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RESUMO

A degradacao fotocatalitica de corantes téxteis utilizando 6xidos metélicos tem sido
amplamente estudada devido aos excelentes resultados observados. Essa
abordagem é considerada bastante promissora por oferecer uma alternativa mais
sustentavel para o tratamento de efluentes téxteis contaminados por corantes e outros
guimicos, visando a reducéo do impacto ambiental causado pela industria téxtil. Nesse
contexto, a presente analise teve por objetivo realizar uma investigacdo sobre a
degradacdo de diferentes classes de corantes téxteis sintéticos de uso industrial por
meio do processo de fotocatalise heterogénea. Para isso, utilizou-se o TiO2 P25
disperso em meio corante aquoso que foi exposto a uma fonte isolada de luz UV
artificial. A relevancia dessa pesquisa reside na compreensdo dos fenébmenos de
fotodegradacdo e no estudo dos mecanismos de catélise heterogénea aplicada a
degradacédo de corantes téxteis. Além disso, ha o apelo pela sustentabilidade na
industria téxtil e a necessidade do conhecimento de meios para a reducao da emissao
de residuos. Esta pesquisa contribui para o conhecimento sobre a degradacdo de
corantes téxteis por meio da fotocatalise e fotodegradacao, fornecendo informacdes
acerca dos processos reacionais e dos principais fatores que influenciam a eficiéncia
da degradacdo. Esses resultados podem ser Uteis como suporte em estratégias
sustentaveis para o tratamento de efluentes téxteis que visam reduzir o impacto
ambiental causado pelos corantes.

Palavras-chave: Fotocatdlise; Corantes; Fotodegradacao; Dioxido de titanio.



ABSTRACT

The photocatalytic degradation of textile dyes using metallic oxides has been widely
studied due to the excellent results observed. This approach is considered very
promising as it offers a more sustainable alternative for the treatment of textile effluents
contaminated with dyes and other chemicals, aiming to reduce the environmental
impact caused by the textile industry. In this context, the present study aimed to
investigate the degradation of different classes of synthetic textile dyes used in the
industry through a heterogeneous photocatalysis process. For this purpose, TiO2 P25
dispersed in an aqueous dye medium was used and exposed to an isolated source of
artificial UV light. The relevance of this research lies in the understanding of
photodegradation phenomena, and the study of heterogeneous catalysis mechanisms
applied to the degradation of textile dyes. Additionally, there is a call for sustainability
in the textile industry and the need to study ways to reduce waste emissions. This
study contributes to the knowledge of textile dye degradation through photocatalysis
and photodegradation, providing information about the reaction processes and the
main factors that influence degradation efficiency. These results may be helpful as
support in sustainable strategies for treating textile effluents aimed at reducing the
environmental impact caused by dyes.

Keywords: Photocatalysis; Dyes; Photodegradation; Titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

A China é considerada a pioneira na industria de corantes, sendo produtora desde o
século VI a.C. A india também teve grande contribuicdo na criacdo e uso de técnicas
milenares de tingimento com corantes naturais, sendo amplamente utilizados desde os
tempos antigos. No entanto, a partir do século XIX, os corantes naturais foram substituidos
por corantes sintéticos, como a anilina derivada do alcatrdo de hulha, o que permitiu a
producdo em larga escala de tecidos coloridos a um custo mais baixo (HELLER, 2022).

Essa transicdo para os corantes sintéticos, segundo Araujo (2022), teve impactos
negativos, principalmente relacionados a poluicdo ambiental, como a emissédo de gases
toxicos durante a producdo desses corantes e a contaminacdo da agua por corantes
contendo metais pesados e produtos quimicos usados como auxiliares de tingimento.
Quando os corantes sintéticos presentes nas aguas residuais da fabrica sdo descartados
na natureza sem tratamento adequado, eles podem se acumular nos ecossistemas
aquaticos causando desequilibrio dos biomas e consequentemente a contaminagcao e morte
de organismos Vivos.

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) (2018), a industria téxtil é
responsavel por cerca de 20% da poluicdo global da agua devido a liberacéo de efluentes
contendo corantes e quimicos correlatos no meio ambiente. Diante disso, segundo o
relatério Forests for Fashion (UNECE/FAO, 2019), a industria téxtil e de confeccbes
contribui atualmente com US$ 2,4 trilh8es para a manufatura global; emprega 75 milhdes
de pessoas em todo o mundo; é responsavel por 8 a 10% das emissdes globais de gases
de efeito estufa; é responséavel por cerca de 20% da poluicdo das aguas residuais em todo
0 mundo e tem uma perda de US$ 500 bilh6es a cada ano devido a subutilizagdo de roupas
e a falta de reciclagem (OLIVEIRA, 2021).

A maioria dos corantes téxteis sintéticos, segundo Freitas (2017), sdo altamente
solaveis em 4gua e a biodegradagdo de suas moléculas no meio ambiente podem originar
compostos toxicos, como metais pesados e alguns compostos aromaticos, no meio
ambiente durante sua producéo, uso e descarte. Isso pode causar danos a saude publica
e ao meio ambiente. Além disso, a producdo de corantes sintéticos gera poluicdo
atmosférica devido a emissao de gases toxicos. A fim de minimizar os impactos ambientais
dos corantes na natureza, a necessidade de adocao de praticas mais sustentaveis em toda
a cadeia produtiva téxtil é fundamental.

As aguas residuais descarregadas do setor téxtil compreendem contaminantes

nocivos, como corantes, metais pesados, NaOH, amido, acido, etc. De acordo com (Kant,



2012) do Banco Mundial, as aguas residuais geradas pelo setor de tingimento e
acabamento representam cerca de 17% a 20% do total de efluentes industriais.
Aproximadamente 300.000 toneladas de corantes sintéticos séo descartadas anualmente
em instalacbes de tratamento em todo o mundo (Saini, 2017). Além disso, a agua poluida
pode conter poluentes nocivos que impactam nao apenas os fluidos limpos, mas o processo
de fotossintese em plantas aquéticas (Saravanan et al. 2021).

Segundo Geada et al. (2006), infelizmente, muitas inddstrias téxteis ainda
apresentam sistemas de tratamento de efluentes ineficazes. Isso ocorre porque muitas
vezes esses sistemas sdo insuficientes para remover completamente os residuos de
corantes sintéticos e outros produtos quimicos utilizados no processo produtivo. Portanto,
pode acabar resultando em efluentes que ainda contém altas concentracdes de poluentes,
gue sao descartados diretamente nos corpos d'agua sem tratamento adequado.

Além disso, muitas vezes os sistemas de tratamento ndo sdo devidamente
monitorados, 0 que pode resultar em uma piora na qualidade dos efluentes e,
consequentemente, um maior impacto ambiental. De acordo com Oliveira (2023), de todas
as aguas residuarias geradas no planeta (domésticas e industriais), cerca de 63% sé&o
coletadas, 52% sao tratadas e 48% sdo lancadas no meio ambiente sem qualquer
tratamento.

Visando a superacgéo das ineficiéncias dos processos, segundo Teran (2014), de
tratamento existentes, muitas pesquisas foram realizadas e com isso muitas técnicas de
tratamento alternativo ou suplementar eficazes foram testadas e validadas. Dentre as
técnicas mais utilizadas, destacam-se a adsorcdo, a eletrofloculacdo, e processos
oxidativos avancados como, por exemplo, a fotocatalise. A fotocatalise tem se mostrado
uma técnica promissora, uma vez que utiliza materiais semicondutores, denominados
fotocatalisadores, para degradar compostos organicos poluentes presentes em sistemas
aquosos.

A fotocatalise é um processo que envolve a geracdo de pares elétron-lacuna na
superficie de um fotocatalisador, quando este é exposto a luz UV. O mecanismo mais
classico infere a geracado de espécies reativas de oxigénio que sdo capazes de oxidar e
degradar os compostos organicos presentes no meio, por exemplo, corantes, que perde a
cor e sao convertidos em moléculas simples e facilmente trataveis de acordo com o estudo
de GOMES et al. (2019).

A fotocatalise é um processo que utiliza materiais fotocatalisadores para acelerar as
reacOes de degradacdo quimica quando expostos a luz. Na industria téxtil, o0 emprego da

fotocatdlise para a remocdo de corantes e poluentes organicos presentes em efluentes
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liquidos tem sido crescente. Os fotocatalisadores mais citados na literatura e utilizados em
pesquisas de remocédo de cor estdo os 0xidos metalicos como, por exemplo, o dioxido de
titanio (TiO2).

2 OBJETIVOS

Objetivos geral
e Estudar a degradacdo fotocatalitica e fotolitica que corantes téxteis possuem quando
TiO, é aplicado.
Objetivos especificos
e Avaliar o comportamento de degradacdo de alguns corantes sintéticos por
fotocatalise.
e Avaliar a eficiéncia de degradacéo de diferentes classes de corantes utilizando
TiO, como fotocatalisador.
e Avaliar a eficiéncia da fotélise e da fotocatélise na degradacéo dos corantes.

e Compreender alguns fenbmenos e mecanismos de degradacao.

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 PROCESSOS DE BENEFICIAMENTO TEXTIL

O beneficiamento téxtil € uma etapa importante no processo de producao de tecidos
e roupas. O principal objetivo do beneficiamento téxtil € de conferir ao tecido caracteristicas
como maior hidrofilidade, cor, melhor toque, brilho, maciez, maior resisténcia a tor¢cao e
encolhimento, entre outras. O surgimento do beneficiamento téxtil est4d diretamente
relacionado ao desenvolvimento industrial. A partir da Revolugéo Industrial, no século XVIII,
a producéao de tecidos passou a ser realizada em larga escala, inicialmente com maquinas
a vapor e atualmente com processos automatizados. Com isso, surgiram novas demandas
de mercado e a necessidade de produzir tecidos com caracteristicas especificas, que
atendessem as diferentes necessidades dos consumidores (LIMA, 2019).

De acordo com Barros (2016), o beneficiamento téxtil era realizado por técnicas
rudimentares que gastavam uma quantidade elevada de recursos para as empresas, além

de ser altamente poluidora para o meio ambiente. A maioria dos processos antigos eram
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feitos por mdo de obra manual, como o tingimento e a estamparia. No entanto, com o
desenvolvimento da industria téxtil e a necessidade de maior produtividade e qualidade dos
produtos, foram surgindo novas tecnologias e equipamentos que permitiram a
automatizacao e a modernizacdo dos processos.

A partir do século XX, a industria téxtil passou a utilizar maquinas de tingimento em
grande escala, que proporcionaram maior precisao e rapidez no processo de tingimento,
um dos exemplos, eram as maquinas de estamparia rotativa que possibilitam até hoje a
impressao em grandes escalas e com enorme rapidez de padrdes e desenhos nos tecidos.
Além disso, foram desenvolvidos equipamentos de acabamento que permitem dar
caracteristicas fisico-quimicas especiais aos tecidos, como as ramas téxteis que permitem
gue a superficie do tecido tenha as caracteristicas desejadas pelo cliente. Atualmente, o
beneficiamento téxtil € uma etapa fundamental da cadeia produtiva téxtil e envolve uma
série de processos distintos, que podem ser classificados em trés categorias principais:
beneficiamento primario, beneficiamento secundario e beneficiamento terciario.

Segundo Santos et al. (2019), o beneficiamento primério é a etapa do processo de
producéo téxtil que engloba uma série de processos que visam preparar o tecido para
receber os tratamentos posteriores. Essa etapa € crucial para garantir a qualidade final do
produto téxtil, alguns dos processos que envolvem o beneficiamento primario, estdo a
lavagem, a chamuscagem e o alvejamento do tecido. A lavagem é responsével por remover
as impurezas e residuos presentes no tecido, preparando-o para processos seguintes de
coloracdo, enquanto a desengomagem tem como objetivo retirar a goma que € aplicada
aos fios de urdume durante a tecelagem plana e alvejamento é uma etapa importante para
remover a pigmentacéo natural das fibras, clareando e removendo manchas do tecido.

O beneficiamento secundario € a etapa em que o tecido recebe coloracéo por meio
de processos como tingimento, estamparia, entre outros. Segundo Barros (2021), o
tingimento téxtil consiste na aplicagdo de corantes em produtos téxteis, a fim de conferir cor
e tom. O processo de tingimento pode ser realizado de diversas formas, sendo as mais
comuns o tingimento de tecidos continuos, o tingimento em fio e o tingimento em fibra. Cada
uma dessas técnicas apresenta particularidades que devem ser levadas em consideracao
na hora de escolher qual método sera utilizado em cada tipo de produto téxtil.

Segundo Roy (2018), nas ultimas décadas, a industria téxtil tem enfrentado pressdes
para aumentar a sua preocupacdo ambiental e se tornar mais sustentavel, especialmente
em relacéo ao uso de agua, energia e produtos quimicos. Como resposta a essas pressoes,
muitas empresas vém com o passar dos anos adaptando-se, trazendo tecnologias mais

eficientes e sustentaveis de tingimento, como processos que permitem a reutilizacdo de
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agua e a reducdo de residuos téxicos ou até mesmo a utilizacdo de corantes naturais.
Tornando-se possivel gracas a esforcos na area de pesquisa para criagdo de préticas
verdes, para garantir que a gestdo ambiental continue crescendo, é fundamental que os
consumidores exijam produtos téxteis com menor impacto ambiental, incentivando a
adocdo de processos mais sustentaveis pelas empresas.

A estamparia € uma técnica de tingimento localizado, que segundo Laschuk (2017),
geralmente é realizada por meio da impresséo de padrfes artisticos em tecido. Essa técnica
pode ser realizada por diversos processos, como a serigrafia que utiliza quadros planos, a
impressao digital (direta e indireta), estamparia rotativa que utiliza quadros cilindricos e as
técnicas de estamparia por transferéncia, por exemplo, por sublimacéo. A estamparia € um
processo importante na inddstria téxtil, pois permite a criagcdo de uma grande variedade de
padrdes e estilos de estampa, possibilitando que as pecas de vestuario tenham um design
exclusivo e diferenciado. A escolha do processo de estamparia adequado depende do tipo
de tecido utilizado, do padrao a ser reproduzido e do volume de producao desejado.

O beneficiamento terciario é a etapa final do processo de beneficiamento téxtil, onde
0 produto recebe os acabamentos e tratamentos necessarios para garantir sua qualidade
e funcionalidade. Essa etapa inclui processos como simples amaciamento até acabamentos
especiais como impermeabilizacdo, repeléncia a agua, antimicrobiano, protecdo UV,
resisténcia a manchas, retardancia a chamas, entre outros. Esses acabamentos podem ser
guimicos, como os citados anteriormente, podem ser fisicos ou combinados. Os
acabamentos agregam valor ao produto, aumentam sua durabilidade e garantem a
funcionalidade do produto (MUNHOZ, 2015).

3.1.1 Beneficiamento secundario

Segundo Vidal Salem (2010), o tingimento pode ser entendido como uma
modificacdo fisico-quimica do substrato que promove uma percepcéao de cor causado pela
reflexdo da luz. O produto que causa tal percep¢éo de cor € chamado de corante.

Os processos de tingimento téxtil podem ser de dois tipos, isto €, processos
continuos e descontinuos. Nos processos continuos ocorre a transferéncia do corante do
banho para a fibra por impregnacdo. Nesse caso, o banho permanece estatico e por ele o
tecido é passado algumas vezes, seguido de espremedura mecéanica usando um par de
cilindros (pad-foulard) que fazem a hidroextracdo do excesso de banho e promovem
uniformizagdo da aplicacdo. Posteriormente o substrato € secado com calor seco ou

vaporizado para que ocorra a fixacdo do corante na fibra. O processo por esgotamento
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consiste em uma agitacdo prolongada em que durante todo o processo o tecido fica no
banho de tingimento em contato com o banho de corante. Nesse caso, o deslocamento do
corante para a fibra ocorre por esgotamento. Vale ressaltar que os parametros para um
bom funcionamento do corante, envolve principalmente tempo, temperatura, presenca de

guimicos auxiliares e agitacdo adequada para cada tipo de fibra e de corante.

3.1.2 Estamparia téxtil

Os processos tradicionais de estamparia utilizam enormes cargas de corantes téxteis
(os mesmos usados no tingimento) e pigmentos. Muitos dos efeitos obtidos da estamparia
rotativa e os produtos da estamparia digital precisam de uma etapa de lavagem dos tecidos
estampados, para que ocorra a remocao dos corantes ndo fixados. Esses processos de
lavagem contribuem para a geracdo de efluentes advindos do beneficiamento, e
consequentemente podem gerar elevado impacto ambiental.

Dentre as técnicas mais comuns de estamparia estdo as técnicas de serigrafia e
estamparia rotativa. A serigrafia utiliza quadros (matrizes) contendo uma tela de tecido
sintético que passou por um processo anterior de gravacao. A gravacao, nesse caso, € um
desenho que sera impresso no tecido por meio da aplicacdo de uma pasta colorida que &
forcada a atravessar a tela nos locais de gravacdo. Na estamparia rotativa ocorre um
processo semelhante a serigrafia, com a diferenca que o quadro em que o desenho é
gravado ndo € plano, mas cilindrico. A técnica rotativa utiliza cilindros feitos de metais
inoxidaveis como inox ou niquel. Uma das grandes vantagens da estamparia rotativa € a
sua alta velocidade de producéo.

A estamparia digital surgiu como uma das técnicas mais promissoras no que diz
respeito a facilidade de processo, economia de quimicos e recursos hidricos, além do
menor consumo de energia e elevada qualidade de desenho e cores. Essa técnica utiliza
grandes impressoras digitais que imprimem a arte desejada diretamente no tecido usando
a tecnologia jato de tinta. A imagem desejada é antes criada em um software de design
grafico que depois envia os dados para a impressora e, em seguida, imprime um tecido
previamente tratado. Esse processo € rapido, preciso e garante um design de impressao
em alta qualidade e velocidade (DO CARMO, 2015).

3.2 CORANTES TEXTEIS
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Os corantes téxteis desempenham um papel importante na industria de tecidos e
vestuario. S4o0 compostos quimicos capazes de se fixar as fibras do tecido por meio de
ligacbes quimicas e conferir-lhes a cor desejada. Compreender a categorizacdo dos
corantes téxteis e suas propriedades € essencial para o bom desempenho dos processos
de beneficiamento e qualidade téxtil.

Os corantes podem ser classificados de acordo com duas abordagens distintas,
conforme descrito por Clark (2010), essas classificacbes sdo baseadas na estrutura
guimica dos corantes e no método de aplicacéo utilizado. Uma referéncia essencial para a
compreensao de um determinado corante é o "Color Index", no qual € um cédigo de cinco
numeros que ajuda os coloristas a identificarem cada cor de forma universal. Os codigos
de color index compdem um extenso banco de dados que lista corantes quimicamente
identificados, cuja cor e classe sao universalmente reconhecidos.

As moléculas corantes, de acordo com Rizzo (2014), sdo estruturadas de forma
especifica para garantir que possuam as propriedades adequadas as suas aplica¢des. Um
requisito fundamental € que os corantes apresentam a coloracdo desejada em termos de
matiz e brilho. Além disso, é importante considerar que 0s corantes sdo, em sua maioria,
aplicados por meio de solu¢cdes aquosas. Embora existam algumas excecdes, como 0s
corantes dispersos usados para o poliéster, que possuem uma moderada solubilidade em
agua, mas suficiente para sua aplicacéo sob altas temperaturas de processo.

Outro aspecto crucial, segundo Alcantara (1996), é a necessidade de que os
corantes estejam fortemente ligados as fibras téxteis as quais sédo aplicados, a fim de resistir
bem as acdes externas de remocao que estes sofrem durante os processos de lavagem e

outros desgastes do uso.

3.3.1 Corantes reativos

Conforme discutido por Peixoto (2013), os primeiros estudos sobre corantes reativos
foram concentrados principalmente no tingimento de fibras celul6sicas, como o algodao e
a viscose. Atualmente é sabido que essa classe de corantes também é adequada para o
tingimento de fibras proteicas e poliamida.

A reacao dos corantes reativos, segundo Matos (2013) com a celulose das fibras
ocorria por ligacdes covalentes entre corante e fibora. Como as ligacdes covalentes sdo as
ligacbes de maior energia e, portanto, as mais resistentes a quebra, o resultado desses
tingimentos era um produto com alto rendimento e intensidade de cor, elevada solidez a

luz, lavagem e abraséo, e que podiam ser aplicados em condi¢des similares as dos corantes
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diretos preexistentes. Até entdo, os corantes diretos eram a classe de corantes dominante
para o tingimento de fibras celuldsicas na época, no entanto, esses corantes ndo forneciam
rendimento e solidez de cor satisfatorios.

O desenvolvimento dos corantes reativos, segundo Catanho (2006), permitiu superar
as limitacdes dos corantes diretos, pois proporcionam uma maior durabilidade e resisténcia
das cores a lavagem. A ligacdo covalente formada entre corantes reativos e fibras
celulésicas/proteicas é estabelecida entre um atomo de carbono da molécula do corante e
um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, respectivamente de um grupo hidroxila, amino

ou tiol presente na estrutura quimica da fibra.

3.3.2 Corantes acidos

Os corantes acidos, segundo Guaratini (2000), refere-se a um amplo grupo de
corantes anionicos que possuem um a trés grupos sulfonicos em sua estrutura. Esses
grupos sulfénicos sdo responsaveis por conferir solubilidade em agua aos corantes e
desempenham um papel crucial no método de aplicacdo desses corantes em fibras
protéicas, como |a e seda, bem como em fibras de poliamida sintética. Durante o processo
de tingimento, os corantes &cidos, previamente neutralizados em uma solugcédo contendo
cloreto, acetato, hidrogenossulfato, entre outros compostos, interagem com as fibras
através de uma troca ibnica. Essa interacdo envolve 0s grupos amino e carboxilato
presentes nas fibras proteicas, na forma ndo-protonada, e os grupos sulfénicos do corante.
Os corantes &cidos sdo caracterizados por sua ampla variedade de estruturas quimicas,
gue incluem compostos como azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina,
nitro e nitroso. Essas estruturas proporcionam uma ampla gama de cores e niveis de

fixacdo, permitindo obter resultados diversos no tingimento.

3.3.3 Corantes catibnicos

De acordo com Guaratini (2000), os corantes catibnicos caracterizam-se por ser
composto por substancias sollveis em agua, que possuem a capacidade de tingir fibras de
celulose, como algodéo e viscose. Esses corantes interagem com as fibras de celulose
através de interacdes de Van der Waals. Para aumentar a afinidade do corante com as
fibras, sdo utilizados eletrélitos, a configuracdo planar da molécula do corante ou a
presenca de duplas-liga¢cées conjugadas, que favorecem a adsorcdo do corante sobre a
fibra. Essa classe de corantes € principalmente composta por corantes que possuem mais

de um grupo azo (como, diazo e triazo) ou corantes que foram pré-transformados em
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complexos metalicos. Essas caracteristicas estruturais conferem aos corantes uma maior
capacidade de interacdo com as fibras de celulose, resultando em uma boa fixacdo do

corante durante o processo de tingimento.

3.4 IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS PELOS CORANTES TEXTEIS

De acordo com Wang et al. (2022), pesquisas revelam que aproximadamente 2.000
tipos diferentes de produtos quimicos (corantes e produtos auxiliares.) encontram aplicacéao
na industria téxtil (Khan & Malik 2014), sendo os corantes um dos principais contaminantes
presentes em aguas residuais geradas pela industria téxtil (Nor et al. 2021). A porcentagem
de corantes reconhecidamente tOxicos e perigosos presentes no sistema de aguas
residuais varia de 5% a 10% do total de corantes usados (Prasad e Aikat 2014).

Estima-se que 280.000 toneladas de corantes téxteis sédo descartadas (anualmente)
em todo o mundo através de aguas residuais industriais (Zainith et al. 2016). Estima-se que
aproximadamente 10%-15% dos corantes usados nos tingimentos séo perdidos em aguas
de rejeito. Parte dos danos causados ao meio ambiente ocorre pela absorgéo da luz solar
pelas moléculas corantes presentes em corpos d’agua, como rios, lagos e lagoas, o que
prejudica a passagem da luz através da agua até as plantas aquaticas e algas, que
precisam do acesso a luz para realizarem a fotossintese e assim liberar oxigénio dissolvido
gue € essencial para a respiragdo de animais aquaticos, como peixes e outros (Mani et al.
2019). A descarga dessas substancias no solo e em ecossistemas aquaticos resulta em
baixa transmisséo de luz e baixa disponibilidade de oxigénio. Tais condi¢cdes podem gerar
alteracbes de biomas, mortes de animais e contaminacdo humana por meio da cadeia
alimentar (Holkar et al. 2016).

Os corantes téxteis podem prejudicar organismos vivos, pois exercem efeitos
cancerigenos e mutagénicos em animais silvestres e seres humanos (Das & Mishra 2017).
O contato com corantes azoicos pode resultar em problemas de pele, pulmdes e danos
gastrointestinais (Islam et al. 2019). Resultados de estudos experimentais conduzidos em
animais por Raj et al. (2012), indicam que os corantes azo (principal categoria de uso
industrial), esta diretamente associada ao cancer de bexiga, sarcomas esplénicos e

hepatocarcinoma (a principal causa de aberracdo cromossdmica em células de mamiferos).

3.5 PROCESSOS TRADICIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES



17

Segundo Nemerow et al. (2015), o tratamento de efluentes é considerado um
processo relativamente novo na histéria da humanidade, sendo a mais provavel causa pelo
descarte inadequado e pelo aumento constante de industrias no periodo industrializado. Os
primeiros tratamentos de agua datam do império Romano, que usavam sistemas de
drenagem para enchentes. A sofisticacao desse processo sé se deu a partir do século XIX,
com a revolucdo industrial devido ao consideravel aumento de efluentes gerados pelas
industrias.

Com o tempo, novas tecnologias para tratamento de agua foram surgindo, como o0s
sistemas de tratamento fisico-quimico e a utilizacdo de membranas filtrantes, permitindo
tratamentos mais efetivos dos efluentes. Hoje em dia existem diversas tecnologias de
tratamento de efluentes, a escolha da melhor varia de acordo com os efluentes gerados e
dos objetivos do tratamento.

De acordo com a ANA (Agéncia Nacional de Aguas), o tratamento classico de
efluentes pode ser dividido em trés principais categorias, entre elas estdo 0s processos
fisicos, que envolvem, o gradeamento, peneiramento, flotacdo, decantacgdo, filtracdo e
membranas. Os processos quimicos incluem os sistemas de coagulacdo e flotacao,
precipitacdo quimica, oxidacdo quimica, reducdo quimica, adsorcéo e troca ibnica. Além
desses, existem 0s processos biolégicos, que utilizam lodos ativados, lagoas aeradas,
sistemas microbiol6gicos em reatores anaerdbios.

O processo de lodos ativados, de acordo com Tassi (2022), é uma tecnologia
amplamente utilizada no tratamento de efluentes téxteis, que séo caracterizados pela
presenca de corantes, produtos quimicos, 6leos e materiais organicos. Esse sistema
consiste em microrganismos aerdbicos suspensos no efluente, os quais consomem a
matéria organica por meio de uma etapa aerdbia que reduz a carga poluente. A aeracao
promove a degradacao e metabolizacédo dos poluentes, enquanto a etapa de sedimentacao
permite a separagao do lodo ativado e dos poluentes remanescentes. O lodo acumulado
pode ser recirculado ou submetido a processos complementares. O tratamento de efluentes
téxteis com lodos ativados oferece vantagens na remocao eficiente dos poluentes, embora
considere-se a necessidade de pré-tratamento para corantes e produtos quimicos

especificos.

3.5.1 Degradacéao de poluentes via processos oxidativos avancados (POA)

No estudo de Andreozzi et al. (2007), é apresentada uma visdo abrangente dos

processos oxidativos avancados (POAS) para purificacao e recuperacao de agua. O estudo
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destaca a alta reatividade dos radicais hidroxila e sua capacidade em conduzir processos
de oxidacgao para alcancar a completa reducao e mineralizagéo de poluentes presentes no
meio. Os diferentes processos de oxidacdo sdo abordados de forma critica, com énfase em
suas aplicacdes reais na reducao da poluicdo das aguas. A remocao de poluentes toxicos,
bem como de compostos biologicamente resistentes, requer o uso de tecnologias nao
bioldgicas.

Essas tecnologias consistem, segundo Fioreze (2014), principalmente em técnicas
convencionais de separacdo de fases, como processos de adsorcdo e técnicas de
separacao, e métodos que visam a destruicdo dos contaminantes por meio de oxidacao
guimica ou reducdo. A oxidacdo quimica tem como objetivo a mineralizacdo dos
contaminantes, convertendo-os em dioxido de carbono, agua e produtos inorganicos, ou,
no minimo, transformando-os em substancias mais simples e/ou nédo téxicas.

Segundo Araujo et al. (2016), os processos oxidativos avancados (POAs) possuem
uma caracteristica Unica e vantajosa no tratamento de aguas residuais e na resolucao de
problemas de polui¢do: eles ndo séao seletivos em relagao aos poluentes que oxidam. Isso
significa que os POAs tém a capacidade de atacar uma ampla variedade de contaminantes,
independentemente de sua estrutura quimica.

Diferentemente de outros métodos de oxidacdo que sdo especificos para certos
compostos, os POAs podem lidar com poluentes organicos persistentes, compostos
toxicos, corantes e muitos outros contaminantes presentes em aguas residuais. Essa ampla
gama de acao torna os POAs altamente eficazes na degradacdo de diversos tipos de
poluentes, o que € uma grande vantagem no tratamento de aguas residuais industriais
complexas.

Os mecanismos de reacdo observados nos POAs, segundo Amorim (2009),
conferem grande eficacia no combate a uma ampla gama de poluentes, tornando-os uma
opcéo viavel e flexivel para a remoc¢ao de substancias indesejadas, especialmente em meio
aquoso. A capacidade de gerar radicais HO-, de forma seletiva e controlada confere aos
POAs um potencial significativo na degradacdo de compostos organicos e inorganicos
presentes em aguas residuais.

Na pratica é possivel explorar as potencialidades dos POAs, segundo Almeida
(2004), integrando-os aos processos de tratamento biolégico, em substituicdo dos
tratamentos fisico-quimicos existentes que utilizam sais metélicos para realizar os
processos de floculacdo. Esse sistema permite a degradacdo oxidativa de substancias

toxicas ou refratarias que saem da fase bioldgica.
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Ao combinar a capacidade de degradacédo dos POAs, de acordo com Souza (2019),
com 0s processos bioldgicos, é possivel obter resultados sinérgicos que aumentam a
eficiéncia global do tratamento, dessa forma, as substancias indesejadas que n&do sao
facilmente degradadas pelos microorganismos podem ser eficientemente removidas por
meio da acao das espécies quimicas radicalares geradas nos processos oxidativos.

Essa integracdo estratégica entre processos oxidativos avancados e tratamentos
biolégicos, segundo Antbnio (2011), representa uma abordagem promissora para a
melhoria da qualidade das aguas residuais. Ao aproveitar as vantagens de ambos 0s
métodos, € possivel alcancar niveis mais elevados de remocao de poluentes e garantir a
seguranca e a sustentabilidade do tratamento de aguas residuais.

Os POAs séo reconhecidamente uma abordagem promissora para o tratamento de
aguas contaminadas, devido a sua capacidade de oferecer solucbes adaptaveis e

eficientes, para a degradacéo acelerada de poluentes.

3.5.2 Processo de degradacéo fotocatalitica

A degradacdo fotocatalitica, segundo Brito (2012), € um processo oxidativo
avancado de tratamento de aguas residuais e remediacdo ambiental que utiliza a acdo de
catalisadores fotocataliticos e luz UV para degradar compostos organicos presentes em
meio aquoso.

O principio fundamental da degradacéo fotocatalitica, segundo Oliveira (2023),
baseia-se no uso de luz rica em radiacao ultravioleta (UV) para a degradacao acelerada de
poluentes presentes em um meio fluidico. O sistema mais tradicional &€ baseado no uso de
certos materiais, por exemplo, o didxido de titanio (TiO2), que possuem a capacidade de
atuarem como catalisadores de reacdo quando sao expostos a luz UV. Em meio aquoso ou
presenca de umidade, as particulas de TiO2 absorvem a energia luminosa, gerando a partir
das moléculas de agua mais préximas a sua superficie, espécies radicalares de oxigénio
de alta reatividade, tais como radicais hidroxila (HO¢), hidroperoxil (HOQO-*) e superéxido
(OO0-). As reacoes de fotocatalise, nesse caso, também podem gerar espécies reativas de
oxigénio ndo radicalares, como oxigénio gasoso Oz e peroxido de hidrogénio H202. A partir
da degradacao dos poluentes organicos, outras espécies radicais podem ser formadas com
o passar do tempo de reagao, tais como radicais peroxila (ROQO¢) e alcoxila (RO*), que
podem contribuir com o avanc¢o da reacéo de degradacao ou dificulta-la.

Para realizar um processo de degradacdo por fotocatélise heterogénea, segundo

Buth (2009), é necessario um sistema composto por trés elementos principais: a fonte de
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luz UV, um catalisador fotocatalitico (sélido) e a solucdo contendo os compostos a serem
degradados. A fonte de luz pode ser a luz solar natural ou lampadas UV artificiais (mais
potentes), dependendo da disponibilidade e das condi¢des de operacao.

O catalisador fotocatalitico, como o TiO2, é geralmente aplicado como um
revestimento nas superficies de reatores ou de suportes, de acordo com Colpani (2017), o
gue maximiza a area de contato entre o catalisador e a solugéo e facilita a recuperacdo do
catalisador. No método classico o catalisador (imobilizado ou néo) é inserido em uma
solucédo contendo os compostos a serem degradados, e entédo o sistema é exposto a luz
UV adequada, o que possibilita a ativagcdo do processo de degradacao.

A importancia da degradacao fotocatalitica reside na sua capacidade de remover
compostos organicos persistentes e tOxicos presentes em aguas residuais, segundo
Rodrigues (2016), como os corantes téxteis, pesticidas, produtos farmacéuticos e outros
poluentes. Esses compostos muitas vezes apresentam baixa biodegradabilidade e séo
resistentes aos métodos convencionais de tratamento de agua. A degradacao fotocatalitica
oferece uma alternativa promissora, sendo capaz de degradar completamente esses
compostos dependendo de sua natureza quimica, reduzindo-os muitas vezes a
substancias inofensivas, como acucares, sais, alcool, diéxido de carbono e agua.

Além disso, a técnica de degradacao fotocatalitica heterogénea, de acordo com
Cheguezac (2018), apresenta vantagens adicionais, como a possibilidade de operacdo em
temperatura ambiente, pressdo atmosférica, auséncia de adicdo de produtos quimicos
externos e a capacidade de tratar grandes volumes de agua de forma continua. Isso a torna
uma opcao atrativa para o tratamento de 4guas residuais industriais, onde a presenca de
compostos toxicos e persistentes é bastante comum hoje em dia.

Os corantes téxteis, em particular, de acordo com Bonancéa (2010), representam
um desafio significativo devido a sua alta estabilidade quimica e resisténcia a degradacéo.
No entanto, pesquisas mostram que a técnica de fotodegradacdo de corantes pode ser
altamente eficiente, e produzir resultados de descoloracdo e degradacdo completa desses
compostos.

Diversos estudos tém sido realizados para otimizar as condicbes de degradacéo
fotocatalitica de corantes, como a concentragdo de catalisador, pH do meio, intensidade de
luz e tempo de exposicdo. Além disso, a combinacdo da degradacao fotocatalitica com
outras técnicas, como adsor¢ao e processos de separacao, tem sido amplamente explorada

para melhorar a eficiéncia global do tratamento.
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3.5.2.1 Mecanismos de fotodegradacao heterogénea

O processo de fotodegradacdo ocorre por meio de um sistema de fotocatalise
heterogénea, em que um catalisador em estado sdélido é empregado. Apesar dos
mecanismos envolvidos nas reacdes de fotocatélise heterogénea ainda ndo estarem
completamente elucidados, tradicionalmente, alguns materiais semicondutores inorganicos
sdo os catalisadores preferidos nessas reacfes, em razdo de suas caracteristicas
eletrbnicas e energia de bandgap € a distancia entre a camada de valéncia e a camada de
conducgédo do atomo. Além disso, esses materiais geralmente possuem elevada estabilidade
térmica, quimica e fisico-quimica.

Durante a reacdo, o principio de ativacdo do material catalisador consiste na
irradiacdo (energia do féton) de sua superficie com energia igual ou superior ao valor de
sua energia de bandgap (energia de deslocamento do elétron no atomo entre as bandas de
conducéo e valéncia). Um dos mecanismos mais aceitos explica que a energia incidida na
superficie do catalisador é absorvida, essa energia excita os elétrons nos atomos, que
saltam da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC). Conforme figura 1,
apresentada a seguir, essa transi¢ao eletrénica gera o par “elétron (e) / buraco (h*)". Esse
fenbmeno leva a formacdo de sitios oxidantes e redutores na superficie do material

catalisador.

Figura 1. Esquema do processo fotocatalitico sobre a superficie do TiO2

O,
Bh_i

hv = energia do féton
4 e(-)= Elétron
Energia de h(+)=Vacancia
“bandgap”

oxidagao h OH-
HO-
Fonte: Adaptado de Germiniano (2017)

3.5.2.2 Fotodegradacéao de corantes téxteis

A fotodegradacgéo de corantes téxteis € um processo de decomposi¢cdo que ocorre
guando os corantes sdo expostos a luz, especialmente a radiacdo ultravioleta (UV), que
segundo Silva et al. (2017), € um fendmeno que envolve a absorcdo de fotons pelos



22

corantes, resultando em alteracfes nas ligacfes quimicas e na quebra das estruturas
cromoforas responséaveis pela cor.

No contexto téxtil, segundo Alves et al. (2010), a fotodegradagao pode ocorrer tanto
em solucbes aquosas contendo corantes quanto nas proprias fibras téxteis quando
expostas a luz. Isso pode resultar na perda de intensidade de cor, alteracdes na tonalidade
e, em alguns casos, até mesmo na remocdo completa do corante. A fotodegradacdo de
corantes téxteis apenas com luz UV (fotdlise) envolve diversos mecanismos, como a
formacéo de radicais livres, reacdes de oxidacdo e quebra de ligacbes quimicas, porém,
dependendo da estabilidade quimica do corante a fotdlise pode ndo ser suficiente para
causar uma degradacédo expressiva, ou mesmo ineficiente. No entanto, a presenca de
catalisadores fotoativos como, por exemplo, alguns 6xidos metalicos, pode aumentar

significativamente a eficiéncia dos processos de fotodegradacéao.

3.6 MATERIAIS COM PROPRIEDADES FOTOCATALITICAS

3.6.1 Di6xido de titanio

Segundo Fernandes (2022), o diéxido de titanio (TiO2) tem sido objeto de extenso
estudo pela comunidade cientifica ao longo das Ultimas décadas, devido as suas
propriedades fotoativas, grande versatilidade, e facilidade de uso como catalisador. O TiO2
despertou interesse devido sua capacidade de reutilizacdo, operacdo em uma ampla faixa
de pH, ser atdxico, quimicamente estavel, biocompativel, amplamente disponivel, e de
baixo custo.

O TiO2 tem demonstrado uma notavel capacidade de degradacdo para uma ampla
variedade de contaminantes, o que o torna um fotocatalisador muito eficiente. As formas
cristalinas mais comuns do diéxido de titanio apresentam trés polimorfos principais:
anatase, rutilo e broquita. Estes polimorfos diferem em sua estrutura cristalina e
propriedades fotocataliticas. A anatase é conhecida por sua alta atividade fotocatalitica,
especialmente na presenca de luz UV. Analiticamente, o TiO2 P25 é formado por 80%
anatase, o que o torna um catalisador cujas particulas possuem baixa granulometria e
elevada area superficial (~ 50 m?/g), sendo considerado umas das melhores formas
microestrutural para uso em fotocatalise devido sua alta fotoatividade (NOGUEIRA, 1998).

O rutilo, segundo Boano (2020), também exibe atividade fotocatalitica, embora seja
geralmente menos ativo do que a anatase. A broquita, por sua vez, € menos usada como

fotocatalisador, mas também pode exibir propriedades fotocataliticas. A ampla gama de
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aplicacbes do TiO2 como fotocatalisador tem despertado interesse em varias areas, como
tratamento de aguas residuais, purificacdo do ar, produgdo de energia verde, remediagédo
de solos contaminados e até mesmo aplicacdes biomédicas.

No tratamento de aguas residuais, o TiOz tem sido amplamente utilizado para
degradar eficientemente contaminantes organicos, como compostos organicos
persistentes, corantes e produtos farmacéuticos. Além disso, o didxido de titanio tem sido
explorado para a producdo de energia sustentavel, como células solares de TiO:2
sensibilizadas por corante (DSSCs), que sao dispositivos fotovoltaicos eficientes e de baixo
custo. No contexto biomédico, o diéxido de titanio também tem sido investigado para
aplicacbes como revestimentos antibacterianos, terapia fotodinAmica de células
cancerigenas e purificacdo de agua em areas de recursos limitados. Na indUstria téxtil pode

ser utilizado no efeito bactericida e protecédo UV.

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

No presente trabalho, foram utilizados os corantes: &cido Teconyl red F-2B e reativo
Tecofix Brill rot VS-3B 140%, obtidos da empresa Color Quimica, e o corante catidnico azul
de metileno. Cada um dos corantes possui um color index (Cl) e uma estrutura molecular
diferentes que foram disponibilizadas de acordo com o fornecedor de cada um destes
corantes. O Quadro 1 mostra o Cl de cada um desses corantes e as respectivas formulas

moleculares.

Quadro 1: Color index e a estrutura atbmica linear de cada um dos corantes

Corante/ (Cl) Estrutura atémica linear Nome comercial
Acido / Red 249 C29H20CIN3Na2010S3 Teconyl red F-2B
Catidnico / Azul de Ci16H18CINsS Azul de metileno
metileno
Reativo / Red 239 C31H19CIN7NasO19Se Tecofix Brill-Rot VS-3B 140%

Obs.: Corantes fornecidos por empresa Color Quimica
Fonte: Elaborado pelo autor a partir de informac¢des dos fornecedores

O fotocatalisador utilizado foi o AEROXIDE® TiO2 P25 (ultrapuro) adquirido da

empresa Evonik. Para a preparacéo das solucdes corantes utilizou-se agua destilada. Para
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a conducéao do trabalho alguns materiais auxiliares foram necessarios, como béqueres de
50 mL e 100 mL, pissete com agua destilada, vidros reldgio para pesagem de sélidos,
baldes volumétricos de 1 L e 25 mL, pipeta graduada de 10 ml, proveta de 50 mL, péra de
succao, agitadores magnéticos, cubetas de vidro para leitura de espectroscopia UV-vis e
papel aluminio.

Para a realizacdo dos experimentos de degradacado, foi construida uma camara
fotocatalitica, utilizando uma caixa de MDF tratada com verniz e revestida internamente
com papel aluminio para aumentar a reflexdo da luz no interior da camara. No topo interno
da caixa uma lampada de radiacdo UV-C (220-290 nm) de alta intensidade, fluorescente 26
x 436 mm (Osram Puritec HNS G13; P = 15 W; A = 254 nm; ¢ = 7800 cd) foi instalada
juntamente com um reator 1x15 W bivolt. A figura 2 demonstra o processo de produc¢ao da

camara fotocatalitica realizada pelo autor.

Figura 2: Processo de montagem da camara de fotocatalise.

Legenda: (a) Aplicacdo do verniz; (b) Instalacdo da lampada; (c) Caixa semiacabada com allampada acesa
para testar a instalacéo; (d) Interior da caixa acabada sem a tampa.
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Conectado a lampada um fio contendo interruptor meio corddo e uma tomada na
extremidade, foi passado de dentro para fora da caixa, permitindo a ativacdo manual da
lampada. A tampa da caixa também foi envernizada e revestida internamente com papel
aluminio. Dois conjuntos de imas foram colocados colados nas laterais da caixa e tampa
da caixa para que a tampa permaneca fechada por inducdo magnética e nao caia durante
a reacao. Alem disso, foram colocados 4 suportes nas quinas inferiores da caixa como se
fossem pés, dessa forma € possivel preservar a camara do contato direto com a bancada.

A figura 3 a seguir demonstra um esquema de como foram realizados os

experimentos. A distancia entre a solucéo e a lampada foi de 15 cm.

Figura 3: Esquema de realizac&do dos experimentos

Lampada UV-c |

Fonte: Autor 2023

4.2 METODOLOGIA

4.2.1 Determinacao dos picos de absorcédo dos corantes

Para a determinacdo do comprimento de onda dos picos de absor¢cao de cada um
dos corantes estudados, foram preparadas solu¢des com concentracées ndo conhecidas,
apenas com o0 proposito de determinar o pico de absorcdo da cor. Para essa analise,
utilizou-se um espectrofotdmetro de UV-Vis (BEL PHOTONICS, modelo UV M-51). A
analise foi conduzida com um passo de 1 nm, no intervalo de 350-750 nm. Para calibrar
(zerar) o equipamento, utilizou-se agua destilada pura (mesmo solvente usado para fazer

as solucdes corantes).

4.2.2 Determinagé&o das curvas de calibragdo dos corantes
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Para que seja possivel o célculo da concentracéo final apds cada ponto da cinética,
€ preciso antes determinar a equacdo linear que modela a concentracdo do corante a partir
de dados de concentracdo conhecida e valor de absorcéo lida. Para isso, preparou-se 1 L
de solucéo estoque de 100 mg/L de cada um dos corantes, e posteriormente ser realizada
uma diluicdo dessas solucdes em bal6es de 50 mL, nas concentracdes de 10 ppm, 8 ppm,
6 ppm, 4 ppm e 2 ppm. Apds o preparo das solugBes diluidas, fez-se a leitura de absorcéo
para cada concentracdo. A concentracao de 0 ppm foi dada pela agua destilada pura (isenta
de corante), também usada como branco para zerar o equipamento e indicar a auséncia
completa de cor durante as leituras. Por fim, os valores pontuais de absorcédo nos picos de
cada corante foram anotados para assim serem plotados utilizando o programa Microsoft
Excel. A correlacdo de cada valor de absorcdo observado para cada uma das
concentracfes originou uma reta definida por uma funcdo matematica, que nada mais &
gue o modelo matematico que permite determinar a concentracdo desconhecida daquela
solucao de corante a partir da leitura de absorcédo de uma amostra.

As diluicBes foram preparadas utilizando a equacgéo geral de diluicdo, que é uma
relacdo matematica usada para determinar a concentracao resultante de uma solucéo apés
ser diluida com um solvente. A equacéo € baseada no principio de que a quantidade total
de soluto (substancia dissolvida) permanece constante antes e depois da diluicdo. As
diluicbes foram feitas em 50 mL maximo de solugdo. A equacdo 1 apresenta a equacao

geral de diluicao dos liquidos.

C,\V; =GV, Equacéo 1
onde:

C1 é a concentracao inicial da solugdo (antes da diluicdo); mg/L
V1 é o volume inicial da solucéo (antes da dilui¢do); mL

C: € a concentracdo final da solucéo (apés a diluicdo); mg/L

V2 € o volume final da solucéo (apés a diluicdo); mL

4.2.3 Ensaios de degradacéo fotocatalitica dos corantes

Apoés realizada a obtencéo das curvas de calibracéo de cada corante, foram iniciados
0s ensaios de fotodegradacdo na camara de fotocatalise.

No presente trabalho, foram realizados experimentos para avaliar a eficiéncia de
remocao de cada corante, por meio de diferentes processos, denominados aqui como
processos A; B e C. A seguir sdo descritos cada processo e corante em estudo. Os ensaios

foram conduzidos em duplicata, a fim de observar se havia reprodutibilidade.
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e Processo A (fotocatédlise): Avaliacdo do comportamento de degradacdo do
corante em solucdo contendo TiO2 e na presenca de luz UV;

e Processo B (fotdlise): Avaliagdo do comportamento de degradacéo do corante em

solucao exposto a luz UV; e

e Processo C (adsorcéao): Avaliacdo do comportamento de remocéao do corante em

solugéo contendo TiO2 sem a presenca de luz UV (no escuro).

Cada um dos processos teve duracdo de 120 min, que foi testado previamente, com
amostra acerca do tempo ideal de processo, sendo o intervalo entre a retirada dos pontos
de 15 min para a obtencao da curva cinética. Os processos A, B e C foram determinados
com a finalidade de comparar a influéncia de cada parametro (presenca/auséncia de luz,
presenca/auséncia de TiOz) e suas interagoes.

Para cada processo foi empregada uma solucdo corante com concentracao de 10
ppm, retirada das solu¢des-estoque preparadas anteriormente. De acordo com a equacgao
geral de diluicdo, apresentada na equacéo (1), essa concentragao resultou em um volume
de 10 mg/L de corante, para uma solucao teste total de 100 mL.

Para os testes que envolveram a presenca do catalisador, foi adicionado 1 mg de
TiO2, previamente pesado em vidro relogio. Para cada intervalo de 15 min, a lampada da
camara foi desligada e o processo interrompido. Na sequéncia, uma aliquota foi retirada em
guantidade suficiente para preencher a cubeta de andlise. Cada aliquota coletada era
centrifugada a 2000 rpm, durante 5 min, para sedimentar as particulas de catalisador
suspensas na amostra. Para a leitura no espectrofotémetro, coletou-se o sobrenadante da
centrifugagdo com o auxilio de uma seringa. Um microfiltro de seringa (marca Filtrilo) foi
utilizado para garantir que nenhuma particula eventualmente fosse transferida para a
cubeta de leitura da absorcéo. Apos cada leitura, toda a aliquota centrifugada era agitada
para misturar novamente as particular de catalisador sedimentado e entdo era devolvida
para a solucéo inicial e reiniciada a rea¢ao de degradagéao.

Para realizar a analise, foi utilizado o software Excel para plotar os graficos de
dispersédo dos pontos de cinética, a fim de melhor visualizar as relagdes entre as variaveis
estudadas. Os resultados da curva cinética de cada corante foram combinados em um
unico grafico feito a partir da média dos valores de concentragéo e inserido uma barra de

erro (desvio padréo) ponto a ponto. O desvio padrao foi calculado para avaliar a disperséo
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dos dados em torno da média. Essas medidas estatisticas sdo importantes para
compreender a consisténcia e a variabilidade dos resultados experimentais.

Todos os ensaios foram conduzidos no Laboratério de Beneficiamento (LABENE) do
curso de Engenharia Téxtil, da Universidade Federal de Santa Catarina, campus de
Blumenau. Todos os experimentos foram realizados com a luz do laboratério apagada. Os
testes de degradacdo foram conduzidos em uma ordem especifica, comecando com o
corante acido, seguido pelo corante reativo e por fim, o corante catibnico. Essa sequéncia
foi adotada para garantir uma abordagem sistematica e comparativa na analise dos

resultados.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com base nos experimentos realizados, os resultados obtidos apresentaram
informac0des interessantes sobre os processos de degradagdo dos corantes estudados.
Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os principais resultados, incluindo as
variacfes na absorbancia, os tempos de degradacéo e as eficiéncias dos processos de
fotocatdlise. A analise dos resultados proporcionou uma compreensao mais aprofundada
sobre a influéncia do catalisador, da luz e da interacdo entre eles no contexto da

degradacéao dos corantes selecionados.

5.1 PICOS DE ABSORCAO DOS CORANTES

O espectro de absorc¢éo obtido para cada um dos corantes é apresentado no Quadro

1, onde é possivel observar o pico de absorbancia.

Quadro 2: Comprimento de onda méaximo de absorcao

Corante Pico de absorc¢éo (nm)
Corante acido: Teconyl red F-2B 529
Corante cationico: Azul de metileno 667
Corante reativo: Tecofix Brill-Rot VS-3B 140% 541

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apés a determinacdo dos picos de absorcao de cada corante, € possivel plotar a

curva de calibracdo para cada corante, por meio de solugbes com concentragdes de corante
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conhecidas. Os valores de absorbancia obtidos foram posteriormente exportados para a

realizacdo de uma regresséo linear, conforme apresentado na figura 3 a seguir.

Figura 4: Reta de calibracdo dos corantes estudados; (a) acido, (b) reativo e (c) catidnico
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Fonte: Autor 2023

O coeficiente de determinacdo, ou R?, é uma medida importante na avaliacdo do
ajuste de um modelo, que segundo Gazola (2002), ele quantifica a qualidade com que os
valores estimados pela linha de regresséo se aproximam dos dados reais. Um valor de R2
mais proximo de 1 (um), indica que a linha de regressao é capaz de explicar uma porcao
significativa da variabilidade dos dados dependentes, o que sugere que o modelo &
adequado para representar o comportamento dos dados. Por outro lado, um valor de R2
mais distante de 1 (um), indica que a linha de regressdo ndo consegue explicar
satisfatoriamente a variabilidade presente nos dados. O ideal é que o R2 esteja 0 mais
proximo possivel de 1 (um), para garantir maior precisdo de resultados que dependam do

uso das equacdes de regressao.

11
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Com base nos graficos de dispersdo de ponto gerados, foi possivel analisar
visualmente as tendéncias e os padrées nos dados, bem como a extracdo das equacdes
de reta de cada um dos corantes, de modo a obter-se entédo a variagdo da concentracao
dos corantes ao longo do tempo. Com a obtencdo das equacdes de reta péde-se entéo

realizar os experimentos de degradacao

5.2 ANALISE DA DEGRADACAO DOS CORANTES EM ESTUDO

5.2.1 Degradacédo dos corantes apo6s aplicacdo do processo A

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos apds aplicacdo do processo A, que
empregou a presenca de luz UV e diéxido de titanio.Os valores da concentracédo de cada
corante em solucdo, para cada aliquota coletada, foram obtidos a partir da leitura de

absorbéancia e da equacgéo da reta apresentada na Figura 3.

Tabela 1: Variagdo da concentracéo de corante (mg/L) ao longo do tempo, para os
corantes acido, reativo e catidnico no processo fotocatalise.

Tempo Cprante Corante Corante
(mir?) Acido Reativo Catidbnico
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 10,00 +/- 0,00 10,29 +/- 0,00 9,94 +/- 0,00
15 4,74 +/- 0,06 4,69 +/- 0,25 1,41 +/- 0,00
30 4,32 +/- 0,03 2,62 +/- 0,35 0,87 +/- 0,01
45 3,51 +/- 0,25 2,39 +/- 0,24 0,74 +/- 0,04
60 2,48 +/- 0,22 2,34 +/- 0,53 0,67 +/- 0,05
75 2,08 +/- 0,34 2,34 +/- 0,39 0,60 +/- 0,02
90 1,95 +/- 0,25 2,34 +/- 0,39 0,45 +/- 0,10
105 1,91 +/- 0,28 2,34 +/- 0,32 0,44 +/- 0,12
120 1,89 +/- 0,25 2,34 +/- 0,28 0,44 +/- 0,01

Fonte: Autor 2023.
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Por meio da Tabela 1, que apresenta os resultados de degradacédo do corante no
Processo A (fotocatélise), é possivel observar um padrdo que sugere uma reducao
significativa na concentracao de corante apds 15 minutos e a obtencao de equilibrio logo
apos 30 minutos de degradacéo. Essas observacoes sao evidentes em todos os graficos
(@), (b) e (c) que estédo de acordo com o processo gradual e de espécies reativas durante o
processo de fotodegradacdo, bem como com a possivel influéncia de outros fatores, como
a disponibilidade de TiOz, a concentragéo inicial do corante e as condigdes experimentais.

Figura 5: Curva de degradacéo dos corantes no Processo A (fotocatélise); (a) acido, (b)
reativo e (c) cationico.
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Fonte : Autor 2023

De acordo com Peng (2014), o corante acido apresenta relativamente o corante com
mais grupos funcionais, capazes de interagir com o TiO2 P25, porque contém grupos
funcionais como acido carboxilico (-COOH) e sulfonato (-SOsNa), que reagem com a
superficie do TiO2 por meio de ligagbes quimicas, favorecendo a adsor¢éo e a interacdo
com as espécies reativas geradas durante a fotocatalizacao.

O corante reativo red 239, segundo Liu (2005), ndo apresenta grupos funcionais
especificos que promovam uma interacao direta com o TiOz, porém, possui uma facilidade

na formacdo de espécies reativas. Os buracos na banda de valéncia do TiO2 também
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podem reagir com moléculas de agua (H20) e oxigénio dissolvido (O2) na solucdo, gerando
espécies reativas, como radicais hidroxila (*OH), superdxido (*O2-) ou peroxido de
hidrogénio (H2032). Essas espécies reativas sédo altamente oxidantes.

A alta eficiéncia de remocao do corante Azul de metileno, que é um corante catidnico,
muito provavelmente foi devido a adsorgéo deste sobre a superficie do TiO2. O corante Azul
de metileno, segundo Fernandes (2021), que contém um grupo amino (-NHz), é adsorvido
na superficie do TiO2 devido a interacdes eletrostéticas. A carga positiva do corante permite
uma forte adesdo a superficie carregada negativamente do TiO2, garantindo uma
proximidade adequada para a reacao.

Como analisado na tabela 1, em conjunto com o grafico da figura 5, item (a), (b), (c)
a eficiéncia de degradacédo dos corantes acido, reativo e catiénico no processo A foi de
81,14%; 77,26% e 95,57%, respectivamente.

A figura 6 a seguir demonstra os resultados para a degradacdo do processo A

(fotocatélise).

Figura 6: Resultados de degradacao do processo A (fotocatalise); (a) corante reativo, (b)
corante reativo, (c) corante catibnico.

(b)

Fonte: Autor 2023

5.1.2 Degradacéao dos corantes apo6s aplicacdo do processo B

O processo B foi realizado por meio de fotdlise, ou seja, sem a presenca do
catalisador. Os resultados da degradacéo dos corantes podem ser observados na Tabela
2.
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Tabela 2: Concentracdo de corante (mg/L) ao longo do tempo para os corantes acido,

reativo e catibnico no processo fotdlise..

Temoo Cprante Corante Corante
(mirFl)) Acido Reativo Catibnico
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 10,00+/- 0,00 10,29+/- 0,00 9,94+/- 0,00
15 9,75+/- 0,06 9,57+/- 0,25 9,12+/-0,24
30 9,23+/-0,12 9,37+/- 0,18 8,91+/- 0,27
45 8,92+/- 0,09 9,29+/- 0,21 8,81+/- 0,23
60 8,88+/- 0,06 9,01+/- 0,18 8,56+/- 0,19
75 8,88+/- 0,06 8,86+/- 0,11 8,43+/- 0,21
90 8,39+/- 0,12 8,69+/- 0,07 8,25+/- 0,22
105 8,39+/- 0,12 8,59+/- 0,07 8,16+/- 0,20
120 8,22+/- 0,12 8,49+/- 0,07 8,02+/- 0,19

Fonte: Autor 2023

Para facilitar a compreensao dos resultados apresentados na Tabela 2, sdo apresentados

os graficos de degradacao dos corantes em estudo, que sdo visualizados nas Figuras 5,

itens (a), (b), (c).

Figura 7: Curva de degradacéo dos corantes no Processo B (fotolise); (a) acido, (b)
reativo e (c) catiénico.
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Os graficos apresentados na figura 6, cujo processo foi realizado utilizando apenas
luz UV, sem a presenca do TiO2, mostraram uma diminui¢do na concentragéo dos corantes
em comparacgao aos resultados do processo A. Isso ressalta a importancia do catalisador
para acelerar a reacédo de degradacéao.

A luz UV possui, nesse caso, o papel de fornecedora de energia, que segundo Faria
(2016) ocorre por irradiacdo. A energia da radiacdo UV é capaz de excitar os elétrons,
promovendo o seu deslocamento da banda de valéncia para a banda mais energética de
conducéo.

A fotodegradacéao foi mais eficiente para o corante acido, conforme apresentado no
item (a) da figura 7. Isso ocorre devido o corante possuir um grupo acido carboxilico (-
COOH), que segundo Peng (2014), é conhecido por ser um grupo mais reativo em diversas
condi¢cBes quimicas. Esse grupo acido presente na molécula corante facilita a interacao
deste com as espécies reativas geradas durante a fotodegradacdo, aumentando assim a
eficiéncia do processo.

O corante reativo, cuja degradacéo é representada no item (b) da figura 7, possui
multiplos grupos azo (-N=N-) em sua estrutura. De acordo com Liu (2014), esses grupos
sdo altamente reativos e podem ser facilmente quebrados pela acéo da luz. Essa quebra
dos grupos azo pode levar a formacgdo de radicais livres e espécies reativas, que podem
desempenhar um papel importante na fotodegradacao do corante.

O azul de metileno, apresentado no item (c) da figura 7, possui a presenca de
ligagBes pi conjugadas em sua molécula. De acordo com Fernandes (2021), as ligagdes pi
conjugadas contribuem para uma absorcao mais eficiente da luz UV e, portanto, para uma
fotdlise mais eficaz. Essa caracteristica € especialmente relevante em corantes téxteis, para
0s quais a fotodegradacdo seja uma alternativa viavel de remocédo da cor de efluentes

téxteis durante o tratamento de aguas residuais.
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Como analisado na tabela 2, em conjunto com o gréfico da figura 5, itens (a), (b), (c),
a eficiéncia de degradacdo dos corantes acido, reativo e catiébnico no processo B foi de
17,9%; 17,49% e 19,31%, respectivamente.

A figura 8 a seguir demonstra os resultados para a degradacdo do processo B

(fotdlise).

Figura 8: Resultados de degradacao do processo B (fotdlise); (a) corante reativo, (b)
corante reativo, (c) corante catibnico.
I 3-= I }
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Fonte: Autor 2023

5.1.2 Degradacédo dos corantes apos aplicagdo do processo C

Conforme ja descrito na metodologia, o processo C foi realizado contendo TiO2 sem
a presenca de luz UV (no escuro), e os resultados de sua degradacao sdo apresentados

na tabela 3.

Tabela 3: Concentracdo de corante (mg/L) ao longo do tempo para os corantes acido,
reativo e catidnico no processo diéxido de titanio no escuro.

Corante Corante Corante
T(?nn:r[]))o Acido Reativo Catiénico
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 10,00+/- 0,00 10,29+/- 0,00 9,94+/- 0,00
15 9,40+/- 0,06 9,56+/- 0,25 9,05+/- 0,00
30 9,34+/- 0,03 9,59+/- 0,35 9,00+/- 0,01
45 9,54+/- 0,25 9,47+/- 0,25 9,03+/- 0,04
60 9,56+/- 0,22 9,71+/- 0,53 9,09+/- 0,05




75 9,47+/- 0,34 9,11+/- 0,39 9,07+/- 0,02
90 9,53+/- 0,25 9,16+/- 0,39 9,07+/- 0,10
105 9,51+/- 0,28 9,21+/- 0,32 9,04+/- 0,12
120 9,45+/- 0,25 9,04+/- 0,28 9,04+/- 0,08

Fonte: Autor 2023.
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A partir dos dados apresentados na Tabela 3 foram plotados gréaficos que podem ser

observados na figura 6, itens (a), (b), (c).

Figura 9: Curva de degradacao do corante acido no processo C (dioxido de titanio
no escuro); (a) acido, (b) reativo e (c) catiénico.

1200

SR ]
] ] ] |
% H,00
L
{r‘:. 6,0
E
g 1,0
2.1
0,00
a an &) )]
Terrges (i
12,00
LT )
T
E
600
g
E oam
a

2,00

0,00

fial glh]

20 40

Carcaniraghs gk

Tempo {min]

12,00
10,00 B
B, D e
B0
a0
2,00
oo
n m
] u |
0 100

Fonte: Autor 2023

41 a0 R 100
Teadingsa {ming

121

De acordo com os gréaficos apresentados nas Figuras 9, itens (a), (b) e (c), os

corantes foram submetidos ao contato com o TiOz pelo processo C, isto €, quando estédo

somente sob a presenca do catalisador, mas na auséncia de luz UV. Nesse caso, todos 0s

corantes apresentaram um comportamento estavel, os valores de diminuicdo da

concentracdo nao foram relevantes, e o comportamento oscilatorio da curva indica que néo

houve degradacéo, e que o ligeiro decaimento dos valores se ddo por processos de
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adsorcao e dessorcao, que sdo processo onde o corante liga a superficie do catalisador e
posteriormente desliga, de uma fracdo de corantes na superficie das particulas de TiOo.
Como esperado, a degradagcédo apenas com o TiO2 ndo ocorre sem a presenca de luz,
nesse caso o que ocorre € uma débil adsorc¢ao fisica.

A fotocatalizacdo com TiO2 é um processo que depende da absor¢édo de luz UV,
segundo Toral (2013), para gerar pares de elétron-buraco e iniciar as rea¢cfes de oxidagado
dos corantes. Na auséncia de luz, ndo h& excitacdo energética do TiO2, 0 que resulta na
falta de geracdo de espécies reativas necessarias para a degradacdo dos corantes.
Segundo Toral (2013), durante a fotocatélise os elétrons na banda de conducédo do TiO2
sdo transferidos para os corantes adsorvidos, reduzindo-os. Na auséncia de luz, a
transferéncia de elétrons do TiO2 para os corantes ndo ocorre de forma eficiente, resultando
em um baixo decaimento da concentracdo dos corantes. Na auséncia de luz, a producao
de espécies reativas néo ocorre, dessa forma, os processos de oxidacao dos corantes néao
ocorrem.

Como analisado nos tabela 3 em conjunto com o grafico da figura 9, item (a), (b), (c)
a reducao da concentracao dos corantes acido, reativo e catibnico no processo C foi de
5,5%; 12,14% e 9,05%, respectivamente.

A figura 10 a seguir demonstra os resultados para a degradagdo do processo B

(fotdlise).

Figura 10: Resultados de degradacao do processo C (Diéxido de titanio no escuro); (a)
corante reativo, (b) corante reativo, (c) corante catiénico.

Fonte: Autor 2023

A imagem 11 a seguir demonstra uma comparacdo entre as eficiéncias dos trés

processos A, B e C.
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Figura 11: Eficiéncia da remocao dos corantes (%) nos processos A; B e C.
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Analisando a eficiéncia dos trés processos apresentados A, B, C, presentes na figura
11, observou-se que a degradacéo dos corantes por fotocatalise foi mais eficiente do que
a fotolise. Para a duracdo do processo de 120 min, o corante acido no processo A em
relacdo ao processo B teve uma eficiéncia de 77,67%, o corante reativo se comparado 0s
processos A e B possuiu 59,77% e o corante catibnico se comparado aos dois primeiros
processos possuiu 76,26%. Isso mostra que apesar da luz sozinha ser capaz de degradar
0 corante, essa degradacdo € muito lenta, em contrapartida, na presenca de um
fotocatalisador, a velocidade da reacdo de degradacdo € muito maior. O processo C por
sua vez é ineficiente, pois sem a presenca de luz UV néo existe excitacdo energética do
TiO2 e, portanto, ndo ocorre a geracao de espécies reativas responsaveis pela degradacao
dos corantes. Os resultados mostram uma ligeira queda da concentracdo ao final no
processo C, mas € possivel supor que a pequena reducao se da por processos de adsorcao

e dessorgdo de corantes na superficie do TiOz, e ndo sua degradagéo.

6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que a fotocatalise
utilizando diéxido de titanio (TiOz) € um processo eficiente para a degradacao de corantes
téxteis. Foi possivel aprender que a presenca de um fotocatalisador e sua exposi¢do a uma
fonte de luz UV adequada s&o capazes de estabelecer condicdes de fotocatalise
heterogénea que resultam em uma significativa reducdo de poluentes, como corantes,

devido sua degradacéo acelerada ao longo do tempo.
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Os corantes acido e reativo mostraram uma maior eficiéncia de degradacdo nos
processos de fotocatélise e fotodegradacéo, respectivamente. Esses corantes possuem
grupos funcionais em suas estruturas que sao altamente reativos e podem interagir com as
espécies reativas geradas durante os processos de degradacao.

O corante cationico azul de metileno apresentou melhor eficiéncia de degradacéo no
processo A, muito provavelmente foi devido a adsor¢cdo do corante: O corante Azul de
metileno, que contém um grupo amino (-NH2) e é catibnico, é adsorvido fisicamente na
superficie do TiO2 devido a interagbes eletrostéaticas. A carga positiva do corante permite
uma forte adesdo a superficie carregada negativamente do TiO2, garantindo uma
proximidade adequada para a reacao.

E importante ressaltar que a eficiéncia da fotocatalise pode ser influenciada por
diversos fatores, como a concentracdo inicial dos corantes, a disponibilidade do
fotocatalisador (nesse caso, o TiOz), a intensidade da luz UV, e as condi¢des experimentais
especificas. Portanto, sdo necessarias investigacbes adicionais para otimizar 0s
parametros de processo e maximizar a eficiéncia de degradacdo dos corantes.

Este estudo contribui para o conhecimento sobre a degradacdo de corantes téxteis
por meio da fotocatalise e fotodegradacéo, fornecendo informacfes importantes sobre os
processos de reacdo e os principais fatores que influenciam a eficiéncia da degradacéo.
Esses resultados podem ser Uteis no desenvolvimento de estratégias sustentaveis para o
tratamento de efluentes téxteis, visando reduzir o impacto ambiental causado pelos
corantes. Salienta-se que, apesar dos resultados promissores, este estudo foi realizado em
escala de laboratorio e, portanto, sdo necessarias investigacfes adicionais em escala piloto
e industrial para avaliar a viabilidade e a eficacia desses processos em condi¢des presentes
no ambiente fabril de trabalho.

Em suma, os resultados deste estudo demonstraram que a fotocatalise utilizando
TiO2 € uma abordagem promissora para a degradacéo de corantes téxteis. A compreensao
dos mecanismos de reacao e dos fatores que influenciam a eficiéncia da degradacao é
fundamental para o desenvolvimento de solugdes eficazes e sustentaveis no tratamento de
efluentes téxteis, contribuindo para a preservacdo do meio ambiente e a promocao da

sustentabilidade na industria téxtil.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusbes deste estudo, existem diversas

oportunidades de pesquisa para investigar e aprimorar ainda mais 0s processos de
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degradacédo de corantes téxteis. Abaixo estdo algumas sugestdes de temas que podem ser
abordados em trabalhos futuros:

Aplicacdo de outros catalisadores: Além do dioxido de titanio (TiO2), existem
diversos outros materiais que podem atuar como catalisadores na fotocatalise. Estudos
futuros podem investigar a eficacia de diferentes catalisadores, como outros Oxidos
metalicos, particula de compostos semicondutores modificados, carbono ativado, zedlitas,
entre outros. Comparar o desempenho desses catalisadores em termos de eficiéncia de
degradacdo dos corantes pode fornecer insights valiosos para o desenvolvimento de
processos mais eficientes e sustentaveis.

Otimizacdo dos parametros de processo: E importante explorar e otimizar os
parametros de processo, como concentracdo de corantes, quantidade de catalisador, pH
da solucéo, intensidade e tempo de irradiagcdo UV, temperatura, entre outros. Investigar o
efeito desses parametros na eficiéncia de degradacdo dos corantes pode auxiliar no
desenvolvimento de estratégias mais eficazes para o tratamento de efluentes téxteis.

Estudos cinéticos e mecanisticos: A compreensdo dos mecanismos de degradacao
dos corantes durante os processos de fotocatélise e fotodegradacdo € fundamental.
Realizar estudos cinéticos para determinar as taxas de degradacdo e investigar 0s
possiveis intermediarios e produtos de degradacdo gerados ao longo do tempo podem
fornecer informacdes valiosas sobre as reagfes envolvidas. Além disso, explorar técnicas
analiticas avancadas, como espectroscopia de massas e ressonancia magnética nuclear,
pode ajudar a elucidar os mecanismos de degradacao dos corantes.

Avaliacdo da viabilidade em escala piloto e industrial: Este estudo foi realizado em
escala de laboratorio, portanto, é necessario realizar estudos em escala piloto e industrial
para avaliar a viabilidade e a eficacia dos processos de degradacdo de corantes téxteis.
Investigar a aplicacdo desses processos em condi¢cdes reais de tratamento de efluentes
téxteis, considerando fatores como a concentracdo e composicdo dos efluentes, pode
fornecer insights valiosos sobre a implementacao préatica dessas tecnologias.

Avaliacdo da toxicidade dos produtos de degradacdo: Aléem da eficiéncia de
degradacdo dos corantes, é essencial avaliar a toxicidade dos produtos de degradacao
gerados durante os processos. Estudos futuros podem envolver a andlise da toxicidade
aguda e cronica dos produtos de degradacgédo para determinar o impacto ambiental e a
seguranca desses processos. Essa analise contribuird para garantir que a degradacao dos

corantes seja feita de maneira ambientalmente amigavel e sustentavel.
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