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RESUMO

A industria té€xtil tem utilizado corantes que ao penetrarem no meio aquatico comprometem a estética das
aguas e impedem a fotossintese, comprometendo os processos hidroquimicos. A remogdo desses corantes do
meio ambiente tem sido um grande desafio tecnologico, uma vez que os tratamentos convencionais nao sdo
capazes de fazé-lo de forma eficiente. Nos tltimos anos tem crescido a busca por novas tecnologias efetivas
para o tratamento de corantes. Neste contexto, destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA), que
apresentam alta eficiéncia na degradagdo de inimeros compostos organicos ¢ um custo operacional pequeno.
Sdo processos de oxidacdo que geram radicais hidroxilas (bastante reativos) e que interagem com a molécula
do poluente, convertendo-a em produtos inertes. Neste trabalho foi proposta a otimizagdo de experimentos que
utilizam o processo foto-Fenton utilizando luz artificial (negra e branca) e solar num sistema em batelada para
a remocao do corante Remazol Amarelo Ouro RNL de solugdes aquosas sintéticas.

Em seguida utilizou-se um planejamento fatorial 2°; considerando-se as seguintes variaveis: tempo de
exposicdo das amostras a irradia¢do, a concentracdo do catalisador e a utilizagdo ou ndo da agitacdo, tendo
como resposta a eficiéncia na descoloragdo ¢ degradagdo do corante medido através da absorbancia, a matriz
do planejamento fatorial esta exposta na Tabela 1, com os valores das variaveis codificadas.

Logo em seguida a amostra foi exposta a radia¢do, conforme os niveis do planejamento fatorial. A
concentragdo remanescente do corante foi determinada por espectrofotometria UV-Visivel em 410 nm. A
resposta a ser otimizada foi a taxa de remogdo do corante (%). Que chegou a 98% de degradacdo e 100% de
remo¢ao de cor.
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INTRODUCAO

A industria té€xtil ¢ um setor em grande desenvolvimento. Sua elevada produgdo afeta fortemente a economia
por meio da geracdo de renda e emprego. Todavia, também é uma grande fonte de poluicdo ambiental
(IMMICH, 2006), pois gera grande quantidade de efluentes coloridos. Estes residuos contém elevadas
concentragdes de corantes, que ndo foram absorvidos pelo tecido (GUARATINI E ZANONI, 2000). Quando
langados no meio ambiente, estes corantes podem comprometer a biota aquatica e a saide publica

Os corantes téxteis sdo compostos recalcitantes e muitas vezes toxicos. Em geral, sdo nocivos tanto na sua
forma original, como ap6s sofrer o processo de degradacdo, pois podem gerar subprodutos carcinogénicos
(BROSILLON et al. , 2008). Por isso, tem-se empenhado esfor¢os para desenvolver tecnologias capazes nido
de apenas descolorir estes efluentes, mas, sobretudo, oxidar estas substancias a compostos inofensivos.

Dentre as alternativas de tratamento, a fotocatalise heterogénea vem se destacando pela elevada eficiéncia,
degradando quase que completamente uma variedade de compostos. O catalisador mais utilizado é o dioxido
de titanio, por ser estavel, quimicamente inerte e, principalmente, ndo toxico (GOZMEN et al., 2008).

Visando facilitar o processo fotocatalitico, avaliou-se a influencia de alguns destes pardmetros quanto a
eficiéncia na degradagdo de corante téxtil. Esta avaliagio foi feita com base em planejamentos fatoriais
(BARROS NETO et al., 2001).

Este trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia de alguns fatores na degradagdo do corante remazol
amarelo com didxido de titdnio em suspensdo através da irradiacdo UV-C, tais como: pH inicial da solugdo,
concentragdo de didxido de titdnio, o tempo de exposi¢do a irradiagdo ¢ a utilizacdo ou ndao da agitagdo;
utilizando planejamento fatorial para analise estatistica desses fatores

MATERIAIS E METODOS

Para o estudo da fotodegradagdo do Remazol Amarelo Ouro foi realizado uma série de experimentos, variando
a concentragdo do catalisador, tempo de exposi¢do, com ou sem agitagdo. Os experimentos foram concebidos
com base em planejamentos fatoriais. Esta ferramenta investiga os efeitos causados pelas varidveis e suas
interagcdes (BARROS NETO et al., 2001).

FOTOCATALISE

Para a realizagdo dos experimentos de fotodegradagdo foi preparada uma solugdo do corante Remazol
Amarelo Ouro (Figura 1) com concentragdo igual a 100 mg.L™".
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Figura 1 — Estrutura molecular do corante Remazol Amarelo Ouro.
EXPERIMENTOS PRELIMINARES
a) Avaliagdo do pH
O pH foi avaliado variando-se de 5 a 11 na solug¢fo inicial do corante, realizados em duplicatas, totalizando
em 6 experimentos. As condi¢cdes experimentais adotadas foram 6 horas de irradiacdo, com agitacdo

magnética, 100 mg L™ da solugdo inicial do RA, 0,67 g L™ de dioxido de titanio.

b) Avaliagdo da adsor¢do com e sem agitagdo introduzida previamente a Fotocatalise.
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Estudou-se a influéncia da adsor¢do do corante ao catalisador, expondo-os em contato no escuro por 30
minutos antes da irradiagdo, com agitagdo e sem agitacdo. Em seguidas, estas amostras foram expostas a 6
horas de irradiagdo ¢ 0,26 g L' TiO, ~em pH inicial da solugdo igual a 6, e comparou-se estes resultados com
os obtidos através da fotocatalise direta nas mesmas condigdes de irradiagao. Tais experimentos foram
realizados em quadruplicatas.

Todos os experimentos foram realizados em batelada e a temperatura ambiente (~25°C), utilizando um reator
com trés lampadas Philips 30W UV-C com A, = 253 nm (Figura 2). Utilizou-se o dioxido de titanio P-25
fornecido pela Degussa, o pH foi ajustado utilizando solugdes de NaOH a 0,05 M e H,SO,4 a 0,05 M. Nas
amostras agitadas utilizou-se agitador magnético multiposicdo da IKA. Fixou-se em 50 mL o volume em cada
amostra. Foi utilizada agua deionizada em todos os experimentos.

Figura 2 — Reator com lampadas UV-C.

Em seguida utilizou-se um planejamento fatorial 2°; considerando-se as seguintes variaveis: tempo de
exposicdo das amostras a irradia¢do, a concentracdo do catalisador e a utilizagdo ou ndo da agitacdo, tendo
como resposta a eficiéncia na descoloragdo ¢ degradagdo do corante medido através da absorbancia, a matriz
do planejamento fatorial esta exposta na Tabela 1, com os valores das variaveis codificadas.

Tabela 1: Matriz de planejamento fatorial 2°

EXPERIMENT | AGITACA TEMPO (gL
0) 0) (h) TiO,)
1 + + +
2 - + +
3 + - +
4 - - +
5 + + -
6 - + -
7 + -
8 - - -

Para acompanhamento dos resultados as amostras foram previamente centrifugadas por 30 minutos a 5 10°
rpm e filtrada com membrana Millipore (0,8 a 8 um). As medidas de absorbéncia foram realizadas antes e
apos irradiagdo através do espectrofotometro UV-VIS, Aquamater da MERCK, em dois comprimentos de
onda fixos, em 410 nm para a avaliacdo da descoloracdo da solugdo, ¢ em 239 nm para avaliagdo da
degradacdo do composto.

Foram realizadas duas analises estatisticas, uma para cada tipo de resposta, para melhor compreensdo dos
resultados e, simultaneamente, uma discussdo mais OBJETIVA. Para isto, foi utilizado o programa Statistic
6.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos experimentos realizados para o estudo do pH da solucdo inicial do corante RA (Figura 3). em que
proporcione melhor percentual quanto sua descolaragdo, foi realizado utilizando pH 5, 6, 7, 9 ¢ 11; sendo que
para o pH 6 ndo foi necessario a adi¢do de aditivos quimicos, visto que a solugdo ja se encontrava nesta
medida. Observa-se de dentre as condi¢des estudas, o pH no qual resultou melhores resultados foram
alcancados na faixa de pH 6. De acordo com dados da literatura, o pH ¢ um pardmetro importante que
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influencia na eficiéncia do processo fotocatalitico (POLIUS 1999), no qual este resultado observado estd
relacionado com o ponto isoelétrico do didxido de titdnio (pH 6.25), onde a concentragdo de grupos
protonados ¢ desprotonados na superficie das particulas do semicondutor é igual (LU et al., 2008),
possibilitando melhor adsor¢do dos grupos que estdo sendo formados durante a fotodegradagdo. Mesmo
resultado foi observado por Tariq et al (2008), Saien e Soleymani (2007). Estes autores realizaram estudos
utilizando a fotocatalise com dioxido de titdnio em suspensdo na degrada¢do dos corantes acido azul 45,
Alcian Blue 8 GX ¢ Direct Blue 71, testando diferentes pH (2 a 10) ¢ obtiveram melhor eficiéncia na
fotodegradagdo com pH em torno de 6. Considerando que este € o pH natural da solucdo, evita-se a adi¢do de
produtos quimicos no seu ajuste. De acordo com a Resolugdo do CONAMA n° 357, este também ¢ o pH em
que os efluentes devem ser langados nos corpos aquaticos.
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Figura 3— Descoloragao do RY quanto a variacdo do pH.

Apos concluido esta etapa, observou-se que a concentragdo de catalisador utilizada nestes experimentos foi
excessiva, que ocasionou bloqueamento da irradiagao em toda a amostra, prejudicando a ativagao do
catalisador, comprometendo de fato a eficiencia fotocatalitica; o mesmo caso também foi observado por
Lhomme et al. (2005) através de seu trabalho no qaul avaliava a influencia na concentragao do TiO2 na
fotodegradacao de um herbicida, por isso os demais experimentos foram realizados adotando concentracoes
inferiores de catalisador.

b) Avaliacdo da adsorcéo com e sem agitacao introduzida previamente a Fotocatalise.

Muitos trabalhos na literatura utilizam a etapa de pré-adsor¢do antes da fotocatalise indicando que esta
estratégia ¢ eficaz no aumento da eficiéncia fotocatalitica, argumentando sua contribui¢@o no estabelecimento
do equilibrio de adsorgdo/dessor¢do entre o corante e catalisador. Portanto, foi proposto verificar a utilizagdo
desta etapa preliminar: colocando-se as mostras da solu¢do do corante em contato com o catalisador no escuro
durante 30 minutos, com e sem agitacdo. Com o objetivo de promover uma prévia adsorgdo entre o corante e o
catalisador antes da irradiacdo, visando o aumento do contacto quimico entre os mesmos, ¢ avaliar a influencia
desta etapa na melhoria da eficiéncia da descoloragdo do RA.

Considerando os resultados obtidos na avaliagdo do pH, utilizou-se o pH natural da solugdo (6), mas
diminuiu-se em quase um ter¢o a concentragio do catalisador ( 0,26 g L TiO,) nos experimentos de
fotocatalise realizados apés a etapa de adsor¢do. Na Figura 4 sdo expostos os resultados deste experimento
ap6s 6 horas de irradiagdo. Houve, em todas as amostras, cerca de 90% no percentual de descoloragdo do
corante RA. Entretanto, ndo ha diferenga significativa entre as trés condigdes testadas: adsor¢do no escuro
com agitagdo, adsor¢cdo no escuro sem agitacdo, ¢ a fotocatalise direta. Estes resultados mostram que ¢
desnecessario utilizar a etapa preliminar de adsor¢do do corante, apesar das observagdes de Papadam et al.
(2008), Saquib et a.l (2008) e Sleiman et al. (2007) que utilizarem esta técnica.
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Figura 4 — Comparacdo da eficiéncia da descoloracdo do Remazol Amarelo entre os diferentes tratamentos.
Fotocatalise direta

Apos estes experimentos, foi realizado o planejamento fatorial 2° onde foram observados as variaveis: tempo
de reagao, concentragao de catalisador e agitagao magnetica. Foi utilizado 100 mg. L™ da concentragao inicial
do corante RY, o pH 6 e temperatura ambiente (~25°C) como condigoes experimentais.

Na Tabela 2 observa-se os niveis das variaveis utilizadas no planejamento fatorial 2° assim como a resposta
obtida em termos do percentual de descoloragdo e degradacdo da solugdo. Os valores de descoloragdo foram
obtidos pelo acompanhamento do pico de absor¢do do grupo cromoéforo, centrado em 410 nm no espectro de
absor¢do UV-Vis, ¢ os valores da degradagio foi observado pelo decaimento do pico de absor¢do do grupo do
anel aromatico, em 239 nm.

Tabela 2. Planejamento fatorial 2° tendo como resposta a eficiéncia (%) da descoloragio e

AGITACA % % DEGRADACAO
EXPERIMENTO 0 TEMPO (h) | TiO,(g.L") | DESCOLORACAO
1 Sim (+) 5(+) 0,4 (+) 100 98
2 Nio (-) 5(+) 0,4 (+) 100 96
3 Sim (+) 1(-) 0,4 (+) 100 91
4 Nio (-) 1(-) 0,4 (+) 90 53
5 Sim (+) 5(4) 0,1() 100 98
6 nao (-) 5(+) 0,1 () 100 97
7 Sim (+) 1(-) 0,1 () 72 49
8 nao (-) 1(-) 0,1 () 74 42
degradacao

Observando a Tabela 2, verifica-se elevados teores no percentual da descoloragdo da solugdo do corante
através da fotocatalise, tanto utilizando a agitacdo ou ndo. Eficiéncia superior a 90 % foram alcancados em
quase todos os experimentos, exceto aqueles que se encontram com os menores niveis de concentragdo de
corante e tempo de irradiagdo simultaneamente, os experimentos 7 e 8. Quanto ao percentual de degradagio
do composto, verifica-se que os mesmos experimentos que apresentaram baixo percentual de descoloragdo,
também apresentaram baixa eficiéncia na degradacdo, e ainda o experimento 4, com maior nivel de
concentragdo de catalisador e menor de tempo.

Nas Figuras 4 e 5, encontram-se os diagramas de Pareto resultantes das duas andlises estatisticas, para melhor
visualizagdo dos resultados obtidos através do planejamento fatorial.
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(3)tempof 5,46
(2)TiO2 3,68
2by3} -3,68
1lby2f 1,
1by3} =77
(1)agitagéo | 77
p=,05
Efeito Estimado

Figura 4 — Diagrama de Pareto com nivel de confianca de 95% para o planejamento fatorial 2° quanto a
descoloragao.

Observa-se na figura 4, que os efeitos das variaveis principais: tempo de irradiacdo e concentracdo do
catalisador, aparecem destacadas das demais variaveis, indicando que ambas as varidveis influenciam
significativamente quanto o percentual da descoloracido da solugdo do corante RA. Nota-se que seus efeitos
possuem valores positivos, sendo possivel concluir que passando do nivel inferior (-) para o superior (+) em
cada uma destas variaveis, hd um aumento estatisticamente significativo na resposta monitorada. Observa-se
também que o efeito de interagdo entre estas mesmas variaveis também revela influencia significativa, porém
possui valor negativo, o que pode levar a conclusdo que esta interacdo ¢ forte, entretanto, para obter melhores
resultados quanto ao percentual de descoloragdo do corante RA, deve-se passar do nivel inferior (-) para o
superior (+) apenas uma destas variaveis, mantendo a outra no nivel inferior (-). O que ¢ bastante vantajoso,
pois pode-se escolher o nivel superior da variavel que mais convier no processo, de forma a obter maior
economia ou praticidade, mantendo altos teores no percentual de eficiéncia. Verificou-se, também, que a
variavel agitacdo, ndo influenciou na eficiéncia fotocatalitica, fato também interessante, por permitir a
utiliza¢do da técnica da fotocatalise em estado estacionario, que a tornara mais simples e econdmica, evitando
aquisi¢do de equipamentos e sua manutengao.

(3)Tempo | 5,14
2by3 | -1,84
(2)Tio2 | 1,75
(1)Agitagdo | 1,63
1by3 -1,45
lby2 | 1,08

p=,05
Efeito Estimado

Figura 5 — Diagrama de Pareto com nivel de confianca de 95% para o planejamento fatorial 2° quanto a
degradacao.
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No entanto, observando a Figura 5, nota-se que apenas o efeito de uma varidvel mostra significancia, o tempo
de exposicdo das amostras a irradiagdo apresenta um efeito significativo, frente as demais, quanto a
degradacdo do corante RA, dentro das condi¢des avaliadas. Percebe-se que este efeito € positivo, isto &,
passando do nivel inferior (-) ao superior (+), ha uma melhoria na resposta observada, o que de fato pode-se
observar através da Tabela x, onde os maiores teores no percentual de degradacdo foram obtidos apds 4 horas
de irradiagdo.

Portanto, para atingir os maiores percentuais tanto de descoloragdo como de degradagdo, pode-se utilizar o
nivel superior para a variavel tempo, ou seja, 4 horas de irradiacao e o nivel inferior para a concentragido do
catalisador, 0,1 g.L" TiO2, sem o ajuste do pH, utilizando a solugdo em pH natural (~6) e sem agitagdo do
sistema, proporcionando maior facilidade operacional e menor custo.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que com a utilizacdo da fotocatalise heterogénea consegue-se
obter degradacdo do corante de até 98% e remogao de cor de 100%.:
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