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RESUMO

O descarte de efluentes em corpos hidricos por industrias téxteis é objeto de estudo de muitos cientistas, uma
vez que as moléculas corantes usadas nos processos de tingimento possuem estruturas complexas e sdo, na sua
maioria, carcinogénicas. Muitos métodos sdo empregados no tratamento destes efluentes, porém alguns
apresentam baixa eficiéncia, tornando-os economicamente inviaveis. A fotocatalise combinada ao uso de
materiais nanoestruturados surge como uma alternativa ao tratamento das aguas residudrias téxteis,
possibilitando a mineralizacdo de moléculas corantes, as quais sdo convertidas em moléculas mais simples,
como &gua e gas carbdnico. Este trabalho apresenta uma comparacdo entre 0s processos avancados de
fotocatalise homogénea (UV e UV/H,0,) e heterogénea (UV/H,0,/TiO,) na degradacdo do corante azul de
metileno em meio aquoso e a temperatura ambiente (27 °C). Os resultados obtidos mostraram a seguinte ordem
de degradacédo %: UV/0,50 mmol/L H,0, (90,5%) > UV/0,30 mmol/L H,0, (85,3%) > UV/0,25 mmol/L H,0,
(83,3%) > UV/0,30 mmol/L H,0,/ 50 mg TiO, (72,1%) > UV/0,25 mmol/L H,0,/ 50 mg TiO, (66,4%) >
UV/0,50 mmol/L H,0,/ 50 mg TiO, (56,4%) > UV (11,1%).

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avangados, Fotocatalise, TiO,, Azul de Metileno.

INTRODUCAO

A industria téxtil utiliza uma elevada demanda de 4gua em seus processos, gerando grande quantidade de aguas
residudrias com altas cargas de surfactantes, sais dissolvidos, sdlidos suspensos e matéria organica,
principalmente na forma de moléculas corantes complexas, o que gera sérios problemas ambientais (SALGADO
et al., 2008).

Os processos oxidativos avangados (POASs) sdo uma alternativa no tratamento das aguas residuérias, no qual 0s
compostos contaminantes ndo sdo apenas transferidos de fase, mas degradados em diéxido de carbono, agua e
anions inorgéanicos (ndo toxicos ou de potencial poluente inferior) através de reacdes, que envolvem espécies
intermediarias fortemente oxidantes, os chamados radicais hidroxilos (*OH) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais *OH sdo gerados com ou
sem participagdo da irradiacdo ultravioleta e uma fase catalitica solida. Entre os principais processos oxidativos
citam-se aqueles que envolvem o uso do o0z6nio, peréxido de hidrogénio, radiacdo ultravioleta, reagdo Fenton
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ou foto-Fenton, eletrocatalise e fotocatalise heterogénea sobre semicondutores metalicos como o 6xido de
zinco, o Gxido de aluminio, o di6xido de titanio, etc.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia de degradacéo a temperatura ambiente (27°
C) do corante azul de metileno via processos oxidativos em fase homogénea (UV e UV/H,0,) e heterogénea
(UVIH,0,/TIOy).

MATERIAIS E METODOS

No processo fotolitico (UV) utilizou-se como fonte de radiacdo UV uma lampada de vapor de mercdrio (5W,
comprimento de onda A de 200 a 280 nm) inserida no interior de um reator cilindrico em vidro, recoberto com
papel laminado, com volume reacional Gtil de 200 mL. A intensidade luminosa resultante foi de
aproximadamente 17,7 mW/cm?. Peréxido de hidrogénio 30% foi usado como fonte de radicais hidroxilos
(*OH) no processo fotoquimico (UV/ H,O,) em concentragdes de 0,25 mmol/L, 0,30 mmol/L e 0,5 mmol/L.

Em fase heterogénea utilizou-se para as mesmas concentracdes de perdxido de hidrogénio e intensidade
luminosa (l,) e 50 mg de catalisador TiO,, o0 qual foi mantido em suspensdo no meio reacional. Os estudos
foram conduzidos a temperatura ambiente (27 °C) em meio aquoso contendo o corante azul de metileno a uma
concentragdo de 20 mg/L.

O acompanhamento da cinética reacional foi feito coletando-se aliquotas nos tempos pré-estabelecidos de 1, 3,
5, 7, 10, 20, 30, 45 e 60 minutos, seguido de analise por espectrofotometria de absor¢do molecular a 660 nm,
comprimento maximo de absorc¢ao do corante.

A descricao cinética da degradacdo da solucéo aquosa de azul de metileno foi realizada a partir do modelo néo-
linear de pseudo-primeira ordem descrito por Chan e Chu (2003), conforme a equacéo 1:

&:l_ t
C

p+o . equacdo (1)

0

Onde: C; é a concentracdo do produto remanescente no sistema apds um tempo reacional t (min) e Cq € a
concentragdo inicial do poluente orgénico. Os pardmetros p e o sdo constantes experimentais relacionadas a
cinética reacional 1/p (min™) e & capacidade de oxidacdo 7/ (adimensional) das moléculas organicas em
estudo, respectivamente.

RESULTADOS OBTIDOS

As eficiéncias de degradacdo/descoloracéo do corante azul de metileno para o0s processos oxidativos avancados
empregados estdo apresentadas na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1: Degradacdo avancada do corante azul de metileno a 27 °C. C, = 20 mg/L, |, = 17,7 mW/cm?.

Processo Descoloragéo

Fotolise direta (UV) 11,1%

Fotoquimico (UV/0,25 mmol/L H,0,) 83,3%
Fotoquimico (UV/0,30 mmol/L H,0,) 85,3%
Fotoquimico (UV/0,50 mmol/L H,0,) 90,5%
Fotocatalitico (UV/0,25 mmol/L H,0, /50 mg TiO5) 66,4%
Fotocatalitico (UV/0,30 mmol/L H,O, /50 mg TiO5) 72,1%
Fotocatalitico (UV/0,50 mmol/L H,O,/ 50 mg TiO,) 56,4%

De acordo com a Tabela 1, o processo fotogquimico com 0,50 mmol/L apresentou maior eficiéncia na
degradacdo/descoloracdo do corante azul de metileno, com desempenho cerca de 8 vezes superior que o
processo de fotdlise direta (UV). Por outro lado, nos processos heterogéneos com TiO, houve reducdo na
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eficiéncia degradacdo do corante com aumento da concentracdo de perdxido, o que pode ser atribuido as
reacOes secundarias entre o peréxido e o 6xido de titanio que diminuem a producéo de radicais *OH no meio.

Os perfis cinéticos da degradacdo do corante a temperatura ambiente (27°C) segundo o modelo de pseudo-
primeira ordem de Chan e Chu estdo apresentados nas Figuras 1 e 2 a seguir.
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Figura 1: Cinética de degradacao/descoloracéo do corante azul de metileno via processos oxidativos
avancados homogéneos: fotolitico (UV) e fotoquimico (UV/H,0,). Cy =20 mg/L, T =27°C, 1,=17,7
mwW/cm?.
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Figura 2: Cinética de degradacao/descoloracgéo do corante azul de metileno via processos oxidativos
avancados de fotocatalise heterogénea. C, = 20 mg/L, T = 27°C, 1, = 17,7 mW/cm?,

A Tabela 2 apresenta os resultados da modelagem cinética segundo os estudos de oxidacdo avangada
realizados.
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Tabela 2 - Parametros cinéticos da modelagem de pseudo-primeira ordem segundo 0s processos
oxidativos fotoquimicos e fotocataliticos heterogéneos.

Processo 1p (min™)

Fotolise direta (UV) 0,002

Fotoquimico (UV/0,25 mmol/L H,0,) 0,071
Fotoquimico (UV/0,30 mmol/L H,0,) 0,027
Fotoquimico (UV/0,50 mmol/L H,0,) 0,105
Fotocatalitico (UV/0,25 mmol/L H,O, /50 mg TiO,) 0,111
Fotocatalitico (UV/0,30 mmol/L H,0, /50 mg TiO,) 0,021
Fotocatalitico (UV/0,50 mmol/L H,O,/ 50 mg TiO,) 0,033

A andlise dos parametros cinéticos mostra uma cinética reacional mais favoravel para o processo fotoquimico
com 0,5 mmol/L de H,O, apresentando valores da constante cinética (//p, min™) cerca de até 4 vezes
superiores aos demais processos homogéneos (UV e UV/H,0;). Em relacdo aos processos heterogéneos
(UV/H,0,/TiO,) pode-se observar que sob maiores concentragdes de peroxido de hidrogénio (0,05 mmol/L) a
cinética de degradacéo é prejudicada, o que pode ser atribuido a reacfes secundarias entre o TiO, e 0 excesso
de H,0,.

CONCLUSOES

Os processos oxidativos avangados mostram-se promissores na degradacdo do corante azul de metileno,
apresentando descoloracdes superiores a 80% na fase homogénea fotoassistida (UV e UV/H,0,) e a 65% com
0 6xido catalitico TiO,.

Particularmente, na fotocatalise com TiO,, as dimensdes de poros reduzidas do catalisador podem contribuir
nas limitacGes difusionais entre o corante, uma molécula volumosa, e 0s centros ativos redox superficiais.

Os resultados obtidos permitem constatar que o uso de concentragdes de peroxido de hidrogénio superiores a
0,5 mmol/L associado a fase catalitica TiO, reduzem a eficiéncia do processo oxidativo, prejudicando a cinética
de degradacgdo e determinando, assim, menores remogdes de cor/mineralizacdo do corante azul de metileno.

Cinéticas e remocdo de cor mais favoraveis na degradacdo da molécula corante azul de metileno podem ser
obtidas usando somente o sistema homogéneo UV/0,50 mmol/L H,0..
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