a poténcia e irradiagao utilizadas nos tratamentos
geralmente sdo elevadas o que requer um maior custo energético, em relacdo a poténcia

utilizada neste trabalho.

Os processos UV/Ti02 e UV/H20, aparecem com maior frequéncia, na literatura,
para tratamento de corantes alimenticios. De forma geral, o processo UV/H202/TiOxsp),
aqui estudado, demandou uma concentragdo menor de fotocatalisador e perdxido de
hidrogénio, em comparagdo a literatura consultada (Tabela 8), além de inserir o TiO>
suportado em material reaproveitado, o que eliminou o processo de separagdo pos
tratamento. Para tratamento de concentragdes parecidas de corantes, a poténcia utilizada foi
muito abaixo da média dos trabalhos analisados, o que diminui os custos energéticos. O
valor de k4» de 0,0194 min! embora seja menor que os reportados na literatura, indica que
0 sistema proposto apresentou boa eficiéncia no tratamento dos corantes azul brilhante e
eritrosina, considerando o emprego de menor quantidade de peroxido de hidrogénio e
menor massa do catalisador, do que os apresentados na literatura, além do TiO> suportado

facilitar sua recuperagao.

4.7 ANALISES COMPLEMENTARES

Os resultados das anélises fisico-quimicas da solucdo e da solugdo tratada estdo

dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizagdo da solugdo antes e apos tratamento.

Analise DQO/DBO Nt oD Cloretos Condutividade CcoT
Amostra (mgL!) (mgdeO,L') (mgL?) (uS LY (mg.Lh)
Solugdo 60 mg.L-' (M 85,1 44,6 6,5 35,0 89,7 13,5
Solucdo tratada @ 21,3 57,1 6,5 58,0 106,9 6,4

(M Solugdo bicomponente - corante eritrosina (30 mg.L") e corante azul brilhante (30 mg.L"); @ Solugdo
apos o tratamento UV/TiO»/H>0,. NT-nitrogénio total; OD-oxigénio dissolvido; COT-carbono organico total.
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A diminui¢do da razao DQO/DBO indica que o tratamento resultou em um aumento
da fracdo biodegradavel, em relacdo a fracdo ndo biodegradavel, podendo alcang¢ar melhor
degradabilidade dos compostos da solugdo, sobretudo empregando os métodos biologicos
convencionais, ja que a fotocatalise pode ser uma etapa preliminar para tornar o efluente
mais biodegradavel para posterior tratamento bioldgico, conforme LUDWICHK et al.
(2015). Em 240 minutos, o tratamento reduziu 52,6% do carbono orgénico total presente na
solugdo inicial de 60 mg.L"!, indicando mineralizagdo parcial do corante. Utilizando
ceramicas porosas reticuladas impregnadas com TiO2, Silva (2011) obteve redugdo de 72%
do carbono organico total para a fotodegradacdo (UV-C; 90 W) do corante téxtil remazol
amarelo ouro, sendo que a concentragdo inicial utilizada foi de 30 mg.L"! € o tempo de

experimento de 300 minutos.

A condutividade apresentou um aumento de 89,7 uS L' para 106,9 uS L', que
podem ser devidos a quebra das ligagdes e liberacdo dos grupos sulfonados, nitrogénio,
sodio e iodo presentes nas estruturas dos corantes degradados, o que corrobora com Garcia
et al. (2009) que também observaram aumento na condutividade do efluente por eles
tratado foi devido a formacao de novos ions durante a reacdo. Como a composi¢ao precisa
do efluente por eles estudado era desconhecida, inferiu-se que tais ions resultaram da
degradagdo dos corantes presentes, que podem ter sido mineralizados para NO3-, NH4" e

SO4%, devido ao tipo de estrutura.

O oxigénio dissolvido (OD) manteve-se constante, o que era esperado, pois o
processo nao tinha sistema de aeragdo. O aumento no valor dos cloretos pode ter sido

ocasionado pelo ajuste do pH da solugdo com HCI (0,1 mol.L").

O corante azul brilhante contém nitrogénio em sua estrutura molecular (Figura 2,
item 2.2), apds a degradacgdo deste corante era esperado que o teor de nitrogénio total (NT)

aumentasse na solucao.

4.8 TOXICIDADE

Pela espectrofotometria no ultravioleta-visivel foi possivel acompanhar a

diminuicdo dos picos referente aos corantes e pelas analise fisico-quimicas as
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caracteristicas das solucdes, porém ¢ importante avaliar se os compostos formados durante
o tratamento apresentam toxicidade menor que os compostos de origem. Os resultados do
teste de toxicidade aguda com Artemia Salina mostraram que esse organismo nao € sensivel
aos corantes estudados, nas concentragdes utilizadas. Apos 48 horas de incubacdo foi
observado que todos os organismos apresentaram mobilidade, independente da diluicao das

amostras.

Pelo teste de toxicidade aguda com sementes de alface (Lactuca sativa) constatou-se
que as sementes estavam em boas condigdes para a realizagdo do procedimento ja que no
controle negativo todas as sementes germinaram € no controle positivo a maioria nao
germinou. No teste com as amostras antes e apds o tratamento verificou-se que todas as
sementes germinaram, portanto a comparacao foi feita pelo crescimento da raiz. Na Tabela

10 encontram-se os dados do teste de toxicidade de sementes de alface (Lactuca sativa).

Tabela 10 - Valores para os ensaios de germinag¢do ¢ comprimento da raiz de semente de alface
(Lactuca sativa), submetidas ao tratamento dos corantes alimenticios eritrosina ¢ azul

brilhante.
Amostra Germinacio (%) Comprimento médio da Grupo Tukey
raiz (cm) ®
Solugdo 60 mg. L' 100 1,23+0,10 A
Solugdo tratada @ 100 1,66+0,18 B
Controle negativo® 100 2,8140,06 C
Controle positivo® 10 - -

M Solugdo bicomponente - corante eritrosina (30 mg.L™") e corante azul brilhante (30 mg.L"); ® Solugdo apos
o tratamento UV/Ti0»/H,0,. ® Agua destilada. ® Solugdo de sulfato de mercurio 0,5 mmol.L!. ©® Médias de
experimentos em triplicata.

Pelo teste de Tukey, as letras diferentes indicam diferenca significativa entre as
amostras (p<0,05), portanto os comprimentos médios das raizes na solu¢do diferem
estatisticamente do controle negativo, demonstrando que estes corantes possuem potencial

toxico e ao longo do tempo podem trazer impactos negativos ao meio ambiente.

No presente trabalho, a diferenca de crescimento médio das raizes antes e apos o

tratamento foi de 0,43 cm, com base no teste de Tukey, esta diferenca foi considerada
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significativa, indicando que nao foram formados compostos mais toxicos durante o

tratamento dos corantes, nas condi¢gdes experimentais, sendo este um resultado satisfatorio.

Na fotodegradagdo de corantes téxteis em efluentes reais com UV/TiO2/H20»,
Garcia et al. (2009) analisaram o crescimento da raiz antes e apos o tratamento, sendo 1,07
cm e 1,58 cm, respectivamente com diferenca de 0,51 cm. No controle negativo houve
crescimento de 2,11 cm. No estudo da fotodegradagao foto-Fenton do corante de alimentos
azorrubina, Souza et al. (2016) constataram que a raiz cresceu 1,89 cm no controle
negativo, sendo o crescimento na amostra inicial do corante (2500 mg.L') de 0,14 cm, apds
120 minutos de tratamento (120 mg.L!) o crescimento da raiz foi de 0,33 cm, ou seja,

diferenca de 0,19 cm.

49 AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS EM REATOR
COM RECIRCULACAO

Os processos UV/H202, UV/H202/TiO2iss)y € UV/H202/TiOxsp), que tiveram as
melhores eficiéncias no reator em batelada, foram testados para o reator com recirculagao.
As condi¢des para os testes foram as iniciais, conforme os ensaios preliminares em
batelada, proporcionais ao volume tratado, descritos no item 3.9. Na Figura 21 estdo

apresentadas as curvas cinéticas destes sistemas.
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Figura 21 - Cinética de degradagdo dos corantes

alimenticios eritrosina e azul brilhante
pelos processos fotocataliticos UV/H,0.,
UV/HzOz/TiOz(ss) c UV/HzOz/TiOz(sp)‘
pH = 6,5, [TiO2]=333 mg.L", [H,0,] =
9,2 mmol.L"' e vazdo max = 90 mL.min™.

A partir da Figura 21, observou-se que os processos UV/HyO02/TiOxsp)y €
UV/H20,/TiOyss) alcancaram uma degradagdo de 70% apos 180 minutos, tendo
degradacao proxima a 100% apos 390 minutos (51 minutos de irradiacdo) e 330 minutos
(43 minutos de irradiagdo), respectivamente. Enquanto o processo UV/H20; alcangou 100%
de degradacao apds 440 minutos (57 minutos de irradiacdo). Esses resultados demonstram
que os processos com a adicdo do fotocatalisador TiO, foram mais eficientes em
comparagdo com o processo UV/H20», pois houve redugao de aproximadamente 1 hora de

tratamento da solucdo, sendo este tempo consideravel para tratamento de efluentes reais.

Esparza, Borges e Diaz (2011) utilizaram um reator cilindrico de quartzo preenchido
com particulas de fotocatalisador (TiO; suportado em cinzas vulcanicas) e lampada de
vapor de sodio a alta pressdao de 400 W para degradacdo do corante azul de metileno em
solu¢do aquosa (20 mg.L!). O volume tratado foi de 100 mL, em pH 7 e controle de
temperatura a 20°C, alcangando uma degradacdo superior a 90% apds 180 minutos de
reacao, a cinética se estabilizou apds 540 minutos de reacdao. Esta comparagao demonstra o

desempenho satisfatorio do reator utilizado neste estudo, levando em conta o baixo
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consumo energético do equipamento, pois utilizou-se um décimo da poténcia utilizada pelo

trabalho supracitado.

4.9.1 Determinacido da constante cinética de velocidade da reacdo para os processos

em reator com recirculacao

O balango material, considerando que a composi¢ao ¢ uniforme ao longo do reator ¢

dado pela Equagao 33.
Q. C(t—1)—k.C(t).Vg =Q..C (V) (33)

sendo: Qr é a vazdo (mL.min™"), k é a constante cinética aparente da reagdo (min™'), Vz € o

volume util do reator e T € o tempo de recirculagdo (tempo de atraso) (min).
Dividindo a Equagao 33 por O resulta na Equagao 34:
Cit—1)—k.C(t).0=C (1) (34)
em que: 0 ¢ o tempo de permanéncia (min).

A concentragdo de saida ¢ dada pela Equacdo 35 e a concentracdo de entrada no

reator ¢ dada com o atraso no tempo (Equacao 36).
C(t) = e ot (35)
C(t—1) =e 2D (36)

Substituindo as Equacdes 35 e 36 na Equacdo 34 e evidenciando C(?) no segundo

termo, tem-se:

e~®(=1) = g=at(1 + k.0) (37)
e = (1+k.0) (38)
k=(e*™—1)/0 (39)

O parametro a foi obtido pelo ajuste da funcdo C(?) (Equagdao 35) aos dados
experimentais dos ensaios cinéticos em reator com recirculagdo, que esta apresentado na

Figura 22(a), assim como os residuos gerados no ajuste desta fungdo para os processos
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fotoquimico e fotocataliticos, na Figura 22(b). O parametro a para cada processo esta

apresentado na tabela 11.

1,2
1,0 = UVHO,
____ajuste para UV/H,0, 0.8
d o UV/H,0,TiO,(SS) ’
0’8 7 H --—-- gjuste para UV/H,0,/TiO,(SS)
1 N 4 UV/H,0,/TiO,(SP) 0,4 -
06 \\ _ __ajuste para UV/H,0 /TiO (SP) 7)) N
5 Soopaf i s
Q ) g ’ e o o
o T [0
04 & -0,4-
0,2 0.8 = UVH,0,
1 @ e (b) o UVH,0,/TIO,(SS)
0,0 +—— o 'A IUV'/HZCI)ZITi'OZ(SIP)
0 60 0 60 120 180 240 300 360 420

tempo (min) tempo (min)
Figura 22 — (a) Ajuste da funcao C(?). (b) Distribui¢ao dos residuos do ajuste.

Pode ser observado na Figura 22(b) que os residuos do ajuste da fun¢do, para
todos os processos, apresentaram valores pequenos (-0,1178; 0,1304) e distribuig¢do
aleatoria, indicando ajuste aos dados experimentais refletidos nos valores da varidncia e do

coeficiente de determinagdo (Tabela 11).

Tabela 11 — Parametros do ajuste da fungdo C(?) para as cinéticas de degradagio.

Processos
Parimetros UV/H,0; UV/H202/TiOxss) UV/H202/TiOxsp)
A 0,0055 £ 0,0002 0,0064 £ 0,0005 0,0068 £ 0,0002
S&’ 0,0345 0,1723 0,0403
R’ 0,9889 0,9568 0,9884

As regressoes explicaram de 95,6 a 98,9 % da variagdo em torno da média, tendo

um bom ajuste da funcédo as respostas observadas.

Para o calculo da constante de velocidade & foram inseridos os valores de t (9,67
min) e 0 (1,44 min), assim como o parametro a na Equacdo 39. Na Tabela 12 estdo as

constantes de velocidade da reagdo para os processos estudados.
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Tabela 12 — Constantes de velocidade de reacdo para as cinéticas de degradacdo.

Processos k (min™)
UV/H,0, 0,038
UV/H202/TiOxss) 0,044
UV/H;02/TiOxsp) 0,047

Na Tabela 12, observou-se que as constantes de velocidade k para os sistemas com
TiO2 possuem maiores valores, indicando uma degrada¢cdo mais rapida dos corantes pelo

processo fotocatalitico.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

O material de poliestireno foi recoberto apds as impregnacdes com o TiO2,
verificado pelo desaparecimento das depressdes presentes na superficie. As analises de
FTIR detectaram o surgimento da banda caracteristica da molécula de TiO», confirmando a
presenca do fotocatalisador no material. O TiO> apresentou pHpc, igual a 7,0, em pH
menores a superficie esta carregada positivamente tendo maior interagdo com os corantes
anidnicos. Dentre os processos avaliados no presente trabalho em reator batelada, o
processo UV/H202/TiOzsp) apresentou eficiéncia de 89% em 180 minutos, sendo o

escolhido para os estudos posteriores.

Pela analise do planejamento fatorial, a maior degradag@o dos corantes alimenticios,
superior a 99%, foi obtida para o nivel 500 mg.L"! de TiO», concentragdo de H,O, de 11,2

mmol.L! e pH igual a 5,0, para os niveis avaliados.

Um mecanismo foi proposto para a cinética de degradagdo pelo processo
UV/H202/TiO2sp), que resultou em uma cinética de primeira ordem. A constante de
velocidade de reagdo (0,0194 min™') demonstrou que o processo estudado é eficiente
quando comparado aos processos disponiveis na literatura, com menor gasto energético e
utilizando TiO> suportado. A diminui¢do da razdo DQO/DBO indicou um aumento da
fragdo biodegradavel, o teste de toxicidade confirmou a diminui¢ao do potencial toxico da

solucdo e houve reducao de 52,6% do carbono organico total.

Pelo balan¢o de massa, no reator com recirculacdo, foram obtidas as constante de
velocidade de reagdo, com valores de 0,038, 0,044 e 0,048 min' para os processos
UV/H202, UV/H202/TiOx2ss) € UV/H202/TiOx2sp), respectivamente, demonstrando que o
fotocatalisador suportado apresentou bom resultado também no reator com recirculagao.
Desse modo, pode-se afirmar que o processo UV/H202/TiOxsp), com o TiO2 suportado, foi
eficiente no tratamento de efluentes industriais contaminados por estes corantes
alimenticios, pois tratou de forma eficiente o residuo, além de eliminar a etapa de separacao

do efluente apds o tratamento e utilizar para suporte do TiO> um material residual.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as sugestdes para trabalhos futuros pode-se citar:

e Definir condigdes de trabalho para o reator com recirculagdo utilizando um
planejamento fatorial;

e Testar novos modelos e materiais de suporte;

e Avaliar o reuso do suporte;

e Propor modelo cinético a partir dos indices de COT durante o processo;

e Testes de toxicidade com outras sementes;
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