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RESUMO

A poluicdo ambiental € uma questdo bastante discutida na atualidade e € um dos
maiores problemas enfrentados pela sociedade moderna. Existe hoje a necessidade
do desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes que garantam um
baixo nivel de contaminantes e a eliminacdo de compostos recalcitrantes. A
fotocatalise heterogénea via combinacdo de dioxido de titanio (TiO2) e radiacdo UV
tém recebido um crescente destaque por ser um processo oxidativo avangcado muito
promissor na degradacao completa de compostos organicos. Devido as limitacées do
uso em suspensdes do semicondutor TiO2, este trabalho tem por objetivo avaliar a
potencialidade da fotocatalise heterogénea usando o TiO2 imobilizado em esferas de
alginato para a degradacéo do corante amarelo tartrazina. A fotocatalise heterogénea
com catalisador em suspensao foi realizada sob acdo de uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo de 125 W e a andlise de degradacédo utilizando dados de
absorbancia lidos em um fotocolorimetro, a fim de se obter a melhor condicdo de
degradacgédo. Os parametros analisados estatisticamente foram: a concentragdo de
corante, a concentracdo de catalisador e o pH. Estudos preliminares apontaram que
0S parametros reacionais que apresentaram maiores percentuais de degradacéo, na
faixa de 97%, foram: concentragdo de corante de 20 ymol.L* com pH 5,0 € 9,0, e
concentracdo de TiO2de 0,1 e 0,2 g.L1. As esferas com diéxido de titanio imobilizado
na matriz polimérica de alginato foram confeccionadas com o teor de TiO:2
determinado por termogravimetria (TG) e caracterizadas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV). A imobilizacdo do TiO2 se mostrou uma técnica bastante simples
e reprodutivel, a superficie das esferas apresentou distribuicdo homogénea de sitios
cataliticos indicando que o procedimento foi adequado. Os ensaios de degradacédo do
corante usando as esferas confeccionadas atingiram 27% de eficiéncia. Apesar da
baixa da eficiéncia, o processo ainda pode ser considerado economicamente viavel,
pois, a separacdo das esferas com catalisador imobilizado é mais simples do que
guando as particulas de catalisador sdo usadas em suspensao.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea. Alginato de calcio. Imobilizacdo do TiOx2.
Corante azo.



ABSTRACT

Environmental pollution is an issue quite discussed today and is one of the biggest
problems faced by the modern society. There is today the need of development of new
wastewater treatment processes that ensure a low level of contaminants and the
removal of recalcitrant compounds. The heterogeneous photocatalysis with the
combination of titanium dioxide (TiO2) and UV radiation have received an increasing
attention, because they are a very promising advanced oxidation process in the
complete degradation of organic compounds. Due to the limitations of using the
semiconductor in suspensions, the objective of this work is to evaluate the potential of
heterogeneous photocatalysis using TiO2 immobilized in alginate beads for the
degradation of tartrazine yellow dye. The heterogeneous photocatalysis with TiO2
slurry was performed under the action of a high-pressure mercury vapor lamp of 125
W and the degradation performance was investigated with the absorbance supplied by
a photocolorimeter, in order to obtain the best condition for degradation. The process
parameters studied were the dye concentration, the catalyst concentration and the pH.
Preliminary studies revealed that the reaction parameters have the optimum conditions
with dye concentration of 20 yumol.L%, at pH 5.0 and 9.0, and TiO2 concentration of 0.1
to 0.2 g.L1. Alginate beads with immobilized titanium dioxide were prepared and the
catalyst was quantified by thermogravimetric analysis (TG) and characterized by
scanning electron microscopy (SEM). The immobilization of TiO2 has performed as a
very simple and reproducible technique, the beads surface presented a homogeneous
distribution of catalytic sites indicating that the procedure was adequate. The dye
degradation using the alginate beads reached 27% of efficiency. Despite the low
efficiency on the process, the use of alginate beads may still be economically viable
for large scale processes because the separation is simpler than when the catalyst
particles in suspension are used.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Calcium alginate. TiO2 immobilization. Azo
dye.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é uma questdo bastante discutida na atualidade e esta
dentre os maiores problemas enfrentados pela sociedade moderna. Isso € decorrente,
ndo apenas de um, mas de uma seérie de fatores, como 0 mau uso dos recursos
naturais, o desmedido crescimento populacional e 0 aumento da atividade industrial.

A acdo antropica aliada a ineficiéncia da legislacédo e a falta de consciéncia
ambiental tem agravado a situacéo, elevando-a a dimensdes catastréficas, podendo
ser observadas por meio de alteracdes na qualidade do solo, ar e agua (KUNZ et al.,
2002).

A crise mundial de abastecimento de agua potavel tem atraido grande atencao
para reutilizar e reciclar os efluentes. No entanto, o esforco tem sido limitado pela
presenca de poluentes organicos recalcitrantes, que ndo podem ser eliminados pelos
tratamentos de efluentes convencionais (IRAWATY, SOETEREDJO e AYUCITRA,
2014). Diante desse problema, novos processos de tratamento de efluentes que
garantam um baixo nivel de contaminantes sdo cada vez mais necessarios.

Diferentes tipos de corantes sdo usados pelas mais diversas inddstrias e, como
consequéncia do uso em larga escala, parte destes corantes é perdida durante os
processos de fabricacdo, e frequentemente sdo responsaveis por ocasionar
problemas ambientais (FREITAS, 2012). Mesmo em baixas concentracdes, 0s
corantes podem causar uma mudanca expressiva na coloracdo de efluentes,
diminuindo a transparéncia da agua e impedindo a plena penetracdo da radiacédo
solar, provocando graves alteracdes no ecossistema aquatico e interferindo nos
processos fotossintéticos dos corpos receptores (RIGONI, 2006).

Os processos comumente utilizados para tratamento de efluentes industriais
sao os bioldgicos, porém alguns corantes apresentam-se resistentes a degradacéo
devido a complexidade da estrutura quimica, uma vez que normalmente sao derivados
de moléculas aromaticas. Esta estrutura mais complexa inibe o0 metabolismo de certos
microrganismos (GUPTA et al., 2011).

Outro agravante é que 0s tratamentos convencionais apenas promovem a
mudanca de fase, ndo permitindo a completa eliminagédo dos contaminantes e, por

conseguinte, ndo alcancam o grau de pureza requerido na legislacdo ambiental
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(KUNZ et al., 2002; DANESHVAR et al., 2004; BERGAMINI et al., 2009; GUPTA et
al., 2012). Diante desta circunstancia, processos alternativos estéo se destacando no
meio cientifico e no meio comercial, dentre os quais se destacam 0S processos
oxidativos avancados (POA).

Dentre os tratamentos para remocao de cor, o processo oxidativo avancgado
promissor na eliminacdo de compostos toxicos é a fotocatalise heterogénea, que tem
sido amplamente utilizada devido a varios fatores, dentre eles a sua alta eficiéncia
(SIRTORI et al., 2012). Essa técnica envolve a combinacédo de radiacdo ultravioleta
(UV) e o uso de fotocatalisadores, como o diéxido de titédnio (TiO2) na forma de
pequenas particulas suspensas em solucéo.

O didxido de titanio esta muito proximo de ser um catalisador ideal para essas
aplicacdes, pois apresenta muitas vantagens: ndo € téxico, tem baixo custo, é
abundante, é de simples obtencao e possui resistividade a processos fotocorrosivos
(HARIKUMAR, JOSEPH e DHANYA, 2013; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). No
processo da fotocatélise, o TiO2 promove a transferéncia de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conduc¢édo na regido UV-A (A = 320-400 nm), pode ser
utilizado em temperatura ambiente e permanece estavel depois de repetidos ciclos
cataliticos (MALATO et al., 2009; AL-DAWERY, 2013; MILLS e LEHUNTE,1997).

O uso do TiO2 em suspensao € limitado devido a dificuldade da sua separacéo,
recuperacao e reuso, tornando o processo demorado e dispendioso. Assim, esse
problema pode ser contornado com a imobilizacdo do catalisador em diferentes
matrizes (GAYA e ABDULLAH, 2008; PAPAGEORGIOU et al.,, 2012; SARKAR,
CHAKRABORTY e BHATTACHARJEE, 2015; SILVA, 2011). Estudos utilizando
alginato, polimero natural de carater adsortivo, tém-se mostrado muito promissores
no gue diz respeito a imobilizacdo de catalisadores como o TiO:z para aplicacdo da
fotocatalise (COUTO, DOMINGUEZ e SANROMAN, 2002; ALBARELLI, 2009;
SIRTORI et al., 2012; ZHAO et al., 2014; MAHMOODI et al., 2006)

Neste contexto, este trabalho buscou contribuir com o desenvolvimento dos
processos fotocataliticos usando o TiO2 e investigou 0s parametros importantes para
degradar um corante muito usado na industria alimenticia. Em busca de otimizar o
processo e eliminar a etapa de separacdo do catalisador disperso no efluente, a

imobilizacdo do TiOz foi realizada e sua eficiéncia avaliada.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a potencialidade da fotocatalise heterogénea utilizando como
catalisador, o dioxido de titdnio (TiO2) imobilizado em esferas de alginato para

degradacdo do corante alimenticio amarelo tartrazina.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Avaliar os parametros que influenciam a fotocatalise heterogénea com
catalisador em suspenséo;

e Obter as esferas de alginato de calcio;

e Obter as esferas de alginato com TiO2 imobilizado;

e Caracterizar as esferas com TiO2z imobilizado;

e Comparar a eficiéncia da degradacdo com TiO2 em suspensdo e com TiO2
imobilizado nas esferas confeccionadas;

¢ Realizar o estudo cinético para a degradacédo com catalisador em suspensao e

imobilizado.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES ALIMENTICIOS

A Comissdo Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos (CNNPA), do
Ministério da Saude em sua Resolucdo N° 44, de 1977, define corante como
substancia ou a mistura de substancias que possuem a propriedade de conferir ou
intensificar a coloracdo de alimento e bebida.

Os corantes artificiais sdo aditivos alimentares utilizados pelas industrias com
a finalidade de aumentar a atratividade e a aceitabilidade do produto pelo consumidor
(RIGONI, 2006). Muitas vezes o alimento industrializado n&o apresenta cor original ou
a sua cor é alterada durante o processamento e/ou estocagem, por isso o uso dos
corantes realca a coloracdo perdida, torna o produto uniforme e mais atrativo ao
consumidor (GODQOY e PRADO, 2004). A coloracdo é a primeira qualidade sensorial
pelo qual os alimentos sdo julgados e, portanto, amplamente utilizada na industria
alimenticia para atender as expectativas dos consumidores, que usualmente
associam cor ao sabor, cheiro ou qualidade do produto (KAPOR et al., 2001). Portanto,
0 uso de corantes como aditivos alimenticios tem sido altamente explorado e
consequentemente, tem também aumentado a preocupacdo quanto aos riscos
toxicolégicos desses produtos e/ou seus metabdlitos no organismo humano bem
como sua interferéncia nos corpos d’agua quando langados através dos efluentes
dessa industria.

Os corantes organicos sintéticos foram gradativamente substituindo os
corantes naturais, por apresentarem menor custo de producdo, maior poder de
coloragdo e maior estabilidade garantindo, assim, a uniformidade dos alimentos
produzidos em grande escala (KUNZ et al.,, 2002). Porém esta tendéncia vem
perdendo for¢a, uma vez que o niumero de corantes sintéticos permitidos nos paises
desenvolvidos tem diminuido a cada ano (CONSTANT et al., 2002).

Estima-se que 800.000 toneladas de corantes sintéticos sao produzidas
anualmente e cerca de 50% sao corantes do tipo azo (GRELUCK e HUBICKI, 2011).

Os corantes azo ou azoicos gque se caracterizam por apresentarem um ou mais
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grupamentos —N=N- ligados a anéis aromaticos, tém sido amplamente utilizados na
industria alimenticia para intensificar a coloracado. O Ministério da Saude, por meio da
Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, permite a utilizacdo de corantes
artificiais em quantidades controladas, devido a toxicidade destes aditivos nos
alimentos (KAPOR et al., 2001).

Além da industria alimenticia os corantes azos sdo extensamente utilizados em
aplicacoes industriais de téxteis, papel, couro, aditivos, gasolina, cosméticos, e outras
aplicacdes como na quimica analitica. Este subgrupo de corante € conhecido por nédo
ser biodegradavel em condi¢cbes aerdbicas e por seu potencial para a formacéo de
aminas arométicas toxicas, em condi¢cdes anaerébicas (BAUGHMAN, 1994). Diante
da dificuldade em tratar o efluente contendo corante, torna-se um problema a sua
utilizacdo para o meio ambiente. Além da questdo ambiental, é preocupante devido
aos efeitos colaterais prejudiciais a saude. As aminas aromaticas, benzidinas e outros
intermediarios produzidos durante o tratamento, ap6s serem metabolizados pela
microflora intestinal, apresentam efeitos mutagénicos e carcinogénicos (MOUTINHO,
BERTGES e ASSIS, 2007; PINHEIRO, TOURAUD e THOMAS, 2004).

2.1.1 Corante Amarelo Tartrazina

A tartrazina € um corante acido do tipo azo com grupo sulfénico em sua
estrutura. Trata-se de uma molécula polar e por isso apresenta alta solubilidade em
agua. E utilizada na inddstria alimenticia como corante para doces, balas, gomas,
sucos, refrigerantes, sorvetes e mostardas; bem como na industria farmacéutica e
cosmética (sabonetes, colbnias, xampu e creme dental) (MOUTINHO, BERTGES e
ASSIS, 2007; KASHANIAN e ZEIDALLI, 2011).

Sintetizada a partir da tinta do alcatrdo de carvdo, a tartrazina com
nomenclatura oficial (IUPAC) de sal trissdédico 5-hidroxi-1-(4-sulfonatofenil)-4-(4-
sulfonato-fenilazo)-H-pirazol-3-carboxilato (FIGURA 1) é também conhecida como
Amarelo FD&C n.° 5 (C.1. 19140) e apresenta coloracdo amarelo alaranjada, inserida

na classe dos monoazo anidnicos possuindo formula quimica: CieHoN4NasO9eS2 .
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+ -
NaO3S N=—N

T+
S0O3Na
FIGURA 1 - ESTRUTURA DA TARTRAZINA
FONTE: FREITAS (2012)

A tartrazina tem sido reportada como o aditivo alimentar, muito frequentemente,
responsavel por reacdes alérgicas, efeitos carcinogénicos e mutagénicos nos
individuos que a ingerem (KASHANIAN e ZEIDALI, 2011; MPOUNTOUKAS et al.,
2010). Estudos realizados nos Estados Unidos e na Europa desde a década de 70
demonstraram casos de reagfes alérgicas ao corante amarelo tartrazina (INS 102),
como asma, bronquite, rinite, nausea, bronco espasmos, urticaria, eczema e dor de
cabeca (BRASIL, 2007).

Nos Estados Unidos o FDA (Food and Drugs Administration) exige que o
corante tartrazina seja listado no rétulo de todos os produtos que o contenham, sejam
eles medicamentos de uso oral e alimentos, de modo que os consumidores sensiveis
possam evita-lo (ESTADOS UNIDOS, 2014a, 2014b).

No Brasil, a ANVISA no ano de 2002 com base nas Notas Técnicas da Geréncia
de Medicamentos Novos, Pesquisa e Ensaios Clinicos (GEPEC) e do Programa de
Validacdo de Processos de Registro de Medicamentos (Programa Z), publicou uma
resolucdo (RDC N° 340, de 13 de dezembro de 2002) determinando o uso da
adverténcia em medicamentos contendo o corante tartrazina (Amarelo FD&C N°. 5):
“Este produto contém o corante amarelo de tartrazina que pode causar reacdes de
natureza alérgica, entre as quais asma brénquica, especialmente em pessoas
alérgicas ao Acido Acetil Salicilico” (BRASIL, 2007).

Portanto, é importante que o efluente da industria de alimentos contendo
tartrazina seja tratado com tecnologia apropriada antes de ser lancado para o meio

ambiente.
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2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES PARA REMOCAO DE COR

O descarte direto de efluentes com alto indice de coloragéo leva a alteracdes
na qualidade da luz que penetra nas camadas mais profundas dos corpos hidricos,
alterando as condi¢Bes da biota aquética, diminuindo a transparéncia da agua e a
penetracdo da luz solar o que pode afetar a atividade fotossintética e o regime de
solubilidade dos gases, principalmente proximos as regides de descarga (SOUZA e
PERALTA-ZAMORA, 2005; GOSCIANSKA e PIETRZAK, 2015).

Os efluentes das industrias alimenticias apresentam um forte potencial poluidor
dos corpos d’agua, resultante das grandes concentracées de matéria organica e da
intensidade de coloracao do efluente (SILVA et al., 2008).

Normalmente os corantes organicos sao dificeis de degradar devido ao seu alto
peso molecular e sua estrutura complexa (GOSCIANSKA e PIETRZAK, 2015).

A dificuldade na remocédo de corantes sintéticos pelos sistemas de tratamento
convencionais é bastante mencionada em diversos estudos na literatura (FORGACS
et al., 2004; GOGATE e PANDIT, 2004; KUSIC et al., 2011), um caso aplicado com
corantes sintéticos utilizando 18 corantes da classe azo resultou em que 11 destes
passaram praticamente inalterados pelo sistema de lodo ativado, 4 foram adsorvidos
pelo lodo ativado e somente 3 foram biodegradados (SHAUL et al., 1991).

Para a remocéo de poluentes corados, as técnicas tradicionais de tratamentos
fisicos, tais como a adsor¢cdo em carvao ativado, a ultrafiltracdo, a osmose reversa, a
coagulacdo com agentes quimicos, resinas de troca idnica, etc., podem geralmente
ser eficientes. Todavia, elas constituem técnicas nao destrutivas, ja que transferem os
compostos organicos da agua para outra fase, causando entdo uma poluicdo
secundaria. Consequentemente, é necessdria a regeneracao do material adsorvente
e 0 pos tratamento dos residuos sélidos, constituindo uma etapa cara ao processo
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

Devido ao alto grau de aromaticos presentes nas moléculas de corantes e a
alta estabilidade dos corantes modernos, os metodos de tratamento biologicos séo
ineficientes para a descoloracéo e degradacédo. Esta estrutura mais complexa inibe o
metabolismo de certos microrganismos (PERALTA-ZAMORA et al., 1998; GUPTA et
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al., 2011). Além disso, a maior parte dos corantes sao adsorvidos pelo lodo e ndo sao
degradados (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

Estas sdo as razdes pelas quais os processos de oxidacdo avancada vem
crescendo nessas Ultimas décadas. Eles sdo muito efetivos na destruicdo das
estruturas cromoforas dos corantes, removendo assim a sua coloracao no efluente,
que é o principal fator indesejavel para o processo de reuso do efluente (GUPTA et
al., 2012; AL-DAWERY, 2013).

2.2.1 Legislacao para Langamento de Efluentes

Devido a vasta utilizacdo de corantes sintéticos em processos industriais e a
sua excelente solubilidade, eles sdo facilmente encontrados nos efluentes. Com o
aumento na preocupacao com a escassez e poluicdo de aguas naturais, levou-se a
necessidade de se estabelecer padrées para o langcamento de efluentes em corpos
receptores.

No Brasil 0 6rgdo que estabelece as condicdes e os padrbes de langcamento de
efluentes € o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da
Resolucdo N° 430, de 13 de maio de 2011. Este 6rgao determina que os efluentes
provenientes de fontes antropicas, somente poderdo ser lancados nos corpos
receptores de dgua apés receberem tratamento apropriado, desde que atendam aos
padroes e exigéncias dispostos na referida Resolucdo. No que refere a diretrizes
ambientais para o enquadramento dos corpos de aguas superficiais relativas as
condicBes e padrdes de lancamento de efluentes, o Art. 2° da Resolucdo N° 357, de
marco de 2005 define o tratamento avancado como técnica para remocdo ou
inativacao de constituintes refratarios aos processos convencionais de tratamento, os
guais podem conferir & agua caracteristicas como cor, odor, sabor, atividade toxica ou
patogénica. Com relagdo a cor, dispde-se que o langcamento de efluentes ndo pode
alterar a cor natural do corpo d’ agua. Segundo o artigo 28, 81, 82 e 8§83, entende-se
gue na auséncia de padrdes, podem ser utilizados os padrdes de qualidade da classe
em gue o corpo receptor estiver enquadrado. Neste caso, para 0s corpos receptores

de classe 2 e 3 (agua doce), o padrao de cor € de 75 mg de Pt/L (cor verdadeira).
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No Estado do Parana, a Secretaria do Meio Ambiente e Recursos Hidricos
(SEMA), junto ao Conselho Estadual do Meio Ambiente (CEMA), pela Resolucao
70/2009, dispde sobre o licenciamento ambiental e estabelece condi¢cdes e critérios
para as industrias. Esta Resolucdo apresenta a diretriz a qual os projetos industriais
de sistemas de controle de poluicdo ambiental devem atender para que fontes
poluidoras sejam minimizadas ou mesmo eliminadas. Esta resolu¢éo dispde também
sobre as condicfes e padrées de lancamento do efluente de ETEs. Os artigos 9° e
10° da Resolugéo 001/2007 limitam a DBOs em até 90 mg/L e a DQO em até 225
mg/L pra o langamento de efluentes industriais.

A Leifederal n° 9.433/97, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos,
estabelece que serdo cobrados o uso da agua e o lancamento de efluentes em corpos
hidricos em todo pais. Portanto, é crescente a preocupacdo dos consumidores
industriais em reduzir o volume de &gua utilizada. Neste contexto, o reuso de agua no
processo produtivo torna-se uma meta a ser alcangada. Os efluentes oriundos de
processos de coloracdo, apresentam uma limitacdo evidente para a reutilizacdo no
préprio processo, pois a qualidade requerida da agua reutilizada é alta em termos de
auséncia de cor (SOUZA, 2006). Portanto, o processo de tratamento empregado

devera ter alta eficiéncia em remoc¢&o de cor para tornar possivel a reutilizagéo.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) tem merecido grande destaque
entre 0os processos de tratamento de efluentes por conta da eficiéncia de degradacéao
de inUmeros compostos organicos até entdo nao degradados pelos processos
convencionais (NOGUEIRA e JARDIM, 1997). Sao processos limpos e nao seletivos,
gue transformam os poluentes recalcitrantes em moléculas biodegradaveis
(HARIKUMAR, JOSEPH e DHANYA, 2013). Segundo Silva e Faria (2003), o
desenvolvimento dos POAs utilizando a fotolise com ultravioleta (UV), capaz de
degradar completamente uma extensa variedade de compostos perigosos e
recalcitrantes, teve um forte impacto no progresso da tecnologia associada a

fotoquimica.
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Os processos oxidativos avangados séo definidos como processos baseados
na formacdo do radical hidroxila (¢OH), o qual é altamente oxidante (GAYA e
ABDULLAH, 2008; FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000). Trata-se de uma espécie que
tem alto potencial padréo de reducao (WARDMANN, 1989), ou seja, elevado poder
de oxidar e capaz de promover a total degradacéo de inUmeros compostos organicos
a dioxido de carbono (CO2), agua (H20) e ions inorganicos provenientes de
heteroatomos.

Devido a reducdo consideravel do teor de carbono orgéanico total (COT),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e de niveis de toxicidade atingidos através
do uso destes processos, as expectativas para obtencdo de uma eficiente eliminacao
de poluentes orgéanicos de dificil biodegradacéo tem se elevado (HASSEMER, 2006).

Os processos que contam com a presenca de catalisadores sélidos,
constituindo uma fase separada dos reagentes e produtos, sdo chamados de
processos heterogéneos, enquanto que os demais sdo chamados homogéneos, e 0s
radicais hidroxila sédo gerados com ou sem o uso de irradiagao ultravioleta (TEIXEIRA
e JARDIM, 2004).

Dentre as diversas tecnologias avancadas de tratamento de efluentes, a
remocao da cor e dos compostos organicos pela oxidacao fotocatalitica tem recebido
muita atencdo atualmente e esta surgindo como uma técnica de tratamento bastante
efetiva (GUPTA et al., 2012; AL-DAWERY, 2013).

A seguir é apresentada uma breve descricdo da fotocatalise, o principio do
processo bem como de sua aplicacdo ambiental e a influéncia de diversos parametros

como pH, concentracdo de catalisador, temperatura e entre outros.

2.3.1 Fotocatalise

O termo fotocatalise vem da unido de dois termos: “fotoquimica” e “catalise” e
é definido como a aceleracdo de uma fotorreagéo pela presenga de um catalisador
(FERREIRA, 2005). Por reacéo fotoquimica, entende-se qualquer tipo de reacao

guimica que foi provocada pela acao de radiacéo ultravioleta, visivel ou infravermelho
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(HASSEMER, 2006). Catélise significa adicionar uma substancia que tenha funcao de
aumentar a velocidade da reacdo quimica, chamado de catalisador.

Processos de fotocatalise heterogénea envolvem a irradiacédo na regido do UV-
A, que tem comprimento de onda entre 320 e 400 nm ou a irradiacdo solar (SOUTSAS
et al., 2010). Segundo YASMINA et al. (2014), a fotocatalise utilizando a energia solar
vém sendo bastante desenvolvida por ser uma fonte sem custo e inesgotavel, apesar
da pouca porcentagem de radiacdo solar ser absorvida pelo TiO2 (cerca de 3,5%).

Uma grande variedade de compostos organicos toxicos pode ser degradada
pelo processo da fotocatalise heterogénea. Muitos trabalhos tém mostrado ser
possivel a completa degradacdo de contaminantes organicos tais como: fenol,
hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros (NOGUEIRA e
JARDIM, 1997; GUPTA et al., 2012; YASMINA et al., 2014; IRAWATY, SOETAREDJO
e AYUCITRA, 2014). Segundo Yasmina et al. (2014), as aplicacbes da fotocatélise
para descontaminacdo de agua ja alcancou a escala piloto.

Além da descontaminacdo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de compostos
organicos volateis (VOC’s) em fase gasosa incluindo alcoois, cetonas, alcanos,
alcenos clorados e éteres, com potencialidade de aplicacdo na remediacao de solos
e desodorizagéo de ambientes (RIGONI, 2006).

Além das classes de compostos organicos acima citados, os radicais hidroxila
gerados durante a irradiacdo de TiO2, sdo capazes também de reagir com a maioria
das moléculas biol6gicas, resultando numa atividade bactericida. O poder bactericida
do TiO2 foi comprovado na inativacdo de microrganismos patogénicos como a
Escherichia coli (FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000).

Outra importante aplicacdo da fotocatalise heterogénea é a desinfeccao de
esgoto sanitario e Agua de abastecimento, operacfes importantes para o controle de
doencas de veiculacéo hidrica, com a grande vantagem de ndo gerar subprodutos
carcinogénicos tais como trialometanos, como pode ocorrer no processo de cloragéo
(FERREIRA, 2005).

Entre as limitacdes do processo fotocatalitico, € necessario salientar que o
espectro de absorcdo da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do
processo se este absorve grande parte da radiacao UV, dificultando a penetracdo da
luz (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).



24

A fotocatdlise vem sendo considerada uma tecnologia emergente dentre os
processos de oxidagdo porque além de ser capaz de degradar muitos compostos
organicos, ndo tem problemas com a transferéncia de massa e pode ser conduzida
em temperatura ambiente (SOUTSAS et al., 2010; AL-DAWERY, 2013).

2.3.2 Fotocatalisador

Semicondutores tais como o dioxido de titanio séo, frequentemente, utilizados
como fotocatalisadores devido a sua alta estabilidade, alta eficiéncia e baixa
toxicidade (LEI et al., 2012; SIMA e HASAL, 2013). Segundo Gupta e Manoj (2011), o
diéxido de titanio estad muito proximo de ser o fotocatalisador ideal para este processo
uma vez que apresenta alto poder de oxidagdo, ndo é toxico, € muito estavel, além de
apresentar um baixo custo de aquisicao.

O TiO2 apresenta-se na forma de um pé ultrafino, com tamanho de particulas
variando de 50 a 100 nm e pode existir em trés formas alotrépicas: anatase
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brucita (romboédrica), sendo as duas primeiras as
formas mais comuns (NOGUEIRA e JARDIM, 1997). A forma anatase apresenta
atividade fotocatalitica muito maior que a forma rutilo, sendo por isso a forma mais
utilizada nos estudos de degradacéo fotocatalitica (SCLAFANI e HERRMANN, 1996).
Entre os diferentes fabricantes, o TiO2 P-25 fabricado pela Degussa (Alemanha) (80%
anatase) é o mais comumente utilizado e pesquisado, sendo reconhecido pela sua
alta fotoatividade. Isto se deve a sua alta area superficial, em torno de 50 m?/g e a sua
complexa microestrutura cristalina resultante de seu método de preparacdo que
promove melhor separacdo de cargas inibindo a recombinacdo. (NOGUEIRA e
JARDIM, 1997; NEPPOLIAN et al., 2002).

Devido a sua propriedade de rapida transferéncia de elétrons para oxigénio
molecular, o diéxido de titanio é considerado o mais eficiente catalisador para a
degradacéo de poluentes (FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000). Yasmina et al. (2014)
consideram o catalisador mais adequado para as aplicacbes ambientais, por ser
guimica e biologicamente inerte, resistente a corrosdo quimica e ser facilmente

aplicado em temperatura e pressdo ambiente, sem adicdo de espécies quimicas.
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2.3.3 Fotocatélise Heterogénea com o TiO2

Os principios basicos da fotoquimica e fotofisica que envolvem o processo da
fotocatélise empregando o diéxido de titanio, tém sido intensivamente reportados em
muitos estudos (FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000; GAYA e ABDULLAH, 2008;
YASMINA et al., 2014)

O processo de fotocatalise inicia com a ativacéo do TiO2, através da luz (UV ou
visivel) (NOGUEIRA e JARDIM, 1997; YASMINA et al., 2014). Todo semicondutor
apresenta bandas de valéncia e bandas de conducéo, e a regiao entre as duas bandas
€ chamada de “bandgap”. Ao ser ativado, o elétron do semicondutor € promovido da
banda de valéncia para a banda de conducédo com a geracdo concomitante de uma
lacuna (h*). Estas lacunas apresentam potenciais oxidantes bastante elevados
capazes de gerar radicais hidroxila (¢OH) quando em contato com as moléculas de

adgua encontradas na superficie do semicondutor (FIGURA 2).
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA FOTOCATALISE HETEROGENEA
FONTE: adaptado de YASMINA et al. (2014)

A ativacdo exposta acima ocorre com a absorcdo de fotons, de energia maior
ou igual a energia do “bandgap” do TiO2, que é de 3,2 eV (anatase) (CHONG et al.,

2010). A reacéao abaixo (Equacéo 1) ilustra a ativacao do TiOz:

TiO2+ hv — TiO2 (e'sc + h*sv) (1)
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Estas lacunas geradas na banda de valéncia (h*sv) reagem com moléculas de
agua (H20) ou grupos hidroxilas (OH") adsorvidas sobre a superficie do diéxido de

titdnio para produzirem radicais hidroxilas (Equacéo 2 e 3) (GUPTA et al., 2011).

h*sv + H20ads — H* + HO®ads (2)
h*sv + OH ads — HO® ads (3)

Uma técnica muito utilizada nas pesquisas que envolvem a fotocatélise € a
utilizacdo de um aceptor de elétrons. Este aceptor de elétrons impede que ocorra a
recombinacdo elétron-lacuna. A presenca de oxigénio previne esta recombinacao
fazendo com que os elétrons figuem aprisionados através da formacdo de ions
superéxidos, mantendo a neutralidade do ion dentro da molécula de TiO2 (GUPTA et
al., 2011). O mecanismo de formacao dos radicais superoxidos € apresentado a seguir
(Equacédo 4), onde o elétron fotogerado reage com o oxigénio (O2) molecular

adsorvido, reduzindo-o ao anion Oze™:

O2+ e — Oz, adse (4)

O poluente organico (Rads) reage com o radical hidroxila (¢OHags) formado ou

pode reagir diretamente com as lacunas (SIMA e HASAL, 2013):

®OHads + Rads — Radse + H20 (5)

Rads + h*sBv — Radse — produtos da degradagéo (6)

Em geral o processo gera sucessivos radicais (¢OHads, Oz, ads®, Radse, ...) que
sao oxidantes e capazes de quebrar as moléculas de poluentes refratarios, pesticidas,
herbicidas, corantes. E possivel escrever a reacdo de fotocatdlise como a

demonstrada na Equacgéo 7:

®OHoads + poluente + O2 — COz2 + H20 + produtos intermediarios (7

Muitos estudos revelam que a capacidade desta técnica em degradar

completamente compostos organicos em dioxido de carbono e agua, sem gerar
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subproduto prejudicial se popularizou por ter o papel de purificador de aguas residuais
(AL-DAWERY, 2013; GUPTA et al.,, 2011; RAUF e ASHRAF, 2009; IRAWATY,
SOETAREDJO e AYUCITRA, 2014). Com comprovada efetividade da oxidacéo
catalitica, muitos autores demostram que se trata de um processo limpo.

Varios autores tém relatado a aplicacdo de fotocatdlise heterogénea na
descoloracao e degradacéo de corantes em geral. A maioria dos trabalhos relata o
processo de fotocatalise utilizando TiO2 em suspenséo e fontes artificiais de radiacao
ultravioleta. Gupta et al. (2012) estudaram a degradacao de corantes azo e concluiram
que o processo ndo gerou nenhum produto intermediério téxico. E ainda, muitos
autores afirmam a mineralizacdo total de corantes azo, ou seja, os produtos finais
obtidos apo0s a degradacdo foram CO2, H20 e ions inorganicos (LACHHEB et al.,
2002; NEPPOLIAN et al., 2002; SAKTHIVEL et al., 2003). Lachheb et al. (2002)
estudaram uma mistura de cinco tipos de corantes contendo trés diferentes estruturas
aromaticas (antraquinbnico, azo e heteropoliaromético) e ndo apenas obtiveram a
descoloracdo da mistura, como também observaram a sua total degradacdo e
mineralizacdo. A parte organica foi totalmente convertida em COz: e a parte inorganica
composta por ions sulfato e nitrato.

A capacidade de degradacao do TiO2 esta relacionada a alguns parametros: a
natureza e intensidade da fonte de radiagcdo UV ou visivel ou o nimero de f6tons
incidentes para a sua ativacdo; numero de sitios ativos do TiO2; da producdo de

radicais hidroxila e da natureza e concentracdo do poluente (YASMINA et al., 2014).

2.3.4 Mecanismo cinético da fotocatalise

O mecanismo fotocatalitico na degradacao de corantes pode ser explicado pelo
modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H). Este modelo considera que a taxa de
fotodegradacado de substratos organicos tais como os corantes, na presenca do TiO2
irradiado, ocorre devido a quatro situacdes (BIANCO-PREVOT et al., 2001): (a) a
reacao ocorre entre duas substancias adsorvidas; (b) a reacéo ocorre entre um radical

em solucdo e uma molécula do substrato adsorvida; (c) a reacdo ocorre entre um
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radical ligado a superficie e uma molécula em solucéo, e, (d) a reacdo ocorre com as
duas espécies em solucao.

O fendbmeno de adsorcdo de um substrato em qualquer adsorvente pode ser
explicado por meio de isotermas. Para a adsorcdo em um sistema liquido-solido a
quantidade de adsorvato adsorvida na superficie do solido é uma funcdo da sua
concentragdo, a temperatura constante (SARKAR, CHAKRABORTY e
BHATTACHARJEE, 2015). Neste caso, o0 adsorvato € o corante e o solido € o TiO2.
Diferentes tipos de isotermas tém sido desenvolvidas, dentre elas as isotermas de
Langmuir s&o as mais utilizadas para descrever o fendbmeno da adsorcao.

A teoria de Langmuir assume que as forgcas que atuam na adsor¢cdo sao
similares em natureza aquelas que envolvem combinacdo quimica. Considera-se
implicitamente que: (a) o sistema é ideal; (b) as moléculas sdo adsorvidas e aderem
a superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, com adsor¢cdo em
monocamada em superficie homogénea; (c) cada sitio pode acomodar uma, e
somente uma, entidade adsorvida e (d) a energia da entidade adsorvida € a mesma
em todos os sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras
entidades adsorvidas (RIGONI, 2006).

Estudos apontam que geralmente os processos de degradacao fotocatalitica
seguem o mecanismo de Langmuir — Hinshelwood (KONSTANTINOU e ALBANIS,
2004; ZUBIETA et al., 2008; SIRTORI, 2006; CHONG et al., 2010), cuja cinética é

representada pela Equacéo 8:

r_d_C_ k.K.C (8)
dt 1+K.C

Onde r é a taxa de oxidacao do corante, C é concentracdo do corante, t € 0
tempo de irradiacao, k € a constante da taxa de reacéo e K é o coeficiente de adsorcéo
do corante.

Quando a concentragdo inicial de corante Co, € pequena, ou seja, quando a
solucéo de corante a ser tratada € diluida, a equacéo pode ser simplificada por uma
equacdo de primeira ordem (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; SARKAR,
CHAKRABORTY e BHATTACHARJEE, 2015):

dC 9)

— =k.KC=k'C
dt
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onde, k' é a constante de pseudo-primeira ordem.
Integrando a Equacéo 9 chega-se a expressao da cinética linearizada de uma
reacao de pseudo-primeira ordem (Equacéo 10), que pode ser aplicada para o ajuste

de dados experimentais de sistemas diluidos:

(10)

ou,

C=C,.e™ (11)

Muitos estudos apresentam que a cinética de primeira ordem é apropriada para
representar a fotocatalise de corantes azo em baixa concentragdo (RAUF e AHSRAF,
2009; GUPTA et al., 2011; MURUGANANDHAN e SWAMINATHAN, 2006; SILVA e
FARIA, 2003; SARKAR, CHAKRABORTY e BHATTACHARJEE, 2015).

2.3.5 Efeito dos parametros operacionais

A fotocatdlise heterogénea sofre a influéncia de varios fatores, tais como a
concentracdo do corante, as propriedades, a concentracdo e a forma de uso do
catalisador, temperatura, pH, geometria do reator e a fonte luminosa que proporciona
a radiacdo UV, entre outros. A seguir sdo apresentadas informacdes detalhadas a

respeito de alguns desses fatores.

2.3.5.1 Concentracéo inicial do corante

O conhecimento da dependéncia da taxa de reacdo fotocatalitica com a
concentracéo do substrato € de fundamental importancia. A taxa de degradacgéo esta
relacionada a probabilidade de formacéo de radicais «OH na superficie do catalisador

e a probabilidade deste radical reagir com as moléculas do corante. A medida que a
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concentracéo inicial do corante aumenta, aumenta a probabilidade da reac&o entre a
molécula do corante e os agentes oxidantes (radicais «OH), provocando um aumento
na taxa de degradacdo (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). Porém, este
comportamento € observado até certo limite, e a partir dai a eficiéncia da degradacao
do corante diminui a medida que a concentragcdo aumenta.

A razéo para este comportamento € que em altas concentra¢gdes de corante, a
geracdo dos radicais na superficie do catalisador € reduzida uma vez que 0s sitios
ativos do catalisador estdo cobertos pelos ions do corante. Outra possivel causa é
que, quando a solucdo esta muito concentrada, uma quantidade significativa da
radiacdo UV pode ser absorvida pelas moléculas do corante e ndo pelo catalisador
TiO2. Neste caso, as moléculas de corante mascaram e impedem que a luz atinja a
superficie do catalisador, impedindo por sua vez que sejam formados os radicais
responsaveis pela oxidacdo (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; RAUF e ASHRAF,
2009; GUPTA et al.,, 2011; SOUTSAS et al., 2010). Com isso, a cinética de
fotodegradacdo desvia-se do esperado, produzindo um decréscimo da taxa com o
aumento da concentracao de poluente (RIGONI, 2006).

O modelo de Langmuir-Hinshelwood foi estabelecido para descrever a
dependéncia da taxa da reacao da fotocatalise com a concentracdo de corante. Muitos
exemplos de degradagéo de corante podem ser encontrados na literatura assumindo
este modelo de adsorcédo (SILVA e FARIA, 2003; GUPTA et al., 2011; GUPTA et al.,
2012; DANESHVAR et al.,, 2004; RAUF e AHSRAF, 2009; KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004; ZUBIETA et al., 2008; RIGONI, 2006)

A cinética de fotodegradacdo depende também da facilidade com a qual o
composto é oxidado e de quanto ele € adsorvido na superficie do TiO2. Nota-se
também que o espectro de absorcdo do poluente pode afetar drasticamente a cinética
de fotocatalise uma vez que quanto maior essa absorcdo menos radiagdo estara
disponivel para ativacdo do catalisador. Desse modo uma maior concentracdo do
poluente, que absorva a radiacao na faixa de comprimento de onda utilizada para a
fotocatéalise, influenciara na cinética da reacéo fotocatalitica (BISPO-JUNIOR, 2005;
RIGONI, 2006; GUPTA et al., 2012; GAYA e ABDULLAH, 2008; MURUGANANDHAM
e SWAMINATHAN; 2006; DANESHVAR et al., 2004; KONSTANTINOU e ALBANIS,
2004).
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2.3.5.2 Forma cristalina, propriedades e concentracdo do catalisador

O desempenho do catalisador em um processo de degradacdo depende de
uma série de parametros como: o catalisador propriamente dito, sua concentracgéo,
cristalinidade, sua forma na solucdo: em suspensdo ou imobilizado (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Como apresentado anteriormente, o dioxido de titanio, pode estar em trés
diferentes formas (anatase, rutilo e broquita). Entre elas a forma anatase é a mais
usada, pois € a sua forma cristalina com melhores propriedades fotocataliticas (AL-
DAWERY, 2013; CHONG et al., 2010; GUPTA etal., 2011; SCLAFANI e HERRMANN,
1996;).

O TiO2 pode ser usado em suspensao (GUPTA et al., 2011; RAUF e AHSRAF,
2009), aderido as paredes do reator (suportado) (DIJKSTRA et al., 2001) ou
imobilizado em esferas de diferentes matrizes (ALBARELLI et al., 2009). Em
aplicacdes comerciais, € recomendavel utilizar sistemas onde o TiO2 esteja suportado
ou imobilizado, pois assim elimina-se a necessidade de sua separacdo, o que é um
sério problema devido ao pequeno tamanho dessas particulas (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Normalmente o aumento da concentracdo do catalisador aumenta a taxa de
reacdo. Entretanto, observa-se que acima de um certo limite de concentracdo de
catalisador, a taxa de degradacao diminui passando a ndo depender mais dela. A
explicacdo para este fenbmeno pode ser obtida em termos da disponibilidade de sitios
ativos na superficie do TiOz e da penetragdo de luz na suspensao. A disponibilidade
de sitios ativos aumenta com o0 aumento de particulas de catalisador, mas a
penetragéo de luz e o volume irradiado ficam reduzidos. Ou seja, acima do valor limite,
um aumento na concentragcédo do TiO2 pode criar uma turbidez, causando bloqueio na
passagem da luz e interferindo na eficiéncia do processo (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004; GUPTA et al., 2011; RAUF e ASHRAF, 2009).

A concentracdo otima de catalisador deve ser respeitada para que sejam
evitados excessos e também para assegurar a total absorcéo dos fétons de luz para
uma eficiente fotodegradacéo. Esta carga 6tima de catalisador esta diretamente ligada
a concentracdo do contaminante (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).
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2.3.5.3 pH

A explicacao do efeito do pH € uma tarefa dificil devido aos diversos fatores
gue sao influenciados por este parametro. Alguns autores relatam que pH levemente
alcalino favorece a degradacao de corantes azo anionicos (MURUGANANDHAN e
SWAMINATHAN, 2006; GUPTA et al., 2011), porém a grande maioria relata que o
aumento do pH também pode prejudicar a fotodegradacédo deste tipo de corante (LIU
et al., 2006; SOUTSAS, et al., 2010; GUPTA et al.,, 2012; KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

Segundo Konstantinou e Albanis (2004), o ponto de carga zero do TiOz ocorre
em pH 6,8 (pHpz), 0 que indica que em pH maior que 6,8 a superficie do catalisador
esta carregada negativamente (Equacao 12), e em pH menor que 6,8 a superficie esta
carregada positivamente (Equacédo 13) de acordo com as reacdes abaixo:

TiOH + OH- — TiO" + H20 (12)
TiOH + H* — TiOH2* (13)

Alguns autores afirmam que a degradacéo € favorecida em pH alcalino devido
ao aumento de ions hidroxila (OH"), que por sua vez, induzem a formacdo de mais
radicais hidroxila (¢OH) que aumentam o processo de degradacdo (GUPTA et al.,
2011; DANESHVAR et al., 2004). Neste caso, a superficie negativa do TiO2 com ions
hidroxila (OH") se combina com a lacuna (h*sv) fotogerada para produzir radicais
hidroxila, conforme a Equagéo 14 (MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN, 2006):

OH-superficie + h*sv — OHads (14)

Além disso, em pH > 6,8 os radicais hidroxila (¢OH) e os radicais superoxidos
02, ads®” podem facilmente difundir da superficie negativa do TiO2 até o seio da solucéo
de reacdo. Consequentemente, estes radicais sdo responsaveis pela degradacéo do
corante. Em pH muito alcalino (pH>10), pode ocorrer repulsdo eletrostatica entre os

ions hidroxila e a superficie do catalisador. Este fato pode impedir a formacao de
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radicais eOH e diminuir foto-oxidacdo (MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN,
2006; KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; GALINDO, JACQUES e KALT, 2000).

Em pH &cido (pH < 6,8) a superficie do catalisador esta positivamente
carregada. As moléculas de tartrazina, corante anioénico altamente sollvel com grupos
sulfénicos de cargas negativas em sua estrutura, sdo atraidas eletrostaticamente e
sao facilmente adsorvidas na superficie do catalisador. Desta maneira, conforme
alguns autores relatam, corantes aniénicos sdo melhor degradados em pH &cido
(DANESHVAR, SALARI e KHATAEE, 2003; DANESHVAR et al., 2004; LIU et al.,
2006; GUPTA et al.,, 2012; SOUTSAS et al.,, 2010; HARIKUMAR, JOSEPH e
DHANYA, 2013).

Porém, em pH muito acido a superficie do catalisador estd com predominancia
de cargas positivas, 0 que pode levar a adsorcdo total do corante que é anibnico,
blogueando os sitios ativos da superficie do TiO2 e, consequentemente, a taxa de
degradacédo fotocatalitica diminui. Além disso, nestes casos ha ions H* em excesso
gue impedem a formac&o de radicais hidroxila e provocam diminuicdo da taxa de
degradacédo (GAYA e ABDULLAH, 2008; RAUF e ASHRAF, 2009)

O efeito do pH também pode estar relacionado com a protonacdo ou a
desprotonacdo do corante, podendo alterar suas caracteristicas de adsorcdo e
atividade redox (NEPPOLIAN et al., 2002). Portanto, como a influéncia do pH é
dependente do tipo de corante e das propriedades superficiais do TiOz, 0 seu efeito
sobre a eficiéncia fotocatalitica precisa ser avaliado antes de qualquer aplicacdo
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

2.3.5.4 Temperatura

Estudos revelam que a taxa das reacOes fotocataliticas ndo se modifica
apreciavelmente com a variacdo da temperatura do sistema (GALVEZ et al., 2001,
FOX e DULAY, 1993). De acordo com estes autores, tal comportamento € tipico de
reacoes iniciadas por absorcdo de fotons. Devido a ativacao fotbnica, os sistemas
fotocataliticos n&o necessitam de aquecimento, pois a energia de ativagéo é pequena.

Apesar desta energia de ativacao ser ligeiramente afetada pela temperatura, ela pode
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afetar a reagdo redox consecutiva, afetando tanto a frequéncia de colisdo das
moléculas quanto o equilibrio de adsor¢cédo (WENHUA et al., 2000).

Geralmente o0s sistemas fotocataliticos s&@o operados em temperatura
ambiente, porém, com a liberacéo de energia no processo devido a recombinacao do
par elétron/lacuna, essa temperatura pode aumentar.

A faixa de temperatura média de 20 - 80 °C é considerada 6tima para operagao
de sistemas fotocataliticos e torna o processo economicamente atrativo (MALATO et
al., 2009), pois tem sido observada somente fraca dependéncia da velocidade de
degradacgéo com a temperatura. (GOGATE e PANDIT, 2004). Em temperaturas abaixo
de 0°C a energia de ativacdo aparente aumenta e a taxa global da reacdo diminui.
Isso ocorre devido a maior dificuldade de dessorcédo dos produtos e intermediarios,
tornando-se a etapa limitante. Por outro lado, em temperaturas acima de 80°C a
adsorcado dos reagentes que € altamente exotérmica, € desfavorecida e tende a ser a
etapa limitante do processo (MALATO et al., 2009)

Em alguns casos relatados na literatura a constante da taxa de degradacao e
a temperatura de operacdo seguem a lei de Arrhenius durante o processo
fotocatalitico (DANESHAVAR et al.,, 2004; GAYA e ABDULLAH, 2008; RAUF e
ASHRAF, 2009). Esta dependéncia indica que a constante aparente de pseudo-
primeira ordem k” deve aumentar linearmente com a exponencial de (-1/T).

Daneshvar et al. (2004), Gupta et al. (2012) e Rauf e Ashraf (2009), afirmam
gue um aumento na temperatura ajuda a reacao fotocatalitica a competir com a
recombinacdo do par elétron/lacuna (e/h*) devido ao aumento da frequéncia de
choques efetivos entre radicais formados e as moléculas de corante. Ao aumentar a
temperatura ha maior probabilidade dos radicais hidroxila se chocarem com as
moléculas de corante provocando a fotodegradacao devido ao aumento da frequéncia
de choques efetivos proporcionado pelo aumento da temperatura. Entretanto, o
aumento da temperatura também ocasiona a recombinacdo do par elétron/lacuna
devido ao mesmo motivo, o aumento da frequéncia de colisdo entre as moléculas do
sistema, proporcionando assim, uma diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica. Além
disso o equilibrio de adsorcdo pode ser afetado, pois pode ocorrer o processo de
dessorcéo das moléculas adsorvidas. Por isso, o efeito global da temperatura sobre o
rendimento fotocatalitico dependera da importancia relativa desses fendmenos
(WENHUA et al., 2000).



35

2.3.5.5 Efeito da intensidade da luz e tempo de irradiagao

Segundo Ollis, Pelizetti e Serpone (1991) em baixas intensidades (0 — 25
mW/cm?), a taxa de fotocatélise pode aumentar linearmente com o aumento da
intensidade (primeira ordem); em intensidades intermediarias (25 mW/cm?
aproximadamente), a taxa pode depender da raiz quadrada da intensidade luminosa
(ordem meio) e por fim; em intensidades altas de luz, a taxa de degradacéo independe
da intensidade da luz. Isso ocorre porque é provavel que em intensidades baixas as
reacdes que predominam séo as que envolvem a formacao do par elétron/lacuna e a
recombinacédo do par é desprezivel. Entretanto, em intensidades maiores a separacao
do par elétron/lacuna compete com a sua recombinacéo, causando assim pouco efeito
na taxa de degradacéo.

Sabe-se que a porcentagem de descoloracao e a fotodegradagdo aumentam
com o aumento do tempo de irradiacao (SILVA, 2011; KONSTANTINOU e ALBANIS,
2004), no entanto a taxa de degradacédo diminui apds certo limite de tempo devido aos
seguintes fatores: a) a dificuldade de converter os grupos nitrogenados do corante em
compostos nitrogenados oxidados; b) reacdo lenta entre as cadeias alifaticas curtas e
os radicais *OH, e c) curta vida util do fotocatalisador devido a desativagéao dos sitios
ativos pela forte deposi¢ao dos produtos gerados (carbono, etc) (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

2.3.5.6 Forma do Reator

Ha uma variedade muito grande de tipos de reatores na literatura e cada um
possui suas proprias caracteristicas em termos de geometria, distribuicdo de luz, tipo
de fluxo, entre outros. O conjunto de parametros que caracteriza o reator exerce papel
importante nas reacdes de degradacédo envolvidas (RIGONI, 2006).

Reatores em batelada sdo empregados com muita frequéncia para
experimentos de escala laboratorial para avaliacdo da fotocatalise. Em reatores de

lama, as particulas do catalisador podem ser separadas da fase fluida depois do
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tratamento, por meio de filtragdo, centrifugacdo e floculagédo. Neste caso, como o
catalisador esta suspenso na forma de pequenas particulas, ha uma certa dificuldade
em irradiar todas as particulas do meio reacional de forma igualitéria, apenas as que
ficam proximas a fonte de irradiacdo séo ativadas (DIJKSTRA et al., 2001).

Em um sistema com reator de leito fixo, particulas imobilizadas ou membranas
ceramicas com catalisadores, permitem o seu uso continuo para o processamento de
efluentes, eliminando a necessidade do processo de filtracdo para recuperar a
particula e regenera-la (RIGONI, 2006; SARKAR, CHAKRABORTY e
BHATTACHARJEE, 2015). Reatores com catalisador imobilizado na forma de filmes
nas paredes do reator também sao muito explorados (MUKHERJEE, BARGHI e RAY,
2014; DIJKSTRA et al., 2001).

Um dos principais objetivos da aplicacdo do catalisador imobilizado sobre
superficies sdlidas, € eliminar a operagdo adicional para a sua recuperagao.
Entretanto, limitacdo na cinética de degradacao por transferéncia de massa tem sido

frequentemente relatada em sistemas imobilizados (DIJKSTRA et al., 2001).

2.3.6 Fotocatdlise heterogénea com catalisador imobilizado

O problema da implementacédo da fotocatélise heterogénea em larga escala
esta relacionado a separac¢éao e reuso do fotocatalisador apés o tratamento do efluente
(SARKAR, CHAKRABORTY e BHATTACHARJEE, 2015). O uso de fotocatalisadores
inseridos em matrizes diversas tem sido uma estratégia muito desenvolvida, ja que a
separacao do material do meio reacional é bastante dificil e dispendiosa (TORRES,
2013). A selecdo das melhores matrizes ndo € uma tarefa facil uma vez que ela deve
apresentar boas caracteristicas para a aplicacéo, tais quais: resisténcia a oxidantes,
ser transparente a radiacdo UV e facilitar o contato entre o poluente e o
fotocatalisador, e além de tudo a matriz selecionada deve ter boa aderéncia ao
fotocatalisador utilizado (PORTELA et al., 2007).

Diferentes sistemas de imobilizagcdo tém sido estudados, sendo que o0s
principais trabalhos nesta area envolvem a utilizacao de ceramica, fibra de vidro, vidro,
quartzo, carvdo ativado e zedlitas (COUTO, DOMINGUEZ e SANROMAN, 2002;
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SIRTORI et al., 2012). Haarstrick et al. (1996) imobilizaram particulas do catalisador
em areias de quartzo em um foto-reator fluidizado. Wonyong et al. (2000) usaram TiO2
imobilizado em placas de vidro para estudar a fotodegradacdo de dibenzeno-p-
dioxinas policloradas. A fim de estudar também a descoloracdo do azul de metileno,
Sima e Hasal (2013) imobilizaram TiO2 em poliacrimilamida na forma de fina camada
e em esferas de polivinil alcool. Estudos recentes relatam a utilizagdo do TiO2
incorporado a matrizes poliméricas (ZHAO et al., 2014; SARKAR, CHAKRABORTY e
BHATTACHARJEE, 2015) ou biopolimeros como o alginato e quitosana (ALBARELLI
etal., 2009; MUKHERJEE, BARGHI e RAY, 2014; TORRES, 2013; CHEN et al., 2012;
SIRTORI, 2012) na forma de filmes ou esferas.

Quando escolhida a matriz adequada, alguns problemas referentes a
imobilizacdo do catalisador e seu desempenho podem ser evitados. De qualquer
forma, o0 uso do catalisador imobilizado diminui a taxa de reacéo na fotocatalise devido
a reducdo da area superficial (SILVA, 2011). Para tentar diminuir este efeito, busca-

se material que possibilite alta area superficial.

2.3.7 Imobilizacdo em Alginato de sodio

Derivado do &cido alginico, o alginato € um polissacarideo extraido
principalmente de algas marinhas marrons, pertencentes a classe Phaeophyceae
(DRAGET, SMIDSROD e SKJAK-BRAEK, 2005).

O alginato de sodio € um sal polimérico hidrossolavel, um polimero pertencente
a uma familia de polissacarideos lineares, que contém unidades dos acidos [-D-
manuronico (bloco M) e a-L-gulurénico (bloco G), conforme Figura 3 (HASSAN et al.,
2014).

Uma propriedade importante do alginato € a habilidade de formar hidrogéis, o
gue permite o seu extenso uso em aplica¢des industriais. Alginatos podem reagir com
ions metalicos formando compostos hibridos organico-inorganicos. Esta habilidade
dos alginatos em produzir uma estrutura globular que permite imobilizar diversas

espécies quimicas de interesse e a possibilidade de formar materiais com forma,
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tamanho e porosidade controlados os torna candidatos promissores para atuarem
como matrizes para imobilizagéo de catalisadores (PAPAGEORGIOU et al., 2012).

B-o-mannuronate (M) a-L-guluronate (G)

00C OH -00C. HO 00C
HO
H HO

~OH

00C HO
OH -00C OH
G

G M M G

FIGURA 3 - MONOMEROS DO ALGINATO (M E G) E EXEMPLO DE CONFORMAGAO DE CADEIA
MONOMERICA
FONTE: adaptado de DRAGET, SMIDSROD E SKJAK-BRAEK (2005)

Muitas propriedades fazem do alginato uma matriz bastante interessante,
como: estabilidade em solucdo aquosa e a possibilidade de imobilizacdo em
temperaturas moderadas, sem a participacdo de solventes organicos (GOMBOTZ e
WEE, 1998).

Em sua forma de gel, é biocompativel e mecanicamente estavel, além de ser
ndo toxico, biodegradavel, insolivel e sua matriz é termicamente resistente,
caracteristica que |he proporciona ser uma boa matriz para imobilizacdo de
nanoparticulas (HARIKUMAR, JOSEPH e DHANYA, 2013). Este composto pode ser
considerado um suporte “verde” para imobilizacdo de TiO2 que pode ser utilizado no
desenvolvimento de um sistema de tratamento de efluente em larga escala e
principalmente, ambientalmente correto (ALBARELLI et al.,, 2009). Rosales et al.
(2012) afirmam que a imobilizacdo em matrizes de biopolimeros apresenta-se como
uma técnica simples, barata e eficiente.

Em seu ensaio Souza, Peralta-Zamora e Zawadski (2008) observaram que a
matriz de alginato mostrou-se apropriada para a aplicacdo em sistemas foto Fenton e
gque apresentou boa capacidade para imobilizacdo de espécies ferrosas. Rosales et
al. (2012) demonstraram que utilizando ferro imobilizado em matriz de alginato, a
degradacdo de corantes atingiu maior eficiéncia devido a possibilidade de se trabalhar
com faixa de pH mais elevada, fato este que néao é possivel quando o ferro é aplicado

em suspensao.
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Albarelli et al. (2009) avaliaram o uso de alginato de calcio como uma matriz
“verde” para o catalisador TiO2 e verificou sua boa estabilidade em agua e boa
capacidade de reuso, podendo ser utilizado por trés vezes seguidas na degradacéo
do azul de metileno.

Sarkar, Chakraborty e Bhattacharjee (2015) realizaram um importante estudo a
respeito do reuso das esferas de alginato com TiO2 imobilizado, em um reator
empacotado (PBPR — packed bed photo reactor) de operacdo continua. Avaliaram
gue este sistema, removeu com eficiéncia os componentes farmacéuticos (ibuprofeno,
carbamazepina e atenolol) do efluente tratado, e compararam a eficiéncia com o TiO2
em suspensdo. Concluiram que o reator com as esferas de alginato empacotadas
podem remover porcentagens apreciaveis de drogas farmacéuticas, com a
possiblidade de tratar grandes volumes de efluente.

O alginato é utilizado na imobilizacao de, por exemplo, nanopatrticulas de titanio
e de magnetita com a finalidade de criar adsorventes para remocéo de contaminantes
como corantes, pigmentos e metais de solu¢des aquosas (HASSAN et al., 2014).

Dentre os processos de confeccdo de esferas de alginato de célcio esta o
processo por gelificacdo idnica que é simples e de baixo custo (CULPI et al., 2010). O
processo ocorre quando uma solucao polimérica de alginato de sédio contendo o
material nucleo é gotejada sobre uma solucao idnica em concentragdes adequadas.
De acordo com Blandino, Macias e Cantero (1999), na formacdo de esferas de
alginato pelo método de gotejamento, o processo de formacdo do gel comeca
imediatamente apds o contato da solucdo de alginato de sodio (em formato de gota)
com a solucao catidnica. A gelificacdo é um processo quase instantaneo e irreversivel,
assim, forma-se uma membrana capsular que vai aumentando sua espessura
conforme os ions célcio difundem em direcdo ao centro da gota. O processo de
formacao do gel é controlado pela difusdo dos ions calcio, e como o calcio é cation
metalico menor que a molécula do polimero, é ele que se difunde através da cadeia
do alginato ligando-se aos sitios de ligacdo do polimero que estéo livres.

As propriedades gelificantes do alginato sao provenientes de ligacao
cooperativa dos cations divalentes (Ca?*) localizados entre os blocos homopoliméricos
de residuos de guluronato ou blocos — G. Os ions célcio estdo localizados dentro de
cavidades eletronegativas, tipo ovos em uma caixa de ovos e desta semelhanca

surgiu o termo modelo “caixa de ovo” ou “egg-box”. As interacdes iGnicas entre os
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blocos guluronato e os ions Ca conduzem a formacdo de um gel termoestével forte
cujas propriedades dependem largamente das caracteristicas do polimero e do
meétodo de preparacdo (FIGURA 4) (FUNDUEANU et al. 1999).

FIGURA 4 - INTERAGCAO QUIMICA DOS IONS CALCIO COM A ESTRUTURA DO ALGINATO
FONTE: ZHAO et al., 2014.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Para obtencéo das esferas de alginato foi utilizado alginato de sodio 3% (m/m)
(GastronomyLab, Brasil) em solucéo e solucdo de cloreto de calcio 0,1 mol/L e 2%
(m/v) (GastronomyLab, Brasil).

Nos ensaios de fotocatélise foi utilizado o corante alimenticio comercial amarelo
tartrazina (peso molecular: 534,4 g/mol, C.I. 19140, Amax: 426 nm), sem purificacdo
prévia (Duas Rodas, Brasil).

O fotocatalisador utilizado foi o diéxido de titanio P-25 (Degussa, Alemanha)
com 80% anatase, 20% rutilo e &rea BET de 50 m?/g.

3.2 APARATO EXPERIMENTAL

Os estudos de degradacao do corante amarelo tartrazina foram conduzidos em
compartimento fechado confeccionado de madeira e seu interior pintado de preto
fosco (FIGURA 5). O reator composto por um béquer de vidro de volume de 250 mL
foi colocado sobre um agitador magnético, a fim de manter uma agitacdo vigorosa,
promovendo uma completa homogeneizacao do catalisador e manter o meio reacional
aerado. O experimento teve duracgéao total de 160 minutos.

A radiacdo ultravioleta foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio
de alta presséo de 125 W PHILIPS (sem o bulbo protetor), fixa a uma distancia de 20
cm da superficie da solugéo corante.

Foram realizados ensaios em branco, a fim de avaliar o efeito de cada agente
envolvido na fotocatalise separadamente. A degradacao natural do corante também
foi avaliada em ensaio sem a a¢ao da radiacéo UV e sem a acao do TiO2. Portanto os
ensaios em branco compreenderam:

a. Experimentos com a acdo da lampada UV, sem catalisador;
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b. Experimentos com a acdo apenas do catalisador TiO2 (em suspensao e
imobilizado nas esferas), sem a lampada UV,

c. Experimentos na auséncia da lampada UV e do catalisador TiOz2.

FIGURA 5 - APARATO EXPERIMENTAL

3.3 OBTENCAO DAS ESFERAS DE ALGINATO

As particulas foram produzidas a partir do procedimento descrito na literatura
(DEAT-LAINE et al., 2012). Uma solugdo 3% (m/m) de alginato de sédio foi preparada
com um bastao de vidro para uma melhor dissolucéo, ja que a mistura formou um gel.

O gel resultante foi transferido para uma seringa acoplada a uma agulha 22G e
gotejado em uma solucdo 0,1 mol/L de cloreto de célcio. A seringa foi posicionada na
vertical e a distancia entre a ponta da agulha e a superficie da solucao foi avaliada.
As particulas formadas permaneceram na solugdo por aproximadamente uma hora e
foram removidas com o auxilio de uma peneira e dispostas sobre o papel filtro para

gue a umidade superficial fosse removida.
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3.4 IMOBILIZACAO DO TiO2 EM ESFERAS DE ALGINATO

A imobilizacdo do TiO2 em alginato de sodio foi adaptada de Déat-Laine et al.
(2012) e conduzida com base no procedimento descrito por Couto, Dominguez e
Sanroméan (2002). Para a preparacdo da matriz de imobilizacdo, uma solucao 3%
(m/m) de alginato de sédio foi preparada com agua deionizada e agitada com o auxilio
de um bastdo de vidro. Parte da agua utilizada na dissolucéo do alginato de sodio foi
utilizada para preparar uma solugéo de dioxido de titanio. Ao gel de alginato formado,
foi adicionado TiO2 P-25 na proporcao de 0,5 g para cada litro de disperséo de alginato
de sédio, a mistura foi vigorosamente homogeneizada usando um bastdo de vidro por
alguns minutos.

O gel formado foi transferido para uma seringa acoplada a uma agulha 22G e
gotejado em uma solucdo a 2% (m/v) de cloreto de célcio em temperatura ambiente
de 25 °C.

As esferas formadas na solucdo de cloreto de calcio foram mantidas sob
agitacdo durante 1 hora de modo a minimizar a resisténcia a transferéncia de massa
externa e evitar que elas permanecessem grudadas umas as outras (BLANDINO,
MACIAS e CANTERO, 1999). Foram mantidas sob refrigeracéo na prépria solucdo de
CaClz durante 24 horas para maturacdo. Em seguida foram retiradas da solu¢cdo com
auxilio de uma peneira, lavadas abundantemente com agua deionizada para remocao
do cloreto de célcio ndo incorporado, e secas em papel filtro. As esferas foram secas

em estufa a 75°C, a pressdo atmosférica durante 3 horas.

3.5 CARACTERIZACAO DAS ESFERAS

3.5.1 Andlise Termogravimétrica

Com o objetivo de determinar a quantidade de TiO2 imobilizado em cada esfera,

uma analise por termogravimetria foi realizada em equipamento STA 443 F3 Jupiter
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(Netszch, Alemanha), no intervalo de 20 a 1000°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min, atmosfera de ar sintético (N2/O2) com vazao de 50 mL/min. As analises
foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana
(UFPR).

3.5.2 Andlise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de melhor analisar e interpretar a morfologia superficial, bem
como a interagdo do TiO2 com a matriz de alginato foram realizadas analises por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). As andlises foram realizadas em
microscépio Quanta FEG 450 (FEI, Holanda) da Central de Microscopia Eletrénica da
UFPR. Foram utilizados aumentos de 50, 500 e 2000 vezes, 5 a 15 kV de potencial e
para todas as amostras foram realizadas analises de mapeamento quimico por EDS

(espectroscopia por dispersao de energia de raios X).

3.5.3 Investigacéo da reidratacdo das esferas

As esferas confeccionadas foram submetidas a um ensaio de sor¢cdo em
solucéo corante a fim de verificar a sua capacidade de reidratacdo. Uma determinada
massa de amostra foi imersa em solucéo corante, em temperatura ambiente, durante
o tempo de 3 horas, e em intervalos determinados foram retiradas da solucdo com
auxilio de uma peneira, secas com papel toalha, pesadas e entdo devolvidas a

solucéo.
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3.6 TRATAMENTO FOTOCATALITICO SEM IMOBILIZACAO

Previamente, o tratamento fotocatalitico com TiO2 em suspenséo foi conduzido
com o objetivo de avaliar e determinar as condi¢cdes operacionais (concentracao de
corante, concentragcao de catalisador e pH). A fim de garantir que o processo resultou
nao apenas na descoloracdo, mas também em degradacédo efetiva do substrato, o
carbono orgéanico total (COT) foi avaliado em um analisador TOC-VCPH 9 (Shimadzu,
Estados Unidos) em duplicata em uma das condi¢gbes experimentais estudadas. Para
esta amostra, um estudo complementar permitiu identificar os produtos da
degradacdo. A analise foi realizada por cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas, CG-MS/MS ion trap Saturn 3900/Saturn 2100T (Varian,
Estados Unidos). Gas hélio (ImL/min) constituiu a fase movel, a temperatura de forno
variou de 60 a 300°C, a coluna utilizada foi a VF-5ms 30 x 0,25 cm (Varian, Estados
Unidos), com velocidade linear de 38,9 cm/s.

A solucéo aquosa do corante em concentracao que variou de 20 a 200 pymol/L
foi preparada com agua deionizada e aliquotas de 1000 pL foram removidas com
micropipeta em intervalos de tempo determinados. A concentragdo de catalisador
variou de 0,1 a 0,2 g/L e o pH foi mantido entre 5,0 e 9,0. As amostras foram
centrifugadas para posteriormente serem analisadas em um fotocolorimetro AT-
100PB (Alfakit, Brasil).

O equipamento fotocolorimetro foi calibrado utilizando a curva padrédo (ANEXO
1) que foi elaborada relacionando a absorbancia lida no aparelho fotocolorimetro a
concentracdo conhecida do corante amarelo tartrazina.

O efeito do pH, concentracdo do catalisador (Crio2) € concentragéo do corante
([Co]) durante a degradacéo fotocatalitica do corante foi avaliado por meio da técnica
de Planejamento Fatorial de experimentos. O Planejamento Fatorial 22 com ponto
central (TABELA 1) foi realizado em triplicata e as variaveis estudadas foram definidas
a partir de experiéncias preliminares com diversos corantes encontrados na literatura
(GUPTA et al., 2011; GUPTA et al., 2012; DANESHVAR et al., 2004; BERGAMINI et
al., 2009; MURUGANANDHAN E SWAMINATHAN, 2006; SOUTSAS et al., 2010).
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TABELA 1 - VALORES REAIS DAS VARIAVEIS AVALIADAS EM CADA NIiVEL DO
PLANEJAMENTO FATORIAL 23.

Niveis | [Co] (umol/L) | Crio2 (g/L) | pH
+1 200 0,2 9
0 110 0,15 7
-1 20 0,1 5

Os dados foram tratados utilizando o software Statistica 8 (Statsoft Inc.,
Estados Unidos). Todas as analises foram realizadas considerando um nivel de 95%
de confianca (p<0,05).

A porcentagem de degradacdo do corante foi determinada pela expresséo
abaixo (Equacéo 15):

%Degradacéo = (1—%).100 (15)

Em que A é a absorbancia medida em cada tempo e A, € a absorbancia no
tempo inicial (tempo zero).

Uma abordagem complementar foi tomada a fim de se avaliar a degradagao
em termos de moléculas degradadas de corante por litro de solugcédo, conforme a
Equacéo 16:

Concentracdao inicial. %0Degradacéao
100

Concentracgdodemoléulasdegradadas= (16)

3.7 TRATAMENTO FOTOCATALITICO COM IMOBILIZACAO

A fotocatalise utilizando o catalisador imobilizado nas esferas foi realizada em
duplicata e conduzida nas duas melhores condicbes de degradacédo alcancadas no
tratamento com o0 mesmo em suspensao. O mesmo aparato experimental descrito na
secao 3.2 foi utilizado. A degradacdo foi monitorada no fotocolorimetro AT-100PB
(Alfakit, Brasil) e as curvas de degradacéo foram obtidas com base na absorbancia
das amostras em funcgdo do tempo (Equacao 15).

A fim de se conhecer melhor a respeito da adsor¢céo do corante na superficie
das esferas, experimentos foram realizados em pH correspondente aos niveis +1 e -

1 e 0 mesmo aparato experimental descrito na secdo 3.2, com a lampada desligada,
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foi utilizado. A absorbéncia foi monitorada no fotocolorimetro AT-100PB (Alfakit,
Brasil) ao longo dos 160 minutos de reacao.

3.8 ESTUDO CINETICO

A investigacao a respeito da cinética foi realizada com a finalidade de identificar
a ordem de reacdo. Para sistemas cuja cinética segue o modelo de pseudo-primeira

ordem de Langmuir-Hinshelwood, a Equacéo 17 foi utilizada:

dc _
dt

k'.C an

onde k' é a constante de pseudo-primeira ordem. Esta equacdo pode ser aplicada
para sistemas diluidos e consiste em uma simplificacéo da cinética de primeira ordem
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004; SARKAR, CHAKRABORTY e
BHATTACHARJEE, 2015). Integrando a Equacdo 17 chega-se a expressao da

cinética linearizada de uma reacédo de pseudo-primeira ordem (Equacao 18):

In& =k't (18)
C
ou,
C=C,.e™ (19)

Para sistemas de segunda ordem a Equacdo 20 pode ser aplicada, onde k é
constante da taxa de reacédo, t € o tempo de reacdo, C a concentracao de corante
(FOGLER, 2002):

dC

— =kC?
dt

(20)

Integrando a Equacgéo 20, é possivel obter a equacao linearizada da cinética
de segunda ordem (Equacéo 21):
(21)

l i+k.t
C G,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OBTENCAO DAS ESFERAS DE ALGINATO

Na confeccdo das esferas de alginato e de alginato/TiO2 realizada por
gelificacéo idnica, a altura de gotejamento foi um dos parametros mais importantes
para a obtencédo de particulas com boa esfericidade.

Segundo alguns estudos (TORRES, 2006; TEIXEIRA, 2011), a altura percorrida
pela gota até o contato com a solugéo gelificante de CacClz, influencia no tamanho da
gota formada. Esta altura percorrida pela gota também determina a velocidade no
momento de impacto da particula com a superficie da solucdo gelificante de modo que
para menores alturas, as particulas apresentaram uma “cauda” e para maiores alturas
ocorreu a formacéao de particulas achatadas.

A Figura 6 ilustra as particulas com cauda que foram obtidas a altura de 20 cm
e particulas visualmente esféricas obtidas a 30 cm de altura entre a ponta da agulha

e a superficie da solucao catidnica.

B

FIGURA 6- ESFERAS DE ALGINATO. A: GOTEJAMENTO A 20 CM DE ALTURA. B:
GOTEJAMENTO A 30 CM DE ALTURA.

A Tabela 2 a seguir apresenta os diametros das esferas antes e depois da
secagem, apresentando uma reducao de diametro de 48%:

TABELA 2 - DIAMETROS MEDIOS DAS ESFERAS ANTES E DEPOIS DA SECAGEM
tempo (min) | Didmetro (um) | Desvio padrao (um)
0 2092,0 21,5
180 997,5 22,9
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4.2 CARACTERIZA(}AO DAS ESFERAS
4.2.1 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimeétrica (TG) teve como resultado o termograma da Figura

esferas de alginato, com TiOz imobilizado apresentaram 82,28% de perda de
W

S nicial, enquanto que o polimero alginato perdeu cerca de 83,42%. Esta

AN

NS
difetre as massas perdidas representou a massa de catalisador contido nas

NN

NRdas, portanto, 1,14% da sua composi¢ao correspondeu ao TiOz2.
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FIGURA 7 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG)

evaporacao da agua ocorreu na faixa de 95 e 108°C; a segunda, ho intervalo de®3&

a 650° foi marcada pelos fenébmenos de degradacao térmica dos compostos organico
e, a terceira etapa em torno de 650°C referente a carbonizacdo das cadeias
poliméricas, conforme os estudos de Velings e Mestdagh (1995) e Dong et al. (2011).
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4.2.2 Analise por microscopia eletrdnica de varredura

As particulas de alginato contendo TiO2 apresentaram morfologia esferoide
com superficie regular conforme analise por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), ilustrado na Figura 9 mediante imagens com aumento de 50 vezes (A); 500
vezes (B) e 2000 vezes (C). As imagens com aumento de 500 e 2000 vezes nao
revelaram a presenca de poros em sua superficie.

A ndo observacdo de poros pode estar relacionada a técnica de secagem a
qual as esferas de alginato foram submetidas, conforme Lagoa e Rodrigues (2009)
observaram em seu estudo. A matriz de alginato de calcio hidratada, na forma de gel,
apresenta estrutura altamente porosa quando observada por microscopia eletrénica
de varredura. A porosidade existente facilita a difusdo do substrato no interior do
suporte até o sitio de TiO2 imobilizado (COUTO, DOMINGUEZ e SANROMAN, 2002).
No presente trabalho, apdés secagem ndo foram detectados poros nas particulas
analisadas, fato este que diminuiu a area superficial disponivel para ocorrer a
fotodegradacdo. Segundo Culpi et al. (2010) esferas produzidas pelo método de
gelificac&o ibnica séo caracterizadas por poros menores que as preparadas por outros
métodos de imobilizacdo, devido a alta concentracao do polimero na solugdo como
também ao processo de secagem que conduz a estruturas compactas.

Foi realizado o mapeamento quimico superficial semi-quantitativo por EDS
(FIGURA 10), o que possibilitou a observacdo da formacdo de sitios com TiO2
altamente dispersos na superficie da esfera, identificados pelos pontos brancos
apresentados na Figura 10 mediante aumento de 2000 vezes. Nesta Figura pode-se
observar os dois pontos selecionados para analise semi-quantitativa, identificados
como “EDS Spot 1” e “EDS Spot 2”.

O resultado da distribuicAo elementar apresentado na Figura 11,
correspondente a analise da composicao superficial do Spot 1, mostra que 0s pontos
brancos constituem depdsitos do fotocatalisador TiO2, com fracdo em massa de
42,35%. As regibes mais escuras (Spot 2) possuem fragdo em massa de TiO2 de
apenas 5,50%, conforme mapeamento apresentado na Figura 12.

A superficie apresentou uma distribuicio homogénea dos sitios de TiOz,

revelando que a técnica de imobilizacao foi adequada uma vez que na sintese de uma
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7

particula catalitica um dos objetivos € a obtencdo da fase ativa dispersa
uniformemente em toda a sua superficie. O objetivo da imobilizagdo do TiO2 em
alginato & garantir que uma fracdo do TiO2 utilizado na preparagdo das esferas
permaneca disponivel na superficie das mesmas. Entretanto, uma fracéo consideravel
do fotocatalisador permanece retido no interior das esferas e indisponivel para a

reacgao fotoquimica.

FIGURA 10 - MICROGRAMA PARA ANALISE DE DOIS PONTOS (SPOTS) NA SUPERFICIE DA
ESFERA (2000X)

270K Ti Ka Elemento % Massa % Atémica
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FIGURA 11 - DISTRIBUICAO ELEMENTAR DO PONTO 1 (EDS SPOT 1)

1.80K O Kal Elemento % Massa % Atémica
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Lsec: 10.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Apollo XL-SDD Det

FIGURA 12 - DISTRIBUICAO ELEMENTAR NO PONTO 2 (EDS SPOT 2)
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4.2.3 Investigagao da reidratacéo das esferas

Os resultados experimentais da reidratacao das esferas sdo apresentados na
Figura 13, em termos de percentual de umidade sorvida em fungédo do tempo. Estes
resultados mostram que a capacidade das esferas secas em sorver umidade ocorreu
a um nivel médio de 38% durante o periodo de 3 horas, sendo o equilibrio atingido em
60 minutos. Observou-se que a sorcao € rapida, pois nos primeiros 5 minutos atinge
35%.
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FIGURA 13 - UMIDADE SORVIDA NA REIDRATACAO E PERDIDA NA SECAGEM

Considerando que na etapa de secagem as esferas perderam alto teor de
umidade, em torno de 93% em base Umida (FIGURA 13) e cerca de 1400% em base
seca, e durante a reidratacdo o nivel atingido foi de apenas 38%, acredita-se por
hip6tese que a reidratacdo néo tenha restabelecido a estrutura polimérica original das
particulas de alginato, uma vez que o percentual de agua incorporado durante a
reidratacéo foi muito pequeno em relagéo ao percentual de umidade existente antes
da etapa de secagem. Acredita-se que este fato indica que a porosidade das particulas
de alginato pode ter sofrido uma reducdo apreciavel durante a etapa de secagem e
gue a estrutura porosa ndo se restabeleca na reidratacdo, o que pode contribuir para
a reducao do percentual de fotocatalisador (TiOz) disponivel para a reagéo catalitica.
Estas observacdes estdo de acordo com estudos que afirmam que apds secas as

particulas preparadas por gotejamento ndo reidratam e mantém a sua estrutura
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compacta (MUKAI-CORREA, 2005). Todos estes fatores sdo importantes pois
englobam propriedades de permeabilidade, resisténcia mecéanica, propriedades de
superficie e condi¢cdes de estocagem dessas esferas (FUNDUEANU et al., 1999).

A partir das curvas de secagem e reidratacdo apresentadas no gréafico da
Figura 14, é possivel verificar a ocorréncia de histerese. A defasagem entre as curvas
de adsorc¢ao (reidratacdo) e a curva de dessorcao (secagem), denominada histerese,
pode ocorrer devido a diversos fatores, tais como condensacéao capilar, mudancas na

estrutura fisica do material, impurezas na superficie e mudanca de fase (RAHMAN,

1995).

100 ¢
® %umidade na reidratacéo
80 | & %umidade na secagem
[}
% E
60 r
E REIDRATACAO
- 1 w
o
< 40 go0® § o ® bl ° -
20 | $ SECAGEM

% ¢ $ $ &

1 1 1 1 1 1 .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

FIGURA 14 — HISTERESE PARA ESFERAS DE ALGINATO

4. 3DEGRADACAO DO CORANTE COM CATALISADOR EM SUSPENSAO

A seguir sao relatadas as investigacdes a respeito da degradacao efetiva do
corante em termos de decaimento de carbono organico total e quais foram os produtos
gerados apds o processo fotocatalitico. Analise preliminar também indicou o tempo

total dos experimentos de degradacgéo fotocatalitica.
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4.3.1 Carbono organico total

A degradacdo do corante em relacdo ao decaimento de absorbancia foi
confirmada pela reducdo de carbono organico total e a andlise revelou uma
significativa reducdo da carga organica, atingindo cerca de 76% de reducao nos apos
160 minutos de reacdo (FIGURA 15). Este resultado indica que o processo
fotocatalitico ndo apenas descoloriu a amostra, mas também degradou o corante
tartrazina. Assim, o decaimento da absorbéancia ao longo do tempo foi adotado como
indicador de degradacao (% Degradacéao).
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FIGURA 15 - DEGRADACAO DA TARTRAZINA E REMOCAO DE COT COM TiO2, EM SUSPENSAO
NOTA: Condi¢Bes experimentais:[Co]: 20 ymol/L; ctio2: 0,2 g/L; pH: 5,0

4.3.2 Produtos da degradacao

Estudo complementar realizado por cromatografia de fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas foi realizado a fim de conhecer os produtos da degradacgao
fotocatalitica apos 160 minutos. O cromatograma (FIGURA 16) obtido na analise
indicou que os compostos encontrados em maior proporgcéo (picos maiores) séo as

moléculas representadas na Figura 17:
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FIGURA 16- CROMATOGRAMA CG-MS PRODUTOS DA FOTOCATALISE
NOTA: Método utilizado na analise CG-MS: EPA 8270.
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C24H3804 - 1,2 — benzinidicarboxylic acid, diisoctyl ester
FIGURA 17 - PRODUTOS IDENTIFICADOS NA FOTOCATALISE.

FONTE: NIST, 2015.
NOTA: Condi¢8es experimentais: concentracdo de corante: 20 uymol/L, concentragéo de TiO2: 0,2 g/L

e pH: 5,0

Diante do resultado € possivel concluir que os produtos da degradacao
apresentaram moléculas de estrutura complexa, com a presenca de anéis aromaticos
gue podem ser mais toxicas do que a molécula de tartrazina, indicando que a

fotocatélise foi eficiente na degradagdo do corante, porém ainda permanecendo
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moléculas com estrutura complexa. Com a finalidade de se conhecer o nivel
toxicologico destas moléculas é necesséario um estudo de toxidez, como por exemplo,

utilizando daphnia magna.

4.3.3 Definicdo do tempo de degradacao

O gréfico da Figura 18 apresenta dois ensaios preliminares que foram
realizados para determinacdo do tempo de reacdo total. Observa-se que em 160
minutos de reacdo a degradacéao fotocatalitica atinge niveis bastante elevados para o
experimento 4 ([Co]=20pmol/L; Crio2=0,2 g/L; pH=9,0), sendo que para 40 minutos a
reacdo ja poderia ser cessada, podendo ser adotado para tornar 0 processo mais
rapido e economicamente viavel. Em contrapartida, para o0 experimento 8
([Co]=200umol/L; Crio2=0,2 g/L; pH=9,0), o tempo de 40 minutos ainda é insuficiente
e atinge mais que o dobro em termos de percentual de degradacdo em 160 minutos.
Assim sendo, para otimizar o processo, as andlises posteriores sdo baseadas nos

tempos de 40 e 160 minutos.
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FIGURA 18 - DETERMINACAO DO TEMPO DE REACAO
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4.3.4 Avaliagao da degradacgéo para 160 minutos

Conforme a Tabela 3 o0s experimentos apresentaram capacidade de
degradacgédo na faixa de 14,1 a 97,3%, nas condi¢Oes determinadas no Planejamento
Fatorial 23, com ponto central.

O maior percentual de degradacéo ocorreu para o experimento 3 ([Co]=20
pmol/L; Crio2.=0,2g/L; pH=5,0) sendo que o0 experimento 2 apresentou resultado muito
similar ([Co]=20 umol/L; Crio>=0,1 g/L; pH=9,0). Esses resultados estao apresentados
na Tabela 3 e na Figura 19. Fica evidente que nos niveis de menor concentracédo de

corante [Co] a degradacao foi mais intensa.

TABELA 3 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL COMPLETO COM OS
VALORES E RESPECTVAS RESPOSTAS EM TERMOS DE DEGRADACAO PARA 160 MINUTOS.

Variaveis Resposta
Experimento _
[Co] Crioz pH % Degradagéo Desvio padréao

1 -1 -1 -1 93,9 2,5
2 -1 -1 +1 97,0 1,7
3 -1 +1 -1 97,3 1,2
4 -1 +1 +1 92,6 1,3
5 +1 -1 -1 14,1 1,8
6 +1 -1 +1 26,7 3,5
7 +1 +1 -1 21,3 11
8 +1 +1 +1 32,7 6,7
9 0 0 0 57,1 53

MEDIA 2,8

N
CTiOZ

v

[Co]

FIGURA 19 - REPRESENTACAO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 23 PARA OS VALORES
DE RESPOSTA MEDIOS EM TERMOS DE % DE DEGRADAGCAO APOS 160 MINUTOS
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Os gréficos das Figuras 20 e 21 apresentam os resultados dos experimentos
de 1 a 4 correspondentes ao nivel inferior de concentracdo de corante, e dos
experimentos 5 a 8 correspondentes ao nivel superior, aqui denominados condicéo
diluida e concentrada, respectivamente. Foi observado que os dados dos
experimentos da condicdo diluida, j& alcancaram degradacéo praticamente completa
em 160 minutos, enquanto que a para a condicdo concentrada, 0s niveis de
degradacéo para o mesmo tempo nao chegam a 40%.

As respostas experimentais em termos de degradacéao foram muito proximas
para a concentracao de corante em seu nivel minimo, variando de 92,6 a 97,3%. Uma
das possiveis causas é que se trabalhou com condigdo muito diluida, e o percentual
de degradacédo do corante foi alto para praticamente todos 0s experimentos, nao
sendo possivel determinar claramente como as variaveis pH e concentracdo de

catalisador influenciaram no processo, conforme ilustra a Figura 20.
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FIGURA 20 - PERCENTUAL DE DEGRADAGCAO PARA [CO]=20 uMOL/L (CONDIGAO DILUIDA)

Assim na condicao diluida de corante, o efeito do pH sobre a decomposicao do
corante foi menos expressivo tanto para o nivel inferior de catalisador, quanto para o
nivel superior. Mantendo a concentragéo de catalisador no menor nivel, ao aumentar
0 pH ocorreu um aumento de 3,30% na degradagédo, enquanto que mantendo o
catalisador no seu maior nivel, o percentual sofreu um decréscimo de 4,83%.

Os ensaios realizados na condicdo concentrada de corante (experimentos 5 a
8) permitiram identificar os efeitos do pH e da concentracdo de catalisador sobre a

degradacdo. Tanto para o nivel inferior quanto para o nivel superior de catalisador, ao



61

aumentar o pH a porcentagem de degradagcdo aumentou 89,3% e 53,5%,
respectivamente. Além disso, os melhores resultados obtidos foram de 32,7 e 26,7%
de degradacdo em pH alcalino. O grafico da Figura 21 ilustra este comportamento.
Ainda é possivel verificar que o efeito do pH é significativo, mas independe da
concentracdo de catalisador. A diferenca no percentual de degradacao verificada
entre os experimentos 5 e 6 (Crio2=0,1 g/L) e entre 7 e 8 (Crio2=0,2 g/L) é a mesma,
nos tempos de 80 e 160 minutos, reforcando a hipétese de que a concentracédo de

catalisador nao influencia no processo.
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FIGURA 21 - PERCENTUAL DE DEGRADAGCAO PARA [CO]=200 uMOL/L (CONDICAO
CONCENTRADA)

Realizando a analise estatistica dos dados, o grafico de Pareto (FIGURA 22)
demonstra que o efeito da concentracdo de corante ([Co]), o efeito do pH e sua
interacdo foram significativos a um nivel de 95% de confianca para 160 minutos de
reacao.

O efeito da concentracdo do TiO2 (Crioz) ficou no limite de contribuir
significativamente para o fendmeno e foi desconsiderado na andlise. Essa
interpretacdo foi reforcada ao observar que a interacdo [Co] x Crio, foi levemente
superior ao mesmo. Estatisticamente isso pode ser atribuido a um fendmeno de erro
aleatério associativo, bem como em decorréncia da grande importancia individual do
efeito principal de corante (NETO, SCARMINIO E BRUNS, 2001). A interag&o entre a
concentracdo de catalisador e o pH, indicado pelo termo Crio2 x pH foi considerado

nao significativo para o nivel de 95% de confianga (p<0,05).



62

A concentragédo do corante apresentou efeito negativo (p<0,05), para o tempo
de 160 minutos, ou seja, 0 aumento da concentragédo proporcionou uma reducéo do
percentual de substrato degradado. Tal comportamento pode ser explicado pois se a
solucéo esta muito concentrada, uma quantidade razoavel da radiacdo UV pode ser
absorvida pelas moléculas do corante e ndo estimular o catalisador TiO2 (FIGURA 23).
Neste caso, as moléculas de corante minimizam a intensidade de luz (radiagédo
eletromagnética) que atingiria a superficie do catalisador, reduzindo a formacao dos
radicais responsaveis pela oxidacdo (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). Em
consequéncia desse fenbmeno, a cinética de fotodegradacéo se desvia do esperado,
produzindo um decréscimo da taxa com o aumento da concentracdo de poluente
(RIGONI, 2006; GAYA e ABDULLAH, 2008; NEPPOLIAN et al., 2002).

-91,1478

Estimativa Padrio dos Efeitos (Valor absoluto)

FIGURA 22- GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS APOS 160 MINUTOS

molécula de corante
@ moicua de Tio,
FIGURA 23 - INTERFERENCIA DO CORANTE E DAS PARTICULAS DO TiO2 NA INCIDENCIA DA
RADIACAO UV
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O pH também apresentou efeito significativo (p<0,05) e positivo, ou seja, o
aumento do pH leva ao aumento do percentual de degradagéo. Assim o pH 9,0
favorece a degradacdo, como pode ser observado claramente nos resultados
encontrados para a condicdo concentrada de corante (TABELA 3). Embora na
condicao diluida de corante, o maior percentual de degradacao (97,3%) observado foi
em pH 5,0, este comportamento aparentemente contraditério ndo é significativo ao
comparar as variacoes de degradacdo e desvios padrdao observados nos
experimentos (TABELA 3).

O maior percentual de degradacao em pH alcalino pode ser explicado devido
ao aumento de ions hidroxila (OH") no meio reacional, que por sua vez, induzem a
formacdo de mais radicais hidroxila (¢OH) conforme Gupta et al. (2011) também
observaram para o corante tartrazina. Estes radicais sao altamente oxidantes e
provocam o processo de degradacéo, logo quanto mais radicais sao formados, maior
€ o percentual a ser degradado.

Assim posto, repetindo a andlise estatistica considerando apenas a
concentracdo do poluente ([Co]), o pH e a sua interacdo ([Co] x pH) como variaveis
gue apresentaram efeito significativo no processo, o gréafico de Pareto é apresentado

na Figura 24.

[Co] -42,1456

p=0,05

[Co] x pH 3 766848

pH 3,205317

Estimativa Padrao dos Efeitos (Valor Absoluto)

FIGURA 24 - GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS E SIGNIFICATIVOS PARA 160
MINUTOS
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A superficie de resposta gerada a partir do modelo (Equacédo 22), esta
apresentada na forma grafica na Figura 25, onde pode-se observar a forte influéncia
da concentracéo de corante no fenbmeno da degradacéo.

%Degradacao([Co], pH) =59,2078-35,7521.[Co]+ 2,7954.pH + 3,1954.[Co]. pH (22)
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FIGURA 25 - SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA 160 MINUTOS DE DEGRADAGAO PARA Crios NOS
NIVEIS -1 (A) E +1 (B).
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A fim de verificar a qualidade do modelo a Tabela 4 apresenta a resposta
registrada nos experimentos, em valores médios, e a resposta gerada pelo modelo
ajustado. Observa-se que o0s desvios S80 pequenos e por isso 0 modelo estatistico

obtido esta adequado.

TABELA 4 - VALORES OBSERVADOS NOS EXPERIMENTOS E VALORES AJUSTADOS PELO
MODELO

Experimento ‘ [Co] ‘ Crio2 pH Experimental Modelo Desvio Absoluto
1 -1 -1 -1 93,9 95,4 1,5
2 -1 -1 1 97,0 94,6 2,4
3 -1 1 -1 97,3 95,4 2,0
4 -1 1 1 92,6 94,6 1,9
5 1 -1 -1 14,1 17,5 34
6 1 -1 1 26,7 29,4 2,7
7 1 1 -1 21,3 17,5 3,9
8 1 1 1 32,7 29,4 3,3
9 0 57,1 59,2 2,1

MEDIA 2,6

Os erros experimentais mostraram uma distribuicdo aleatéria (NETO,
SCARMINIO e BRUNS, 2001), indicando que o0s erros experimentais sao
independentes, e que o modelo estatistico é representativo. A qualidade do ajuste
também pode ser verificada por meio do grafico de valores observados x valores
ajustados. Quanto mais os dados se ajustam a reta identidade, melhor é a qualidade
do ajuste. (FIGURA 26).
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FIGURA 26 - DISTRIBUICAO DOS ERROS EXPERIMENTAIS E VALORES OBSERVADOS VS.
VALORES AJUSTADOS (160 MINUTOS)
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4.3.3 Avaliagédo da degradagéo para 40 minutos

Os resultados também foram avaliados para o tempo de 40 minutos. O
Planejamento revelou um potencial de degradacéo entre 7,0 e 85,5% (TABELA 5). O
maior percentual de degradacdo também ocorreu para o experimento 3 ([Co]=20
pmol/L; Crioz =0,2g/L; pH=5,0) sendo que o experimento 2 apresentou resultado na
mesma ordem de grandeza ([Co]=20 pmol/L; Crio2 =0,1 g/L; pH=9,0). J& 0 pior
resultado obtido foi no experimento 7, com maior teor de corante e catalisador e menor
pH ([Co]=200 umol/L; Crio,= 0,2 g/L e pH=5,0). Esses resultados revelam que nos
niveis de menor concentracdo de corante [Co] e em geral, maior pH a degradacéo foi

mais intensa.

TABELA 5 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL COM OS VALORES E
RESPECTVAS RESPOSTAS EM TERMOS DE DEGRADACAO PARA 40 MINUTOS

Variaveis Resposta
Experimento i
[Co] Crioz pH % Degradagéao Desvio padrédo

1 -1 -1 -1 79,3 3,0
2 -1 -1 +1 82,8 1,9
3 -1 +1 -1 85,5 1,6
4 -1 +1 +1 75,8 19
5 +1 -1 -1 5,6 0,4
6 +1 -1 +1 7,8 2,6
7 +1 +1 -1 7,0 3,0
8 +1 +1 +1 11,7 1,8
9 0 0 0 21,0 3,0

MEDIA 2,1

Foi possivel observar que, em 40 minutos de reacéo, para todas as condi¢cdes
em que o corante se encontra diluido, cerca de 85% da degradacéo obtida em 160
minutos foi alcancada. J& para a condi¢do concentrada, apenas cerca de 34% do total
foi atingido. Isso mostra que, neste tempo a reacdo em condi¢cdo concentrada, esta
ainda em crescente evolucao, ao contrario da condicao diluida em que ja apresentou
alto percentual de degradacao, ou seja, a cinética da reacdo diminui com o aumento
da concentragéo.

Realizando a analise estatistica dos resultados experimentais apresentados na

Tabela 5, verificou-se que apenas a concentracao de corante teve efeito significativo
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(p<0,05) sobre a degradacdo durante os 40 minutos de reagcao (FIGURA 27). Este
efeito foi negativo, uma vez que ao aumentar sua concentracdo, o percentual de
degradacédo diminuiu, similarmente a analise realizada para o tempo de 160 minutos.
A partir destes dados o percentual de degradacao pode ser escrito na forma do modelo

dado pela Equacao 23:

%Degradacdo([Co]) = 41,8284—36,4170.[Co] (23)

Estimativa Padrdo dos Efeitos (Valores Absolutos)

FIGURA 27 - GRAFICO DE PARETO DOS EFEITOS ABSOLUTOS PARA 40 MINUTOS DE
REACAO

A Tabela 6 apresenta os valores de degradacéo observados nos experimentos
(experimental) e os valores ajustados pelo modelo. Verifica-se que para o experimento
9 referente ao ponto central do Planejamento Experimental, o desvio absoluto entre
valor observado experimentalmente e o valor ajustado pelo modelo € bastante
expressivo, 0 que indica que o modelo ndo representa bem o comportamento
observado. Possivelmente ndo apenas a concentragao de corante (110 pmol/L)
influenciou na degradag&o, mas as variaveis pH (7,0) e concentracdo de catalisador

(0,15 g/L) tiveram relevancia, embora desconhecida.
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TABELA 6 - VALORES OBSERVADOS E AJUSTADOS PELO MODELO

Experimento ‘ [Co] ‘ Crio2 pH Experimental Modelo Desvio Absoluto
1 -1 -1 -1 79,3 78,2 1,0
2 -1 -1 1 82,8 78,2 4,5
3 -1 1 -1 85,5 78,2 7,3
4 -1 1 1 75,8 78,2 2,5
5 1 -1 -1 5,6 54 0,2
6 1 -1 1 7,8 54 2,4
7 1 1 -1 7,0 54 1,5
8 1 1 1 11,7 54 6,3
9 0 0 0 21,0 41,8 20,8

MEDIA 5.2

A partir dos valores resultantes do desvio absoluto entre o valor experimental e

0 ajustado pelo modelo, a qualidade do ajuste ndo foi tdo boa quanto para os

experimentos a 160 minutos. Isto pode ser atribuido a maior importancia de

propagacdo de erros devido a metodologia experimental (amostragem, leitura da

absorbancia, etc). Esses ruidos sdo mais importantes quanto menor o tempo do

experimento, no caso, o tempo de reagao de fotodegradacéo. Nos primeiros minutos,

a reacao ocorre muito rapidamente, e varios fendmenos acontecem simultaneamente,

por isso uma diferengca no momento da retirada de amostra, ja pode ter um ruido

associado.

Os erros experimentais também mostraram uma distribuicdo aleatéria (NETO,

SCARMINIO e BRUNS, 2001), ou seja, 0s erros experimentais sdo independentes e

o modelo estatistico é representativo. E possivel perceber que a qualidade n&o foi téo

boa pois quando o modelo comente um erro, os dados ficam distantes da reta

identidade (FIGURA 28).
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4.3.4 Avaliacao da degradacdo em molécula por volume ao longo do tempo

110
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Outra abordagem relevante € a degradacdo com base em moléculas
eliminadas por unidade de volume ao longo do tempo. Assim posto, os resultados
também foram avaliados para os tempos de 40 e 160 minutos (TABELA 7). O
Planejamento Experimental bem como a resposta obtida em termos de concentragéo
de moléculas degradadas de tartrazina, foram gerados conforme a expresséo
(Equacéo 24):

Concentrag@oinicial . %Degradacéao

Concentra@godemoléulasdegradadas = 100 (24)

TABELA 7 - MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL COM OS VALORES E
RESPECTVAS RESPOSTAS EM TERMOS DE CONCENTRACAO DE MOLECULAS DEGRADADAS

o Resposta
Experimento Variaveis 40 minutos 160 minutos
[Co] Crio2 | pH Concentragéo Desvio Concentragéo Desvio
(umol/L) Padréo (umol/L) Padréo
1 -1 11 15,8 2,3 19,0 0,5
2 -1 -1+ 16,6 4,0 19,4 04
3 -1 1 -1 17,1 0,3 19,5 0,2
4 -1 +1 41 15,2 55 18,6 0,3
5 +1 101 11,1 0,8 28,2 3,7
6 +1 -1+l 15,7 9,1 53,4 7,1
7 +1 +1 -1 13,9 6,0 42,7 2,2
8 +1 1+ 23,3 36 65,4 33
9 0 0 0 23,1 3,4 62,8 5,8
MEDIA 3,9 MEDIA 2,6

Nesta abordagem para 40 minutos e condicdo concentrada de corante, a maior
degradacdo molecular ocorreu com o maior teor TiO2 no pH 9,0 (experimento 8) e a
menor degradagéo ocorreu em concentragéo de TiO2 e pH em seus valores inferiores.
Mesmo assim, a diferenca nao é expressiva de 23 para 11 ymol/L, quando comparada
ao teor inicial de 200 ymol/L, o que confirma que a presenca do corante e do
catalisador interfere negativamente para o fendbmeno nesta mudanca de condigédo
(nivel do planejamento). Um maior numero de moléculas para ser degradado nao
favorece a operacdo pela restricdo de passagem de ondas eletromagnéticas,
conforme ja discutido (FIGURA 23). Logo, reatores com menores passos 6ticos, ou

seja, reatores de filmes sdo mais efetivos.
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Para 160 minutos, analisando os dados do maior nivel de concentragdo de
corante, a condicdo de maior degradacao (65 pmol/L) foi também o experimento 8,
mas a menor foi o experimento 5 (28,2 ymol/L; [Co]=200 pmol/L, Crio.=0,1 g/L e
pH=5,0). O pH maior pode ser decorrente da maior formacdo de radicais hidroxila
(GUPTA et al., 2011), a maior concentracédo de TiO2 pode ser relevante pela maior
disponibilidade superficial e pelo maior tempo de exposicao a radiacao.

A avaliacdo do processo de degradacédo segundo as abordagens estudadas
revelou que é possivel obter taxas de degradacéo significativas nas duas condicdes
diluida ou concentrada. Apesar de a condicdo concentrada de corante atingir apenas
33% de remocdao, pode-se ter uma reducao de tamanho de equipamentos necessarios
na escala comercial, favorecendo a economia do processo. Um sistema em série ou
reatores do tipo filme podem ser considerados a fim de otimizar o fluxo e a area

irradiada.

4.3.5 Avaliacao da acéo isolada da UV e do TiO2

A avaliacdo da acado isolada da UV e do TiO2 foi realizada mediante
experimentos de fotdlise, catalise e fotocatalise nas condicdes do experimento 2
([Co]=20umol/L; pH=9,0; Cri02=0,1 g/L) e os resultados obtidos estdo apresentados
na forma gréfica na Figura 29.

A fotdlise, ou seja, o tratamento do corante apenas com a acao da luz UV, sem
o catalisador TiO2, apresentou cerca de 22% de eficiéncia de degradacdo, enquanto
gque para a fotocatélise, este valor aumentou para 97%. Sem a presenca do
catalisador, a degradacao ocorre pela incidéncia da luz UV diretamente na molécula
do corante. Na fotocatalise a radiacéo atinge o catalisador produzindo os sitios ativos
(elétron/lacuna), para entdo a tartrazina ser adsorvida nestes sitios e o processo de
degradacgédo ocorrer (KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). Os resultados obtidos
indicam que o TiO2 tem papel fundamental no aumento da eficiéncia do processo de

degradacéo.

Ao avaliar a agéo isolada do TiO2 nas mesmas condicdes, é possivel observar

gue houve degradacao, apesar de ter sido em menor grau (cerca de 13%). Segundo
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Albarelli et al. (2009) este fato ocorre mediante a adsor¢cdo do corante nas particulas
do TiO2. Portanto, este efeito ndo pode ser desconsiderado mesmo que em menor
proporcao.

O teste realizado sem a acdo de catalisador e sem radiacdo ultravioleta
apresentou valores de absorbancia ao longo do tempo em niveis baixos (inferior a 5%)
e como se trata de valores com ordem de grandeza muito proxima ao erro associado
a leitura do equipamento, pode-se considerar que 0 corante nao apresenta
degradacéo significativa apés 160 minutos. Ao comparar estes efeitos isolados com o
efeito dos agentes combinados (UV + TiO2) foi possivel verificar que apresentaram
potencial de degradacao muito superior, chegando a niveis bastante elevados (97%),

conforme os resultados apresentados na Tabela 3 e no grafico da Figura 28.

100 -
|
80 r i
W Fotocatalise
(@]
T Ali
& 60 | % ¢ Fotolise
}3 A Apenas TiO2
(@]
8 20 | ® Natural
) [
20 » L4
] i L I ;
I A
0 ._i_z_. ! 1 . 1 1 1 |.
0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo (min)

FIGURA 29 - AVALIACAO DOS AGENTES ENVOLVIDOS NA DEGRADACAO

4.4 DEGRADACAO COM TiO2 IMOBILIZADO

4.4.1 Investigagao da adsorcao do corante nas esferas de alginato com TiOz2

O primeiro teste realizado com as esferas de alginato contendo TiO2 avaliou a
capacidade de adsorcéo do corante por contato da solugdo do mesmo com a matriz.

Fazendo um acompanhamento da absorbancia durante 160 minutos de contato, foi
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possivel verificar que ndo ocorreu processo de adsorcao significativo do corante, uma
vez que nao houve mudanca de cor da solucdo estudada.

No estudo desenvolvido a adsorcédo nao foi significativa a ponto de alterar a
absorbancia do efluente e visualmente também néo foi observada nenhuma mudanca
significativa na coloragéo das esferas. Este resultado n&o exclui a possibilidade de ter
ocorrido a adsor¢do de uma pequena fracdo do corante nos sitios de TiO2 presentes
na superficie das esferas de alginato, uma vez que nos resultados dos ensaios
apresentados na Figura 28, para o TiO2 em suspenséo foi considerado a hipotese de
gue a queda da absorbancia na solugcéo se deu devido a adsor¢do do corante nas
particulas do catalisador.

4.4.2 Ensaios de fotocatalise

Ensaios utilizando o TiOz imobilizado nas esferas de alginato foram realizados
possibilitando a sua comparacdo com o uso do catalisador em suspensao. A andlise
termogravimétrica realizada quantificou o TiOz que efetivamente ficou imobilizado em
determinada massa de esferas, sendo possivel determinar a massa correspondente
a concentracdo de catalisador reproduzida nos ensaios com o catalisador em
suspensao, conforme Zhu et al. (2012) realizaram em seus estudos.

Desta maneira, 0s ensaios revelaram que a degradagéo atingida foi bem inferior
ao sistema convencional (TiO2 em suspensdo), atingindo o maximo de 27% de
degradacdo apos 160 minutos (FIGURA 30).

O experimento conduzido a pH 5,0 e concentracdo de TiO2 correspondente a
0,2 g/L foi o que apresentou maior eficiéncia de degradacdo. Conforme discutido na
secdo 4.3, o pH € um parametro importante para explicar a fotodegradacdo. Neste
caso, o pH menor favoreceu de maneira predominante o processo, mesmo podendo
haver a interferéncia causada pela obstrugdo da passagem de luz no meio reacional,
ja que a massa de esferas utilizada para esta condicao foi correspondente ao nivel
maximo. A maior quantidade de esferas proporcionou maior area de contato entre o

corante e o catalisador e este fato pode ter superado o efeito do pH. Em pH 9,0 e
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concentracéo de TiO2 correspondente a 0,1 g/L, a degradagéo atingiu apenas 15% de
eficiéncia. Provavelmente devido a pouca quantidade de catalisador disponivel.

O sistema em suspensao foi mais eficiente quando comparado ao imobilizado,
pois, como as particulas do TiO2 estdo espalhadas na solugdo, a resisténcia a
transferéncia de massa entre os radicais *OH formados e as moléculas de corante
diminui (TEIXEIRA e JARDIM, 2004 apud VOHRA e DAVIS, 1993; BIDEAU et al.,
1995; OLLIS, PELIZETTI e SERPONE, 2001).

Enguanto que no sistema em suspensao a area de contato entre o catalisador
e 0 substrato é maior, no sistema imobilizado a area disponivel é limitada, uma vez
que apenas o TiOz que ficou na superficie da esfera pode provocar a fotocatalise, a
formacdo dos radicais responsaveis pela degradacédo fica prejudicada, levando a
reducdo da eficiéncia (ALBARELLI et al., 2009). Dessa maneira, seria necessario

utilizar maior quantidade de esferas, para compensar a fracdo de TiO2 que ficou

indisponivel.
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FIGURA 30- DEGRADACAO FOTOCATALITICA UTILIZANDO ESFERAS DE ALGINATO COM TIO:
IMOBILIZADO

Rincén e Pulgarin (2003) citam alguns fatores que influenciam a atividade
fotocatalitica do TiO2 imobilizado quando utilizado para degradacdo de matéria
organica, dentre os quais: a) diminuicdo da superficie especifica do catalisador
acessivel a luz; b) a trajetoria da luz para atingir as camadas de TiO2 que estdo em

contato com a suspensdo aumenta com a concentracao de TiO: fixo, porque a fonte
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de luz é externa ao sistema de reacdo, e ¢) o aumento da distancia média entre as
moléculas de corante e o TiO2 que diminui a probabilidade de ataque pelo radical *OH
guando comparado ao TiO2 suspenso.

Outro fator determinante na reducéo da eficiéncia pode ser explicado devido a
opacidade adquirida pelas esferas ap6s serem secas. Para uma boa matriz de
imobilizac@o, € necessario que o material seja transparente a radiagdo ultravioleta
para minimizar a sua interferéncia (FIGURA 23) (DIJKSTRA et al., 2001; POZZO,
BALTANAS e CASSANO, 1997).

Autores afirmam que o alginato em gel constitui uma estrutura altamente
porosa. Ao passarem pelo processo de secagem aplicado neste estudo, as esferas
utilizadas podem ter perdido a estrutura porosa e, ao serem reidratadas na solucao
de corante, ndo voltaram a apresentar a estrutura anterior. Vreeker et al. (2008)
estudaram a estrutura do alginato apdés reidratacao, e relataram que dentre outros
fatores, é dependente da composicdo de alginato (estruturas M e G na Figura 3) e a
concentracdo de sal na solucdo de reidratacdo. Além disso, estudos apontam que
particulas de alginato de calcio quando secas por liofilizacdo, apresentam
consideravel reidratacdo apds contato com a agua e é observada apenas mudanca
parcial de sua estrutura (MUKAI-CORREA, 2005), demonstrando que o método de
secagem pode influenciar fortemente.

E importante salientar, que a secagem das esferas foi realizada para aproximar
0 experimento da escala real, pois comercialmente ndo € vantajoso trabalhar com
esferas Umidas por questdes de armazenamento, manipulagéo e transporte; além de
garantir a estabilidade mecanica das esferas (LAGOA e RODRIGUES, 2009).
Entretanto, a manutencéo da sua estrutura, em razao do alto contetido de agua ainda
€ um problema a ser resolvido.

Vale ressaltar que os ensaios de degradagcdo com TiO2 imobilizado realizados
em duplicata, ndo apresentaram desvios padrao elevados mostrando que as esferas
confeccionadas se apresentaram homogéneas quanto a distribuicdo de particulas de
TiO2 em sua superficie.

Em sistemas comerciais, € mais vantajoso utilizar reatores nos quais o TiO2
esteja imobilizado, pois assim elimina-se a necessidade de recuperacao do mesmo, o
gue € um problema sério devido ao pequeno tamanho dessas particulas. Pode ser

gue com a utilizagdo de outros tipos de reatores, como 0s empacotados (SARKAR,
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CHAKRABORTY e BHATTACHARJEE, 2015) e os reatores tipo filme, esta eficiéncia
possa ser aumentada, além de ser possivel tratar um maior volume de efluente e

operar em regime continuo.

4.5 ESTUDO CINETICO DA FOTOCATALISE

Estudos da cinética de fotocatalise foram realizados a fim de identificar a ordem
da reacao de degradacgao do corante. Durante a realizagdo dos ensaios observou-se
gue houve uma elevacdo de temperatura de aproximadamente 15°C desde o inicio
dos experimentos (25°C) até 160 minutos (40°C). Tanto para o sistema com
catalisador em suspensdo quanto para o imobilizado, a faixa de temperatura
observada foi pequena implicando em uma variagdo pequena da constante da taxa
(TABELA 8). Esta constatacao esta de acordo com o que Galvez et al. (2001) e Fox e
Dulay (1993) afirmaram em seus estudos: a constante da taxa ndo se modifica
apreciavelmente com a variacdo da temperatura do sistema, por se tratar de uma
reacdo iniciada pela absorcao de fétons. Devido a ativacao fotbnica, os sistemas
fotocataliticos ndo necessitam de aquecimento, pois a energia de ativagéo é pequena.

TABELA 8 - VARIACAO DE TEMPERATURA

TiO2 em suspenséo TiO2 imobilizado
Tempo (min) T (°C) \ T (K) \ k' (min-t) T (°C) \ T (K) \ k (100mL/mg.min)
0 25,6 298,8 0,0000 27,0 300,15 0,0000
5 26,0 299,2 0,0349 27,2 300,35 0,0048
10 26,9 300,1 0,0421 27,8 300,95 0,0083
20 28,9 302,0 0,0528 28,4 301,55 0,0071
40 30,8 304,0 0,0490 29,9 303,05 0,0089
80 35,8 308,9 0,0278 33,1 306,25 0,0055
160 40,4 313,6 0,0236 37,9 311,05 0,0067

NOTA: condigBes experimentais: [Co]=20 pmol/L; Cric2 = 0,1 g/L, pH =9,0.
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4.5.1 Identificagdo da ordem da reacdo com TiO2 em suspensao

Para o estudo da cinética da reacao, foi utilizado o modelo cinético de Langmuir

dado pela Equacédo 18 apresentada no Capitulo 3:

C, (25)

Os dados experimentais de um ensaio tipico (experimento 2), apresentados na
Figura 31 revelaram que ocorre uma degradacao acentuada nos primeiros 40 minutos
de ensaio, correspondendo este intervalo de tempo a faixa dindmica. Nos instantes
posteriores baixas taxas de degradacdo sdo verificadas, indicando que o sistema
tende a se estabilizar mantendo a concentracdo de corante residual constante. Com
base nesta constatacdo, os dados utilizados para o ajuste cinético foram os dados

registrados até 40 minutos.
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FIGURA 31 - CONCENTRACAO DE CORANTE AO LONGO DO TEMPO — EXPERIMENTO 2
NOTA: condi¢des experimentais: pH =9,0 e Crio2 = 0,1 g/L.

O ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem é apresentado na Figura 32

conforme a Equacéo 26. Verifica-se que a qualidade do ajuste foi boa em virtude do
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alto coeficiente de determinacdo (R?=0,995) com o valor da constante de pseudo-

primeira ordem k’ igual a 0,0504 min-_.
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FIGURA 32 — AJUSTE DO MODELO DE LANGMUIR-HINSHELWOOD — EXPERIMENTO 2
NOTA: condi¢des experimentais: pH =9,0 e Crio2 = 0,1 g/L.

In% =0,0504.t—-0,034 (26)

A Tabela 9 abaixo apresenta os valores da constante de pseudo-primeira

ordem e os coeficientes de determinacéo para os demais experimentos.

TABELA 9 - CONSTANTES DA TAXA DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PARA OS ENSAIOS COM
TiOz2 EM SUSPENSAO

Experimento ‘ [Co] ‘ Crioz ‘ pH ‘ k' (min-t ‘ R2 Equacao
1 -1 -1 -1 0,0670 0,9866 y=0,0670.x + 0,0812
2 -1 -1 1 0,0504 0,9950 y=0,0504.x + 0,0340
3 -1 1 -1 0,0581 0,9833 y=0,0581.x + 0,0002
4 -1 1 1 0,0609 0,9209 y=0,0609.x + 0,0295
5 1 -1 -1 0,0015 0,9879 y=0,0015.x + 0,0022
6 1 -1 1 0,0027 0,8455 y=0,0027.x + 0,0262
7 1 1 -1 0,0015 0,8383 y=0,0015.x + 0,0109
8 1 0,0033 0,9864 y=0,0033.x + 0,0007
9 0 0,0061 0,9956 y=0,0061.x + 00046
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4.5.2 ldentificacdo da ordem da reacdo com TiO2 imobilizado

A fotocatalise utilizando as esferas de alginato contendo o TiOz2imobilizado néo
seguiu a tendéncia de Langmuir-Hinshelwood para o ensaio em que a degradacéo
atingiu maior nivel (experimento 3), se ajustando melhor a cinética de segunda ordem
(Equacéo 27):

1 1
—=—+kt 27
c ¢ (27)

O ajuste do modelo de segunda ordem € apresentado no gréafico da Figura 33
e a Tabela 10 apresenta os dados cinéticos para o0s dois experimentos realizados com

o TiOz2 imobilizado.

TABELA 10 - CONSTANTES DA TAXA DE SEGUNDA ORDEM PARA O SISTEMA IMOBILIZADO

Exp. | [Co] | Crioz | pH | k (100mL/mg.min) | Co(100mL/mg) R? Equacéo
2 -1 -1 1 0,0050 0,3234 0,9916 y=3,0272 + 0,0050.x
3 -1 1 -1 0,0065 0,3977 0,9805 y=2,5146 + 0,0065.x

Verifica-se que a qualidade do ajuste foi boa em virtude do alto coeficiente de
determinacao (0,9916 e 0,9805) com o valor da constante da taxa de 0,0050 e 0,0065
(100mL/mg.min) e a concentrac¢ao inicial de 0,330 e 0,398 (mg/100mL).

O valor da concentracéo inicial obtida se refere a condicdo diluida da amostra
ao ser analisada no fotocolorimetro. A diluicdo realizada para a leitura da absorbancia
foi de 1/3, portanto, partindo de uma solucdo de 20 ymol/L a concentragdo diluida
correspondente é de 0,357 mg/100 mL. Sendo assim, o valor de Co encontrado na

cinética estd muito proxima do valor real trabalhado.
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FIGURA 33 - AJUSTE DO MODELO DE REAGCAO DE SEGUNDA ORDEM COM TiOz IMOBILIZADO

O estudo cinético realizado para o sistema disperso e imobilizado permitiu a
identificacdo da ordem das reagOes, sendo o sistema disperso de pseudo-primeira

ordem e o sistema imobilizado de segunda ordem.
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5 CONCLUSAO

Nas condicdes exploradas, a fotocatalise com o uso de TiO2 em suspensao
apresentou percentuais de degradacao entre 14,1 e 97,3%, sendo mais intensa na
condicao diluida do corante. A analise estatistica revelou que a concentracado de
corante, pH e a sua interacdo foram as variaveis mais significativas em um intervalo
de 95% de confianca.

A confeccao das esferas de alginato pareceu ser uma técnica bastante simples,
reprodutivel e facil de ser executada, podendo ser aplicada na imobilizacdo de
catalisador como o TiOz2. A caracterizagdo das esferas imobilizadas revelou que o TiO2
imobilizado constituiu 1% da composicdo massica da esfera. A distribuicdo do
fotocatalisador TiO2 na sua superficie foi homogénea indicando que a técnica de
imobilizagao foi adequada.

O estudo cinético revelou que para o catalisador em suspensao, 0 processo
pode ser ajustado a cinética de pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood
durante os 40 minutos de reacao. Para o sistema com catalisador imobilizado, a ordem
da reacdo se comportou conforme cinética de segunda ordem.

O uso do catalisador imobilizado, mostrou algumas limita¢des, principalmente
devido a baixa degradacdo comparada ao uso do catalisador em suspensdo. O
sistema com as esferas contendo TiO:2 atingiu 27% de degradacgéo. Apesar disso, 0
seu uso pode ser atrativo, pois dispensa a necessidade de uma etapa robusta de pos-
tratamento do efluente para remocéao do catalisador em suspenséo. Além disso, utiliza

material polimérico biodegradéavel.

Sugestdes para trabalhos futuros:
e Monitorar a degradacao por meio da analise da DQO para determinacgao do
nivel de degradacéo;
e Testar a resisténcia do alginato de calcio a irradiacdo, aos ions presentes
no efluente e aos produtos intermediarios e finais da degradacéo;
e Utilizar efluente real da industria de alimentos e verificar a interferéncia de

outros corantes e compostos recalcitrantes;
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Estudar a utilizacdo de oxidantes auxiliares (H202, por exemplo) para
aumentar a eficiéncia do tratamento fotocatalitico;

Avaliar outras geometrias de reator e utilizagdo de luz solar em reator
continuo, visando a aplicacédo da fotodegradacdo em processo industrial,
Testar a utilizagdo de outras matrizes para imobilizagédo do catalisador;
Avaliar outras formas de imobilizacéo do TiOz;

Realizar estudos econdmicos para o tratamento fotocatalitico em escala

industrial.
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FIGURA 34 - CURVA PADRAO DO FOTOCOLORIMETRO



