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Resumo: Os efluentes dos processos de tingimento na inddstria téxtil apresentam uma complexa composi¢éo,
incluindo principalmente corantes de diferente natureza quimica, portanto o tratamento destes tem como
finalidades necessérias a remocéo da cor e a degradagdo dos compostos organicos presentes. Dessa forma, este
projeto teve por objetivo apresentar uma alternativa frente ao descarte de efluentes téxteis, usando como modelo
0 corante rodamina B, um corante resistente a fotodegradacéo natural. O projeto consistiu na construcao de um
reator fotocatalitico usando uma placa de vidro jateada e impregnada com catalisador de TiO,. Essa placa foi
fixada com inclinacdo estabelecida. Além disso, foram utilizadas duas lampadas germicidas de radiacdo UV e
poténcia de 15 W. Foram analisados a influéncia da concentragéo inicial, tempo de residéncia no reator e pH da
solucdo para remocdo de cor do corante. A descoloracdo da solugdo foi acompanhada pela medida da
absorbancia das amostras coletadas durante o ensaio. A eficiéncia do reator foi avaliada em relacdo a
descoloracao da solugdo. Os melhores resultados foram obtidos para uma solucdo de 7,80 mg L* a pH 5.0 foi
tratada por 430 min alcancando um 97,84% de descoloracgao.

PALAVRAS-CHAVE: Rodamina B. Reator fotocatalitico. Catalisador de TiO,. Descoloragéo. Efluente téxtil.

ABSTRACT: The effluents from the dyeing processes in the textile industry have a complex composition, including
mainly dyes of different chemical nature, so the treatment of these has the necessary purposes of removing the
color and the degradation of the organic compounds present. In this way, this project aimed to present an
alternative to the disposal of textile effluents, using as a model the rhodamine B dye, a dye resistant to natural
photodegradation. The project consisted in the construction of a photocatalytic reactor using a blasted glass plate
and impregnated with TiO, catalyst, It was fixed in a pre-established inclination, besides that, two germicide UV
lamps at 15 W were employed. The influence of the initial concentration, residence time in the reactor and pH of
the solution for color removal of the dye were analyzed. Solution discoloration was followed by absorbance
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measurement of the sample solution collected along the assay. The reactor efficiency was evaluated in relation to
the discoloration of the sample solution. Best results were achieved when a solution of 7.80 mg L? at pH 5.0 was

treated for 430 min reaching 97.84% of discoloration.

KeywoRDS: Rhodamine B dye. Photocatalytic reactor. TiO, catalyst. Discoloration. Textile effluent.

1 INTRODUCAO

A decomposicdo de corantes a partir de aguas
residuais téxteis é reconhecida como um importante
tratamento ambiental devido ao seu potencial de
toxicidade e coloracdo (ZHOU et al., 2015). Sé&o
efluentes que possuem alta concentracdo de solidos
suspensos (SS), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), alta
temperatura, acidez, basicidade e outras substancias
soliveis (BEKBOLET, 1997). Varios processos de
métodos fisicos, quimicos e biolégicos foram
investigados para o tratamento desses efluentes nas
Ultimas décadas (HAYAT et al.,, 2015; CARDOSO;
BESSEGATO; ZANONI, 2016; JEGATHEESAN et al.,
2016; SOARES et al., 2016).

abordagens, a fotodegradacdo é considerada uma

Dentre essas

tecnologia promissora porque € um tratamento
versatil, de baixo custo e ambientalmente benigno
para a maioria dos poluentes. Em relagdo aos
fotocatalisadores, o TiO, tem sido considerado um dos
materiais mais preferidos devido a sua disponibilidade,
baixo custo, alta estabilidade e menor toxicidade (SUN
et al., 2017).

A fotocatdlise heterogénea na superficie do

semicondutor é wuma das areas amplamente
crescentes para pesquisas, principalmente para casos
como a degradacéo de poluentes na agua ou no ar. A
afirmacdo acima refere-se a duas reacbes que
ocorrem simultaneamente, a oxidacdo e a reducdo.
Ambos os fenémenos devem ser equilibrados
precisamente para obter uma atividade fotocatalitica
efetiva. Esses dois fenbmenos procedem através da
absorcdo da Iluz ultravioleta correspondente ao

intervalo de banda. Na superficie de um semicondutor
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(TiO,) o foton provoca uma transicdo eletrdnica
gerando lacunas na banda de valéncia e elétrons
depositados na banda de conducdo. Quando uma
molécula de agua entre em contato com o par
elétron/lacuna na superficie exposta, o potencial
gerado é suficiente para gerar radicais *OH" (hidroxila)
a partir destas moléculas adsorvidas na banda de
valéncia. O OH" oxida moléculas organicas na
presenca de TiO, e elétrons na banda de condugao
reagem com O, do ar para formar radical *O;” que, por
sua vez, promove o processo de reducdo (MISHRA et
al., 2017).

O descarte de efluentes contendo corantes em corpos
hidricos € uma consideravel fonte de poluicdo estética
e de eutrofizacdo, podendo originar subprodutos
perigosos através de reacGes de oxidacao, hidrolise
ou outras reagdes quimicas ocorridas na fase aquosa
(SHEN et al., 2008). Dentre esses corantes, 0
rodamina B € altamente resistente a degradacéo
fotoquimica, sendo considerado um corante estavel
devido a sua estrutura quimica, a qual apresenta
ligacbes fortes e assim, elevada resisténcia a
degradacéao fotoquimica natural, com uma reducéo de
concentracdo de apenas 20% apds dois meses de
exposicdo a luz solar (NUNES, 2011; PEREIRA,
2013).

Nos estudos de Filho e colaboradores (2014) foi
utilizado um reator de leito fixo de filme fino para
tratamento de aguas de lavagem gerada na producéo
de biodiesel, através da fotocatalise heterogénea com
0 TiO, como catalisador e lampadas germicidas como
radiacdo artificial. O sistema de batelada consistia na
recirculacdo do efluente por 4 horas em que se

trabalhou utilizando diferentes vazoes.



Com base nos fatos acima, o presente trabalho teve
como objetivo estudar o uso de um reator fotocatalitico
continuo com radiacdo ultravioleta usando como
catalisador TiO, na descolora¢do do corante rodamina
B, bem como a influéncia dos parametros de
concentracdo, pH da solugdo utilizada e tempo de

duracgéo dos ensaios fotocataliticos.

2 EXPERIMENTAL

2.1 MONTAGEM DO FOTORREATOR

O reator foi construido baseado no modelo feito por
Filho e colaboradores (2014), porém remodelado para
escala laboratorial. Sua dimenséo foi definida por uma
placa de vidro de 8 mm de espessura e 20 cm x 45
cm, na qual foi impregnado o catalisador (TiOy). A
radiagéo ultravioleta utilizada foi uma radiac¢ao artificial
emitida por 2 lampadas germicidas de 15 W de
poténcia cada, com comprimento de onda de 254 nm,
a qual tinha uma distancia de 11 cm da solugdo em
fluxo. Ele foi isolado com uma caixa de madeira para
evitar interferéncias externas bem como a propagacéao
da luz, em que a parte interna foi revestida com papel
aluminio para potencializar o efeito da concentragao
da radiacdo. A placa de vidro foi disposta inclinada
(&ngulo de 20°) de modo que a gravidade auxiliasse
no escoamento da solugéo. Esse sistema foi
interligado a dois reservatérios; o primeiro continha a
solucdo a ser tratada e o segundo recebia a solugdo
tratada que era recirculada, conforme mostrado nas
Figuras 1 e 2. Para que a solucdo fosse
homogeneamente distribuida ao longo da placa de
vidro foi utilizada uma tubulagdo de 20 cm com
orificios de 2 mm igualmente espacados
longitudinalmente (1 cm de distancia) e o fluxo de
solu¢do foi regulado com o auxilio de uma valvula

globo.
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Figura 1 - Esquema do fotorreator

e

RESERVATORIO 1

COWPARTIMENTO ISOLADO COM LAMPADA UV

PLACA DE VIDRO -

]

RESERVATORIO 2
il - [e]
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Fonte - Proprio autor.

Figura 2 - Vista interna do reator

N

Fonte - Proprio autor.

2.2 PREPARACAO DA PLACA DE VIDRO E
IMPREGNACAO DO CATALISADOR

A placa de vidro, previamente jateada a fim de se
obter uma superficie rugosa, foi inicialmente lavada
com agua e tratada com uma solugdo de NaOH
4 mol L (Synth) por 24 h. Em seguida, foi aplicado
um banho de HCI 2 mol L (Synth) por 2 h e
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finalmente enxaguada com &gua deionizada. A
impregnacao do catalisador foi obtida através de
adesivos dupla face que foram inseridos
longitudinalmente ao longo de toda a placa, esta que
anteriormente foi sujeita a uma etapa de limpeza
conforme descrito acima e essencial para se obter
uma boa aderéncia entre os materiais. Apdés a
preparacdo da placa de vidro, foi realizada a
calcinacdo de 20 g de TiO, em uma mufla a 450 °C
por 30 min. Em seguida, ele foi espalhado em fina
camada sobre a placa, que foi entdo lavada com agua
destilada para retirar 0 excesso e seca com o auxilio
de um fluxo de ar quente. A Figura 3 mostra a placa
de vidro pronta para ser utilizada nos ensaios de

fotodegradacao.

Figura 3 - Placa de vidro com o catalisador TiO,
suportado

Fonte - Proprio autor.

2.3 CURVAS DE CALIBRAGAO

As medidas das concentracbes das solugdes de
rodamina B tratadas foram efetuadas através de
curvas de calibracdo construidas pelo método de

padronizacdo externa. A matriz dos padrées foi a
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solucdo tampéo fosfato, NaH,PO, e K;HPO, (Synth),
de concentracdo 0,1 mol L' e ajustado para pH 8,0.
Os padrbes de rodamina B foram produzidos a partir
da diluicdo da solucdo estoque do corante até as
concentracfes desejadas, variando de 0,06 a 0,60
mg L. Todas as leituras foram realizadas em um
espectrofotbmetro UV-VIS Micronal modelo AJX-1600,
no comprimento de onda de maxima absorbéncia da

amostra, 553 nm.

2.4 TESTES DE FOTODEGRADACAO

Os ensaios consistiram na circulacdo de 4,0 L da
solucdo de rodamina B pelo fotorreator, preparada a
partir da diluicdo do corante em solucdo tampédo
fosfato. A primeira sequéncia de medidas foi feita com
0 intuito de avaliar o efeito da concentracdo da
rodamina B, mantendo o pH 8,0. Identificando-se a
amostra de concentragcdo inicial que teve maior
eficiéncia de descoloragéo, realizou-se a segunda
sequéncia de experimentos para avaliar a influéncia
do pH no tratamento da solugdo. Os parédmetros e a
nomeacdo dos experimentos estdo identificados na
Tabela 1. As medidas de absorbancia das amostras

foram realizadas no inicio e no final de cada ensaio.

Tabela 1 - ParGmetros dos experimentos realizados

Experimento Concentragéo pH
Inicial

I 6,35mg L* 8,0

I 10,17 mg L* 8,0

1] 16,44 mg L? 8,0

v 7,80mg L* 5,0

Vv 6,62mg L* 11,0

Fonte - Proprio autor.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4 mostra a curva de descoloracdo obtida
para os experimentos I, Il e Ill, em que o pH se
manteve constante igual a 8,0. As concentracdes das
solucdes ao longo dos ensaios de descoloracéo foram
calculadas através da equacdo da reta obtida nas

curvas de calibracdo da padronizac&o externa.

Figura 4 - Curva de descoloracdo do corante rodamina
B para os Experimentos |, Il, Il de pH 8,0 e
concentracgdes iniciais de 6,35 mg L*; 10,17 mg Lt e
16,44 mg L1, respectivamente

—=— Experimento |
16 —— Experimento ||
—— Experimento |l

Concentragao de rodamina B (mg.L-1)

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo do ensaio (min)

Fonte - Proprio autor.

A remocdo de cor (X) foi calculada conforme a
Equacéo 1,

X=2""%.100% q

4

Em que Co = concentracdo da solucdo antes da
realizacdo do ensaio de descoloracdo (mg L), C; =
concentracdo apés o ensaio de descoloracdo (mg L™).

Os valores de remocédo de cor obtidos estdo descritos

na Tabela 2.
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Tabela 2 - Remocédo de cor obtida nos experimentos
I, Il e lll de fotodegradacao da solucéo de rodamina B,
sob luz UV e com o uso do catalisador TiO,
impregnado sobre uma placa de vidro

Experimento  Concentragcédo Remocéao
Final de cor
I 1,38mg L? 78,29%
I 2,22mg L? 78,14%
1 4,00 mg L1 75,67%

Fonte - Proprio autor.

Através da Figura 4 e da Tabela 2 é possivel constatar
gque ndo houve uma variacdo significativa entre os
valores de remocé&o de cor para os experimentos | e Il
tais dados apresentaram uma remocdo de cor de
aproximadamente 78%. A solugdo com maior
concentracdo de Rodamina B obteve uma menor

percentagem de remocé&o de cor, sendo de 75,67%.

A taxa de oxidacdo fotocatalitica varia com a

concentragdo inicial do contaminante organico.

Inicialmente, ela aumenta com o0 aumento da
concentracdo de substrato, conforme visto na Figura
4; entretanto, apds atingir certo valor critico, a taxa de
oxidacdo nao ¢é alterada por mudancas na
concentragdo do mesmo. Isso também pode depender
do tipo de substancia presente e dos parametros

operacionais (ZHOU et al., 2015).

A cinética de fotomineralizagdo, ou seja, a degradacéo
de moléculas organicas em compostos inécuos como
CO, e agua, depende da facilidade com a qual o
composto € oxidado e de quanto ele adsorve na
superficie do TiO,. Nota-se também que o espectro de
absorcdo do poluente pode afetar drasticamente a
cinética da fotocatalise. Em particular, se o poluente é
um grande absorvedor de UV, quando sua
concentracdo for aumentada ele vai recobrir o TiO;
significativamente, impedindo que a luz atinja a

superficie do catalisador. Com isso, a cinética de
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fotomineralizagdo vai se desviar do esperado,
produzindo um decréscimo da taxa com o aumento da
2017).

Assim, isso explica a menor taxa de descoloragéo

concentracdo do poluente (AL-KAHTANI,

obtida para a solugdo com maior de concentracédo de

rodamina B.

Rodamina B foi escolhido por ndo se degradar sob
irradiacdo solar e ser quimicamente estavel. Assim,
todas as altera¢cBes na concentracdo do corante foram
atribuidas a fotoatividade do semicondutor (GINTER;
PIWONSKI, 2018). Esse € fotoativado sob iluminagao
UV e um elétron migra da banda de valéncia para a
banda de conducéo, criando o par e’/lacuna, como na

reagao:

Ti0, + hv — Ti0, (e-+ k")

As etapas seguintes de formacdo de radicais

hidroxilas (+OH), radicais superéxido (+O?) e radicais
hidroperoxila (*O;H) (GINTER; PIWONSKI, 2018),

ocorrem conforme as rea(;c")es:

TiO,(e”) + 0, — Ti0, +-03
TiO.(e”)+-0; + 2H" — Ti0,+ H,0,
Ti0.(e”)+ H,0, — TiO,+-0H+ OH™ + 0,
07 + H,0, —» -0H+ OH + 0,

-0; + H® =-0,H
TiO,(e”) 4+ -0,H = Ti0, + HO,~
HO,” + H® - H,0,
2HO,” = 0,4+ H,0,

H,0 + Tio,(h") - -0H+ H™ + Tio,

O mecanismo de fotodegradacdo da rodamina B é
possivel por duas rotas: (a) fotosensibilizada e (b)
quimissorcdo de diferentes grupos funcionais na
superficie do fotocatalisador. Sob iluminacdo UV, os
radicais hidroxila (*OH) e radicais superéxido (+O?%)

geram o radical catibnico do corante rodamina B

e-xacta, Belo Horizonte, v. 12, n. 1, p. 11-19. (2019). Editora UniBH
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(*\RhB*). Consequentemente, a estrutura conjugada é
degradada completamente devido ao forte efeito das
reativo (OR) (GINTER;

espécies de oxigénio

PIWONSKI, 2018).

RhB + Ti0,(h™) —-RhET + Ti0,
-RhB™ + OR — componentes organicos simples
A Figura 5 mostra a curva de descoloragdo obtida

para os experimentos IV e V, em pH 5,0 e 11,0,

respectivamente.

Figura 5 - Curva de descoloracdo do corante rodamina
B para os experimentos IV e V, de pH 5,0 e 11,0,
respectivamente

—=— Experimento V|
7 —— Experimento V

Concentragao de rodamina B (mg.L-1)

T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Tempo do ensaio (min)

Fonte - Proprio autor.

Os processos oxidativos avancados, um ramo da
fotocatalise, podem sofrer alteracdes em fungéo do pH
por uma série de motivos: Ele pode afetar as
propriedades superficiais do catalisador, incluindo a
carga das particulas, o tamanho dos agregados e as
posicdes das bandas de conducdo e de valéncia
(GALVEZ; RODRIGUEZ; GASCA, 2001). Na
fotocatalise heterogénea, um semicondutor como o
TiO,, é excitado pela absor¢cédo de fétons com energia
superior a energia do band-gap, resultando na
promoc¢édo de elétrons da banda de valéncia para a
banda de conducao, o que leva a formacao de pares

de elétron/lacuna (e/h*). Essas espécies podem se



recombinar, o que resulta na liberacdo de calor ou
migrar para a superficie do catalisador, onde podem
reagir com espécies pré-adsorvidas, dando sequéncia
as reacdes redox. A eficiéncia dos processos de oxi-
reducdo esta ligada ao processo de recombinacéo e
/h*, entdo, quanto menor a recombina¢cdo, maior a
eficiéncia do semicondutor e tal situacdo pode ser
favorecida pela existéncia de doadores ou receptores
de elétrons pré-adsorvidos ao catalisador (NUNES,
2011). No preparo da solucdo de rodamina B com pH
5,0, foi utilizado acido sulfarico (H.SO,) para ajustar o
pH desejado. O H,SO, em solucdo pode se dissociar
em ions 2H" e SO,%, sendo o SO,% um forte aceptor
de elétrons, o que contribuiu para evitar o fenébmeno
de recombinacdo do par e/h*, aumentando assim a
taxa de descoloracdo da solucdo de rodamina B com
pH 5,0.

Além disso, o corante rodamina B é classificado como
catibnico, entdo quanto maior a carga negativa na
superficie do catalisador maior serd a interacdo
eletrostatica entre as moléculas do corante e a
superficie (SINDHUJA; RAVICHANDRAN; SEELAN,
2018). Os experimentos de remocdo de cor foram
avaliados em pH 11,0 e em pH 5,0, sendo o pH acido
0 que apresentou maior eficiéncia na degradagéo do
corante.

Sendo assim, a atividade fotocatalitica na degradacéo
do corante rodamina B estd associada com o
comportamento de recombinacdo do par e’/lacuna,
que esta diretamente relacionado com a energia de
bang-gap, quanto menor a energia de band-gap maior
€ a taxa de recombinacdo, e também dependente do

pH da solugéo.

A Tabela 3 apresenta um quadro comparativo entre os
resultados obtidos na realizagdo dos experimentos |,
VeV.
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Tabela 3 - Remocdo de cor obtida nos experimentos
I, IV e V de fotodegradacéo da solucdo de Rodamina
B, sob luz UV e com o uso do catalisador TiO,
impregnado sobre uma placa de vidro

Experimento pH Concentracao Remocéao
Final de cor
| 8,0 1,38 mg L? 78,29%
v 5,0 0,17 mg L* 97,84%
\Y 11,0 1,12mgL? 83,09%

Fonte - Proprio autor.

A Figura 6 mostra as aliquotas recolhidas da solucéo
de rodamina B, no inicio e no final dos ensaios de
descoloracdo I, IV e V, como apresentados acima.
Dessa forma, a metodologia mostrou resultados
significativos na degradacdo do corante rodamina B

nas condicdes estudadas.

Figura 6 - Descoloracao da solucdo de rodamina B ao
longo dos experimentos: I, IV e V, respectivamente

- 3 T, - =

:

p =
-t F )

Fonte - Proprio autor.

Saerr ;i
oy 33
.

BN
B

Bl —dil

A viabilidade e a eficiéncia de um reator fotocatalitico
dependem fortemente da distribuicdo da irradiacdo da
luz, determinada através de fatores como tipo de
ldmpada, geometria do sistema reator-lampada,
propriedades oticas do meio, natureza das paredes do
reator, além do posicionamento apropriado das fontes
de irradiacdo, de modo a maximizar a ativacdo das
particulas de catalisador (NUNES, 2011). No trabalho
realizado esperava-se que os resultados significativos

fossem obtidos em tempos menores de ensaio, porém
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foram necessarios 430 min para atingir uma eficiéncia
de aproximadamente 97%. O grande tempo dos
ensaios pode ter sido provocado pela baixa poténcia
da fonte de radiacdo UV utilizada e pode ser
melhorado pelo uso de lampadas com maior

intensidade de radiacéo.

A estrutura morfolégica do catalisador também
influencia a eficiéncia do reator. O desempenho do
TiO, empregado depende da sua fase cristalina,
tamanho de particula e porosidade. Ele tem trés fases:
Anatase, rutilo e brookite, as quais possuem diferentes
energias de band-gap e atividade quimica (TSAI;
TENG, 2004; TSAI; TENG, 2006). A variacdo na
temperatura de calcinagéo do TiO; e a variagédo do pH
na etapa de preparo podem influenciar as
propriedades do fotocalisador. Sendo que a fase
anatase apresenta uma fotoatividade maior que a fase
rutilo (JIMENEZ-RELINQUE; CASTELLOTE, 2018;

TSAIl; TENG, 2004; TSAI; TENG, 2006).

O TiO, utilizado no reator foi calcinado a uma
temperatura de 450 °C, que corresponde a formacao
da fase anatase do TiO, (JIMENEZ-RELINQUE;
CASTELLOTE, 2018).

4 CONCLUSAO

A degradacéao fotocatalitica do corante rodamina B foi
eficiente através do sistema de fotorreator montado,
obtendo-se uma remocao de cor maxima de 97,84%
para a inicial de

solucdo com concentracdo

7,80 mg L? em pH 5,0. Contudo, foi necessario um

grande tempo de ensaio para que se obtivessem
resultados satisfatorios, o que pode estar relacionado
com a baixa poténcia das lampadas germicidas
utilizadas. Através do trabalho proposto foi possivel
verificar nos ensaios de fotodegradacdo que quanto
menor a concentracdo inicial da solugdo maior a
remocao de cor e que em pHs &cidos a interacéo
eletrostatica entre a molécula e o semicondutor é
maior, bem como a dependéncia da eficiéncia de um
reator fotocataliico com a fonte de radiacdo
empregada, tempo do ensaio e estrutura do reator sdo
fatores que afetam fortemente a reagéo de fotocatalise

heterogénea.
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