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RESUMO

O presente trabalho consiste no tratamento de efluentes produzidos no setor téxtil, empregando
a fotocatalise heterogénea e modelagem matemaética dos processos. Os materiais baseados em
alumina como suporte e funcionalizados com até 25% em massa de Zn apresentaram as
melhores op¢des como catalisadores para aplicacdes fotocataliticas. Durante a degradagcao dos
corantes em fotorreatores foi verificado que quanto menor o didmetro de particula do
catalisador, maior o rendimento do tratamento, devido ao aumento da drea superficial do
catalisador, e que o efeito da fotdlise nas moléculas dos corantes causado pela radiacdo UV
influéncia o ajuste dos modelos matematicos para a fotodegradacao temporal de corantes. Estes
modelos previram que o efeito da concentracdo inicial apresenta pequena influéncia no
rendimento da degradacio maxima alcangada. A interacdo entre os fatores pH, concentracio
inicial e massa de catalisador decorrente do planejamento fatorial, bem como o tratamento
estatistico revelaram que as condi¢des Otimas para o tratamento dos efluentes foi a pH=10,4,
massa de catalisador ZnO de 1,1 g com carga de corantes de 23 mg/L., empregando o fotorreator
tubular, operado no modo batelada. O estudo exploratério do catalisador de ZnO, revelou que
a massa especifica, diametro médio de particulas, drea superficial e porosidade foram: 5,55
g/cm?®, 0,55 um por espalhamento dindmico de luz (Zetasizer) e 0,119 um por difracdo a laser
(Mastersizer), 16,830 m?/g, e 0,1 respectivamente. O tratamento fotoquimico dos corantes em
efluentes, demonstrou uma grande reducio da carga orgéanica do meio, corroborando para um
forte indicio da degradacdo destes compostos de maneira geral pelo processo de oxidagdo
avangado quando empregado o catalisador ZnO. A modelagem matemdtica proposta para os
sistemas de tratamento de solu¢des do corante RB 21, bem como para os corantes em efluentes
se ajustaram de maneira satisfatéria aos dados experimentais para os efluentes contendo os
seguintes corantes: RB 19 e RB 21. Entretanto, no efluente com o RY 145, o modelo

matemadtico sofreu maiores desvios para tempos de reacdo superior a 5,5 horas.



ABSTRACT

The present work consists of the treatment of effluents produced in the textile sector, using
heterogeneous photocatalysis and modeling the process mathematically. The materials based
on alumina as support and functionalized with up to 25% by weight of Zn presented the best
options as catalysts for photocatalytic applications. During the degradation of dyes in
photoreactors, it was found that the smaller the catalyst particle diameter, the higher the
treatment yield due to the increase of catalyst surface area. The impact of photolysis on dye
molecules caused by UV radiation influences the adjustment of mathematical models. These
models predicted that the effect of the initial concentration has little influence on maximum
degradation yield achieved. The interaction between pH, initial concentration and catalyst mass
factors. due to the factorial planning, as well as the statistical treatment, revealed that the
optimal conditions for the treatment of the real effluents were at pH = 10.4, 1.1 g ZnO catalyst
mass with 23 mg dye per liter of solution, using the tubular photoreactor. The specific mass,
mean particle diameter, surface area and porosity of the ZnO catalyst were: 5.55 g/cm?, 0.55
um by Zetasizer and 0.119 um by Mastersizer, 16.830 m?g, and 0.1 respectively. The
photochemical treatment of dyes in effluents showed a great reduction of the organic load,
corroborating strong evidence of the degradation of these compounds in general by the
advanced oxidation process when the ZnO catalyst was employed. The photocatalytic
degradation process was then modeled based on mass conservation law. This model was fitted
satisfactorily to the experimental data for the RB 19 and RB 21 dyes, while from experimental
photodegradation data for RY 145 dye in effluent presented deviation for reaction time higher

than 5.5 hours.
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CAPITULO I: INTRODUCAO GERAL

1.1 Emprego de tecnologias alternativas no tratamento de efluentes téxteis

A industria de transformacdo tem representado um entrave aos ecossistemas
aqudticos em diversas regides no mundo. Em paises em desenvolvimento como o Brasil a
economia depende fortemente do setor téxtil, e o aumento desta atividade industrial estd
associado a grandes problemas ambientais, uma vez que os efluentes téxteis sdo de enorme
complexidade quimica devido ao grande ndmero de operacdes unitdrias necessarias
(BORRELY et al, 2019, AMARAL et al., 2018).

Existem varios métodos convencionais para o tratamento de efluentes téxteis, que
sdo considerados caros e de dificil manuten¢do e vem sendo aprimorados para aplicacdes
industriais, como sistemas biolégicos (DAS et al., 2017), membranas (HASSAN et al., 2018),
filtragdo (HAN et al., 2017, JIANG et al., 2018, AHMADI et al., 2018) e tratamento fisico-
quimico (NG et al., 2017, AL-GHOUTI et al., 2003, BRIK et al., 2004, SZPYRKOWICZ et
al., 2001) e até mesmo a combinacao de varios métodos (HOLKAR et al., 2016). Alguns desses,
como a floculacdo e a decantagdo apresentam baixa efici€éncia na remocao de corantes segundo
a literatura (FRANCO, 2010), sendo indicados apenas em uma etapa de pré-tratamento. Por
outro lado, pesquisas tem apontado que o emprego do tratamento por feixe de fotoelétrons via
arco voltaico como fonte geradora de feixes de radiacdo ionizante sdo alternativas interessantes
(MORALIS, 2015). A utilizagdo de materiais com propriedades fotocataliticas e agentes
quimicos (catdlise homogénea) em processos de oxidacao avancados (POAs) (LI ef al., 2019b,
MEMON et al., 2018, TAGHIZADEH et al.,2018, Li et al., 2019¢, ROSA et al., 2015) sugerem
0 mesmo caminho.

O emprego de POAs aliados a catdlise heterogénea apresenta-se como uma saida
interessante para o tratamento de dguas residudrias de processos téxteis. Isso porque esses
materiais apresentam propriedades fotocataliticas e podem ser obtidos por meio de tecnologias
de baixo custo, e investigados em sistemas reacionais (WANG et al., 2019, EL-BINDARY et
al., 2019, SEONG et al., 2019, LIU et al., 2018). Os 6xidos de Zn, Ti, Ag, Pd, Bi, Mo, W, Ve
Sn sdo amplamente utilizados em combinagdo com outros 6xidos metdlicos em aplicagcdes
fotocataliticas (WANG er al., 2019, LI et al., 2019a, LI et al., 2019b, ARAMENDIA et al.,
2008, YANG et al., 2019, ZHANG et al., 2019). Estudos demonstraram ainda que o 6xido de
zinco (ZnO) é o catalisador mais eficaz e adequado para a degradacdo de RB 19, RO 4 e RB 5
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em compara¢do com catalisadores de TiO2, SnO> e ZnS (KANSAL et al., 2009, LIZAMA et
al., 2002, DANESHVAR et al., 2003).

1.2  Anadlise tecnolégica de materiais e as possiveis contribuicoes deste trabalho

A busca pelo uso racional dos recursos hidricos e energéticos sdo preocupacgdes
rotineiras de engenheiros que trabalham no desenvolvimento e concepcdo de sistemas e
materiais mais eficientes para a industria empregando métodos que possibilitem melhorias.
Dessa forma, a Tabela 1 mostra alguns catalisadores baseados em ZnO investigados por
diversos autores e usados em processos fotocataliticos para a degradagcdo de corantes téxteis.
Esta tabela reporta os tipos de catalisadores (Cat.), as suas concentragdes (1), as concentracoes
iniciais de corantes (C,), o tempo de reacdo (7), a poténcia da fonte (Pot.), o comprimento de
onda (A) das fontes de radiacao e o rendimento maximo da degradacao (Méx. Deg.) alcangcado
para cada contribui¢do cientifica referenciada.

A deposicao de pequenas quantidades de metais, tais como palddio, prata, cobre,
cobalto e outros na superficie/estrutura do ZnO podem viabilizar melhorias nas propriedades
cataliticas (SEONG et al., 2019, EL-BINDARY ef al., 2019, ARAMENDIA et al., 2008).
Existem diversas contribui¢des cientificas considerdveis para o estudo da degradacao
fotocatalitica de poluentes puros (CALZADA et al., 2019, MOHAGHEGH et al.,2015,
KANSAL et al., 2009, DAVAR et al., 2015). No entanto, um levantamento da literatura até o
momento nio revelou trabalhos sobre a degradacdo de poluentes em efluentes utilizando
catdlise heterogénea, por consequéncia da complexidade das dguas residudrias e a possibilidade
de desativacdo/ndo estabilidade dos catalisadores (ROSA et al, 2019). Além disso, este
trabalho de doutorado se propde a modelar matematicamente os diferentes sistemas
fotocataliticos empregando as caracteristicas do catalisador com melhor desempenho
experimental, através de uma pesquisa exploratdria, visando propor as possiveis melhorias de

outras varidveis nao estudadas experimentalmente.
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Tabela 1 — Comparacao dos pardmetros fisicos em sistemas fotocataliticos para diferentes publicacdes.

Co t Maix.
Corantes Cat. ms (kg/m®)  (kg/m®) (min) Pot. (W) A (nm) Deg. (%) Referéncias
MO PG-ZnO 0.50 0.013 150 - Luz solar 100 (WANG et al., 2019)
Paracetamol Nd-V-ZnO 1.0 0.01 150 500 > 400 69.7 (ALAM et al., 2019)
RBB Co-ZnO 1.0 0.02 120  130(*)  320-400 914 (TANJI et al., 2019)
MG Cu-ZnO 0.40 0.03 80 58 > 400 88.7 (MODWI et al., 2019)
AY 99 Ag-ZnO 0.60 0.03 60 - 280-100 92.6 (EL-BINDARY et al., 2019)
Blue-199 Ct-ZnO 0.33 0.05 90 - 250-700 43.8 (ALI et al., 2018)
MB ZnO 0.50 0.01 80 30 400 90 (YU et al., 2019)
RB 19 Zn0O 0.8 0.05 25 125 >254 90 (LIZAMA et al., 2002)
RB 21 ZnO 0.667 0.2 270 400 250 90 (DAVAR et al., 2015)
MO ZnO 0.6 0.04 240 250 250 80.3 (WANG et al., 2019)

* Unidades em W/m?.
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1.3  Objetivos

1.3.1 Objetivos gerais

O principal objetivo deste trabalho € realizar um estudo comparativo na remog¢ao
de coloracao de efluentes advindos do processamento da industria téxtil. Para tal pretende-se:

-Aplicar diferentes catalisadores no processo de oxidacao avangada via fotocatalise
heterogénea para o tratamento de efluentes, em trés tipos diferentes de efluentes contendo os
seguintes corantes: C.I. Reactive Blue 21 (RB 21), CI. Reactive Blue 19 (RB 19), e o C.L
Reactive Yellow 145 (RY 145), além de outros compostos organicos oriundos do processamento
textil. Esses agentes de coloragdo sdao largamente utilizados na industria téxtil, e por isso neste
trabalho foi empregada a fotocatélise como uma alternativa na degradacdo de matéria organica
e remog¢ao de coloracdo dos efluentes gerados pelo processamento téxtil de tingimento.

-Validar os resultados experimentais com modelos mateméticos baseados em
balancos de massa nas fases liquida e sélida, afim de obter-se modelos mateméticos para a
previsdo de outras possiveis varidveis do processo fotocatalitico visando a economia de tempo

e material empregados com os experimentos.

1.3.2 Objetivos especificos

-Efetuar trés tingimentos distintos em fibras de algoddo empregando os corantes:

RB 21, RB 19, e o RY 145, visando obter os efluentes idénticos aos do processamento téxtil.

-Sintetizar catalizadores a base de ZnO para investigar a funcionalidade desses
materiais na remocao da coloragdo de dguas contaminadas por corantes através da adsor¢do e

fotocatdlise, respeitando os efeitos de fotdlise.

-Empregar diferentes montagens de meio reacional, explorando as caracteristicas

de diferentes materiais sintetizados no laboratorio.

-Explorar as melhores condi¢des para o tratamento dos corantes RB 19, RB 21 e
RY 145 em efluentes, através de uma investigacio prévia na degradag¢do do corante complexo
RB 21, empregando diferentes catalisadores e aplicar as melhores condi¢des de tratamento para

corantes em efluentes.
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-Realizar um estudo comparativo de modelagem matemética, validando com os
resultados experimentais de acordo com a configuracio do sistema reacional montado para o

tratamento dos efluentes.

1.4 Organizacio do trabalho

O conteddo desta tese estd divido entre os capitulos da seguinte forma:

Capitulo 2: Sera abordado o uso das dguas na industria, com enfoque no setor téxtil
e todo o processo envolvendo os corantes, substratos e suas classificagdes, bem como os meios

de aplicagdo e tratamentos.

Capitulo 3: Serdo abordadas as metodologias empregadas para as sinteses e

caracterizacdo dos catalisadores.

Capitulo 4: Traz as montagens dos reatores fotocataliticos empregados para a
degradacdo dos corantes puros € nos seus respectivos efluentes, bem como os materiais,
métodos e equipamentos empregados na geracdo dos efluentes. Complementarmente, traz a
modelagem matemética empregada para a simulagdo das varidveis dos sistemas estudados no
tratamento fotoquimico de poluentes usando nanoparticulas de catalisadores baseados em 6xido

de zinco.

Capitulo 5: Traz os resultados experimentais obtidos para cada etapa do trabalho,
bem como as comparagdes com as anélises de sensibilidade obtidas pelos modelos matematicos

para outras varidveis dos sistemas e as conclusdes parciais.

Capitulo 6: Explicita as conclusdes gerais da tese e sugestdes para futuros trabalhos.
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CAPITULO II: REVISAO DE LITERATURA

2.1 Retiradas de agua para o uso industrial no Brasil

Muitas atividades industriais necessitam da capitacdo de grandes volumes de dgua
para a manutencao de suas operagdes, e posteriormente se faz necessdrio o tratamento do
efluente antes de dispd-lo em corpos d’agua. Desta forma ¢é necessario o monitoramento das
atividades industriais para a realizacdo de estudos técnicos visando comparar diferentes
tecnologias alternativas, as vantagens e desvantagens de cada uma, bem como a sua importancia
para o desenvolvimento sustentdvel (ROSA, 2013, BORRELY et al., 2016). Em busca desses
objetivos, pesquisadores trabalham no desenvolvimento de novas metodologias de recuperacio
de efluentes de forma a minimizar os impactos ambientais sobre os lancamentos de dguas de
processo em corpos d’agua, e em concordancia com a legislacdo ambiental (HESSEL et al.,

2007).

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica IBGE-2015) para cada R$
1,00 gerado pela economia nacional tem-se um consumo médio de 6 L de 4dgua, e entre os anos
de 2013-2015 o custeio médio do volume de dgua distribuida no Brasil foi de R$ 2,49/m3. Além
disso, devido ao elevado custo no tratamento da dgua de processamento industrial e a sua
importancia na economia, fazem-se necessarias melhorias tecnoldgicas que facilitem a sua
recuperagdo visando a redugdo da vazdo de retiradas dos rios, causando menor impacto ao

consumo humano.

O Brasil passou por uma grande retracao do setor industrial entre os anos de 2015-
2016, segundo a Associa¢do Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdo (ABIT- 2017) este
setor apresentando queda de 20 % em 2015. Voltando a mostrar forca e retomada no
crescimento no ano de 2017, quando foram investidos cerca de R$ 1,9 milhdes, houve uma
geracdo de 3,5 mil postos de trabalho, o que corresponde a 1,48 milhdes de pessoas empregadas,
e representa uma grande valvula de escape para a economia. Por outro lado, o aumento de
producdo causa um incremento na vazao de retiradas de dguas dos rios, gerando impactos

ambientais indesejaveis.

A concentracdo das industrias em determinadas regides do pais tem chamado
atencdo, como mostra a Figura 1, por grandes vazdes de retiradas de 4gua muito proximas a
grandes centros urbanos, podendo comprometer o abastecimento de residéncias. De acordo com

a Figura 1 as regides sul, sudeste e centro-oeste detém grande concentracdo de industrias
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responsaveis pelas maiores vazdes de retirada de dgua. Desta forma, os maiores desafios dos
pesquisadores e das futuras geragdes € a busca e concep¢do de tecnologias mais eficientes

capazes de gerar menores impactos ambientais.

Figura 1 - Mapa das retiradas de dgua para uso em industria.

Uso de Agua na Indistria

Vazdo Retirada Total para Uso Industrial em 2015 (I/s)
o

Menor que 0,2
B o2as
B 3:40
B 02150
B 5027315

Fonte: Agéncia Nacional de dguas (2015).

2.2 Setor téxtil e o consumo de agua

Segundo a ABIT, o setor téxtil representa para o Brasil a segunda maior fonte de
empregos na industria de transformacdo, onde estdo envolvidos cerca de 1,6 milhdes de
funciondrios responsaveis pela 5° coloca¢do do pais no ranking mundial na producdo téxtil
(ABIT - 2016). Existe, no entretanto uma grande dificuldade em alavancar ainda mais este setor
em virtude de falta de tecnologias que minimizem o consumo de dgua de processamento, ou

que aumentem a eficiéncia na recuperacdo dos efluentes gerados.
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Tendo em vista as exigéncias dos 6rgdo ambientais fiscalizadores € sabido que as
resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 e 430 classificam as
dguas de acordo com enquadramentos especificos de qualidade da dgua e versdo sobre padroes
de enquadramento de corpos d’agua apds os lancamentos - explicita que qualquer tipo de
atividade industrial s6 podera realizar o langamento em corpos d’agua, com dguas que possuam

as mesmas ou classifica¢ao superior em relacido aquela do ponto de captagao.

De acordo com a agéncia nacional de dgua (ANA, 2018), as bacias do rio tieté na
cidade de Sao Paulo e regidao hidrografica do Parand representam juntas 45% da vazdo de
retiradas de dgua para uso industrial no Brasil. Sabemos que os rios desta regido sofrem grandes
impactos devido aos despejos de diversos efluentes, causando insuficiéncia de oxigénio para a

manutenc¢ao de vidas aquéticas e prejuizos a qualidade de vida das populacdes mais proximas.

O setor téxtil € uma das principais preocupagdes ambientais, sobretudo nos grandes
centros urbanos. Neste setor, para a producdo de uma ton. de fio de algoddo, sdo requeridos
aproximadamente 10 m® de 4gua, e para o processamento de 1500-2000 kg/dia de fio, a
quantidade do volume de efluente gerado est4 entre 100-200 m*/dia (RANGANATHAN et al.,
2007, ARSLAN-ALATON et al., 2008). No setor téxtil, estes elevados volumes de dgua se
transformam em efluentes carregados com corantes, solventes, sais, detergentes, surfactantes e
outros agentes poluidores, responsdveis pelas mudancas na qualidade da dgua residual do

Pprocesso.

A alteracdo na coloracio € causada majoritariamente pelos corantes e
secundariamente pelos auxiliares de tingimento. A combinagdo destes compostos em dgua
representam grandes impactos na reducdo da atividade fotossintética, isso porque a
concentragdo de oxigé€nio dissolvido na dgua € muito sensivel a diversos fatores, tais como a
concentracdo de matéria organica, teor de solidos soluveis, temperatura, pH, concentracao de
nutrientes, dentre outros que podem ocasionar prejuizos a vida aqudtica (VON SPERLING,

1996, LALNUNHLIMI e KRISHNASWAMY, 2016, HESSEL et al., 2007).

2.3 Corantes

A descoberta de pigmentos naturais com as caracteristicas de tingir superficies é
uma técnica empregada a milhares de anos antes de Cristo. De acordo com Splitstoser et al.,
(2016) pesquisas arqueoldgicas indicaram que ha 6000 anos atrds na costa norte do Peru, foram

empregados pelos povos pré-hispanicos tecido de algoddo com pigmento azul, o qual foi
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identificado como um corante “indigo™!, tornando-se o uso mais antigo de indigo no mundo,
obtido da extracdo de uma espécie vegetal nativa da América do Sul (Indigofera spp.)
(SPLITSTOSER et al., 2016).

Ja os corantes sintéticos surgiram apenas no século XIX, descoberta do cientista
inglés William H. Perkin (1856) através do isolamento da mauveina ou ptrpura de anilina, um
corante que representou um marco para a indudstria de corantes sintéticos (MAHAPATRA,
2016). Antes deste conhecimento, os corantes utilizados para tingir tecidos eram produtos muito
custosos, além disso perdiam facilmente as tonalidades pela ac¢do solar e por repetidas lavagens,
algo que foi melhorado com a incorporagdao do conhecimento e tecnologia (ROSA, 2013). No
Brasil, a maioria dos métodos de tingimento de tecidos empregando os corantes sintéticos
demandam grandes volumes de dgua para o processo, € o aumento destas atividades vem se
tornando um grande problema para o setor téxtil, bem como para as empresas produtoras de
corantes, que se veem mais preocupadas com os processos de recuperacao dos efluentes gerados

junto com os corantes residuais do processamento.

Segundo a “Society of Dyes and Colorists™* (SDC), os corantes sdo definidos como
substancias organicas, que conferem cor a um substrato por absorcao seletiva da luz, geralmente
soliiveis em dgua e ao passarem por um processo de aplicacdo sdo capazes de se fixarem por
absorc¢do, retencdo mecanica, ou por ligagdes quimicas iOnicas ou covalentes, destruindo na

maioria das vezes a estrutura cristalina do suporte fixador MAHAPATRA, 2016).

O sistema internacional “Colour Index” (C.1.) pertence a plataforma da “SDC” que
classifica todos os corantes empregados ndo apenas no setor téxtil, visando evitar possiveis
conflitos de informagdes nos diferentes setores da industria. Este sistema classifica os corantes
do setor téxtil como: Reativos, Diretos, Acidos, Dispersos, Azodicos, Basicos, Vat (algumas
vezes denominados: “a Tina” ou “a Cuba”), ¢ de Enxofre. A Tabela 2 mostra os substratos,

métodos de aplicacdo, e estruturas quimica predominantes para cada classe de corante.

' Corantes “/ndigos” apresentam a estrutura organica “Anil”, a partir da qual se constituem diversos tons de azul,
que podem ser extraidos de diversas plantas do género Indigofera pertencente a espécie Indigofera tinctoria L.

2 A “Society of Dyes and Colorists” é uma organiza¢io internacional sediada na Inglaterra Reino Unido,
responsavel por publicagdes e a classificagcdes dos corantes denominada “Colour Index”.
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Tabela 2 - Classificacdo dos corantes té€xteis e suas aplicacdes funcionais.

Tipos Principais Substratos Meétodo de Aplicacao Estruturas Predominantes
Acido nylon, 13, papel, tintas e couro banhos de neutro a acidos Azo, Antraquinona, Trifenilmetano, Azina,
Xanteno, Nitro e Nitroso
Azbicos algodao, rayon, acetato de celulose e tingimento com sal diazdnio estabilizante heterodtomos de nitrogénio formando
poliéster duplas ligagcGes entre si na estrutura
Basico nylon modificado, poliéster e tintas aplicados em banhos 4cidos Cianina, Hemicianina, Diazahemicianina,
Difenilmetano, Driarilmetano, Azo, Xanteno
Acridina, Oxazina e Antraquinona
Direto algoddo, rayon, papel, nylon e couro banhos de pH neutro a ligeiramente alcalinos Azo, Ftalocianina, Estilbeno e Oxazina
Disperso poliéster, poliamida, acetato, dispersos em meio aquoso, obtidos por Azo, Antraquinona, Estireno,
acrilico e plasticos efeitos térmicos e pressao Nitro, e Benzodifuranona
Sulftrico algodao e rayon substrato aromatico coberto com NaS é estruturas indeterminadas
re-oxidado para conter produtos
de enxofre insoluveis sobre a fibra
Vat algodao, rayon, 12 quando os corantes sdo insoliveis em dgua, Antraquinona e Anil
serdo solubilizados reduzindo com NaHSOs
e entdo expulso para a fibra e re-oxidado
Reativo algodao, 13, silk, e nylon sitios reativos do corante reagem com grupo Azo, Antraquinona, Ftalocianina e

funcionais sobre as fibras, formando
ligagdes covalentes sob influéncia de
calor e pH

Oxazina

Fonte: (SHARMA, 2015).
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Os corantes Acidos sio denominados anidnicos pela presenca de grupos sulfénicos
(-SOsH) ou carboxilicos (-COOH) em suas moléculas. A afinidade fibra-corante € resultado das

ligacdes iOnicas entre os grupos sulfénicos (corante) e das aminas presente nas fibras

(BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA, 2016).

Os corantes Basicos sdo catidnicos € possuem baixa solubilidade em agua. As
ligagdes quimicas responsdveis pela fixacdo das moléculas de corante na fibra sdo de natureza

ionicas (BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA, 2016).

Os corantes Azodicos sdo compostos pela combinacdo de dois grupos quimicos
diferentes, contendo moléculas de nitrogénio formando dupla liga¢do covalente entre si (-N=N-
), sem a presenca de grupos sulfonicos, sdo capazes de reagirem apds serem aplicados em etapas
distintas e formarem um pigmento luminoso e insoltuvel dentro da fibra, sendo aplicados mais
especificamente em substratos de algoddo (GUARATINI e ZANONI, 2000, MAHAPATRA,
2016, SHARMA, 2015).

Os corantes Diretos possuem grupamentos anidnicos, o que facilita a reten¢do do
corante via forcas de van de Waals, e pela formacao de ligagdes de hidrogénio respectivamente
na fibra. Sdo geralmente empregados em substratos como algodao-1a ou algodio e combinacdes

(Guaratini e ZANONI, 2000, MAHAPATRA, 2016, SHARMA, 2015).

Os corantes Dispersos sdo insoliveis em dgua devido ao cariter nao i0nico e
apresentam afinidade quimica com fibras hidrofébicas como acetato de celulose, poliéster,
triacetato e em alguns casos com poliamida e acrilicas (GUARATINI e ZANONI, 2000,
BASTIAN e ROCCO, 2009).

Os corantes Vat em sua maioria pertencem aos grupos dos indigdides e os
antraquindnicos, marcados pela presenca dos grupamentos cetdnicos (>C=0), insoliveis em
agua. A solubilizagdo pode ser obtida, “transformando” estes grupos cetonicos em grupos
“Leuco” (>C-OH) via redugdo alcalina, desta forma o corante passara a ter afinidade quimica
com a fibra celulésica (GUARATINI e ZANONI, 2000, BASTIAN e ROCCO, 2009,
MAHAPATRA, 2016).

Os corantes a base de Enxofre sdo caracterizados pela presenca de macromoléculas
com pontes dissulfidicas (-S-S-) insoluveis em dgua. A aplicagcdo destes corantes se assemelha

aos do tipo “Vat”, sendo necessaria a reducdo quimica para que este corante adquira afinidade
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com as fibras celulésicas a serem fixadas (BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA, 2016,
SHARMA, 2015).

Os corantes Reativos recebem diversas subclassificacoes de acordo com as
estruturas quimicas em suas moléculas, sendo as principais: Azo, Antraquinona, Ftalocianina,
Oxazina e Basico (GUARATINI e ZANONI, 2000, BASTIAN e ROCCO, 2009,
MAHAPATRA, 2016). Estes grupos quimicos determinam as caracteristicas de cor de cada
corante resultante das interacdes/ligacdes quimicas que se estabelecem entre a superficie dos
substratos e os grupos croméforos dos corantes (BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA,
2016, SHARMA, 2015).

Os corantes e os substratos mais empregados no mercado sdo os Reativos e o
algodao respectivamente, o mesmo vale para os grupos cromoéforos: Azo, Antraquinona e
Ftalocianina presentes na estrutura quimica dos corantes (MAHAPATRA; SHARMA; ROSA,
2016, 2015, 2013).

De acordo com “SDC” duas definicdes importantes empregadas na teoria da cor e
do tingimento para caracterizar o produto quimico e as estruturas de corantes sio
“substantividade” e “afinidade”. Esta tlltima € uma expressao quantitativa da primeira, consiste
na diferenca entre o potencial quimico de um corante (em seu estado padrdo) na fibra e no
banho de corante. A substantividade pode ser definida como a atra¢do entre um substrato e um
corante ou outra substidncia sob condi¢Oes precisas de teste, pelas quais o corante ¢é

seletivamente extraido do meio de aplicacdo pelo substrato.

As mudancgas na estrutura das moléculas de corantes podem alterar o comprimento
de onda da luz visivel absorvida, consequentemente modificando a cor dos compostos visiveis
ao olho humano. A grande maioria desses compostos organicos coloridos contém duas parcelas
essenciais que os caracterizam. A primeira pode ser um anel aril, ou um anel benzeno com um
substituinte. Podendo ocorrer sistemas de anéis fundidos em uma dnica estrutura, cComo 0s casos
do naftaleno (dois) ou antraceno (trés). Este ultimo é a estrutura basilar formadora da
Antraquinona, Figura 2A, analogamente, podem ser formados o grupo Ftalocianina pela

condensag¢do de anéis Isoindol de acordo com a Figura 2B (MAHAPATRA, 2016).

A segunda parcela essencial na caracterizagao desses compostos sdo exatamente 0s
tipos de ligacdes quimicas existentes nas ramificacoes laterais dos grupos citados

anteriormente, contendo um extenso sistema conjugado de duplas ligagcdes com insaturacoes,
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denominadas croméforos, responsdveis pela coloragdo caracteristicas, de acordo com a Figura
3A. Analogamente as intensidades de algumas cores podem ser intensificadas nas moléculas
do corante pela adi¢do de substituintes contendo pares de elétrons isolados no anel aril, Figura

3B (MAHAPATRA, 2016).

Figura 2 - Formacdo dos grupos Atraquinona e Fitalocianina.

Antraceno (A) Isoindol (B)

—_—
N—H
==

Antraquinona

o)

Fonte: Adaptada de Mahapatra (2016).

Figura 3 - (A) Ramificacdes responsdveis pela formacdo de cores caracteristicas, (B)
Ramificac¢des responsaveis pela intensificagdo das cores.
(A)
O
\ \ / 4
—N=N— C=0 —N=0— ;C=C —N-,
/ / N N\ o

®B)
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—OH —N —N —N
\|_| \R \R

Fonte: Adaptada de Mahapatra (2016).
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De acordo com Mahapatra (2016) alguns corantes podem ter sua solubilidade em
agua alterada pela presenca de alguns 4cidos ou seus respectivos sais, como: sulfonicos (-
SO3H/-S03), carboxilico (-COOH/~COO-Na*) ou em forma de sais de sédio (—Na™). Assim, a
principal preocupacio da industria de corantes € desenvolver produtos que tenham elevada e

uniforme reatividade com os substratos (objeto que se deseja colorir).

As principais empresas do setor téxtil como a ARCHROMA e GOLDEN
TECHNOLOGY tem produzido em sua maior escala os corantes Reativos, os quais
representam mais da metade da producdo dos demais corantes, como mostra a Tabela 3. As
moléculas dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 estudados neste trabalho apresentam uma
variada combinagdo de grupamentos quimicos tendo a base quimica de compostos quindnicos

(RB 19 e RY 145) e Ftalocianina (RB 21) como mostrado na Figura 4.

Tabela 3 - Producdo de corantes de duas grandes empresas do setor.

Clariant (2010)? Golden (2018)°
Tipos Quantidade Tipos Quantidade
Reativos 54,35 % Reativos 75 %
Vat 21,74 % Dispersos 20 %
Dispersos 13,04 % Outros 5%
Acidos 6,52 % - -
Diretos 4,35 % - -

Fonte: (ROSA, 2013)?, contato com a empresab.
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Figura 4 - Estrutura molecular dos corantes: RB 19 (A), RB 21 (B) e RY 145 (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.4 Sistema CIELab

A padronizacdo dos agentes quimicos empregados no setor téxtil € necessaria para
facilitar a identificacdo das possiveis varidveis do processo produtivo, bem como as
caracteristicas como a cor do produto final. Desta forma, o sistema CIELab é uma ferramenta
muito util e pritica para a avaliacdo coloristica baseada em dados obtidos a partir de

espectrofotometria visivel, a partir do iluminante D65 e a Reflectincia (R) (GUN e TIBER,
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2011). Este método € baseado na determinagdo dos desvios (A) de Luminosidade (L*) e de e

Cromaticidade (a* e b*), como pode ser identificado na Figura 5, e permite calcular os valores
da intensidade tintorial (K/S), através da equac¢do de Kubelka-Munk (1.1) (SABIR e YESIL,
2011, GUN e TIBER, 2011, SILVA et al., 2012).

K/S = (1-R)*/(2R) (1.1)

Figura 5 - Sistema CIELab de espaco de cores.

Branco

+L*

Vermelho

+a'

R -.4
Verde

Preto

Fonte: adaptado de (MINOLTA, 2018).

2.5 Auxiliares de Tingimento

O processo de tingimento téxtil apresenta diversas varidveis em funcdo das
caracteristicas especificas dos corantes e 0s seus substratos, bem como o produto final em que
se deseja obter. Além das caracteristicas de substratos, tipos de corantes e método de aplicacdo
mostradas na Tabela 2 (Secdo 2.3), existem outros fatores preliminares e posteriores ao
tratamento das malhas e do meio ao qual o substrato € colocado para a fixacdo do corante como

mostra a Tabela 4 (ROSA, 2013, MORAIS, 2015).
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Durante o processamento téxtil, a etapa preliminar do alvejamento € extremamente
importante para a remog¢do de diversas impurezas da superficie das fibras, tais como 6leos,
graxas e residuos remanescentes das mdquinas de confecgdes (ROSA, 2013). Neste processo
podem ser empregados: o hipoclorito de sédio, clorito de sédio, hidrossulfito de sédio ou
peréxido de hidrogénio como agentes quimicos para o branqueamento das fibras. Esta etapa
viabiliza, o processo de tingimento, possibilitando que as fibras estejam plenamente disponiveis

para o contato com os corantes (SALEM, 2010, ROSA, 2013).

Tabela 4 - Principais agentes quimicos presentes no tingimento téxtil e suas funcionalidades.

Substancias Finalidade
Detergente nao Umectagdo e emulsio do 6leo natural da fibra
10nico
Sequestrante Complexar ions metalicos e atua também como dispersante
Metassilicato de Estabilizador de per6xido
sodio
Hidréxido de sédio Aumento do pH, saponifica¢do do 6leo
Per6xido de Alvejamento (branqueamento das fibras)
hidrogénio
Acido sulftrico Diminuic¢ao do pH
Catalase Remocao residual do peréxido
Cloreto de sédio Minimizar a repulsdo entre o corante e a fibra
Carbonato de s6dio Ionizagdo dos grupos hidroxilas
Corantes Coloragao do tecido

Fonte: (ROSA, 2013, MORALIS, 2015).

A escolha adequada dos agentes auxiliares de tingimento vai depender das
condi¢des de tempo, temperatura, bem como o equipamento usado para realizar o tratamento
textii (MAHAPATRA, 2016). Em geral, os principais agentes quimicos empregados no

tingimento téxtil estdo aproximadamente alinhados com a Tabela 4, a qual explica a finalidade
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de cada agente quimico, entretanto a composicdo e condi¢cdes de processo irdo direcionar a
metodologia a ser empregada (MORALIS, 2015).

De acordo com (ROSA et al., 2019), Tabela 5, a realizacdo de tingimentos das
fibras de: algodao, poliamida, e poliéster com diferentes corantes, bem como suas respectivas
condig¢des de tempo e temperatura, (Figura 6) sdo processos peculiares de cada tipo de produto

que se deseja obter ao final do processo.

Geralmente os corantes de menor reatividade perante aos substratos, seja pela
existéncia de algum impedimento espacial de grupos pouco reativos nas moléculas dos
corantes, ou pela barreira quimica imposta ao meio reacional, como por exemplo a grande
cristalinidade das fibras, fardo com que a mobilidade das moléculas de corante fique

prejudicada.

Em virtude das caracteristicas heterogéneas dos tecidos que compdem o algodao,
fibras longas e de grande cristalinidade passando por acabamento sistematico em maquinas de
confecc¢do, podem conter diversas impurezas na sua superficie acabada. Para este caso (algodao)
foi necessdrio maior temperatura e tempo de contato durante as etapas de alvejamento para
promover o branqueamento e maciez do tecido, eliminando o cascame, bem como na lavagem
para a remogao de corantes hidrolisados (SHARMA, 2015). Ja as fibras de poliéster e poliamida
ndo necessitam de alvejamento tdo intensos como no algoddo e analogamente precisam de
poucas lavagens final de acabamento, pois ndo possuem corantes hidrolizados neste meio a
serem removidos (MAHAPATRA, 2016, ROSA, 2013, THOMSEN, 1994, NECHWATAL et
al., 1999).

O que diferenciam as fibras de: algodao (CO), poliéster (PES) e poliamida (PA) sdo
os grupos quimicos formados ao longo da cadeia polimérica, como por exemplo as fibras de
PA formam ligacdes iOnicas com os corantes Reativos devido as extremidades nitrogenadas e
carboxilicas, da cadeia polimérica, no CO e PES predominam as liga¢gdes de hidrogénio e forgas

de Vander-Walls (MAHAPATRA, ROSA, 2016, 2013).

Os tingimentos de fibras de CO com corantes Reativos pode variar de acordo com
a composi¢ao de dcidos e dlcalis empregada, o que dependera diretamente do tipo de ligagdes
quimicas estabelecidas, mas em geral sdo empregados na industria a temperatura de 60 °C. No
tingimento de fibras de PA na temperatura AT>=100 °C, contribui para a maior fixacdo dos
corantes. Ja para as fibras de PES, visando evitar um tingimento localizado, é feito na

temperatura de fervura AT>=130 °C, para diminuir a afinidade do corante com a fibra, ajudando
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a manter um equilibrio e distribui¢do igualizada de corante sobre a fibra. Estas fibras nao
possuem terminais capazes de realizar ligacdes quimicas, ocorrendo somente acima da
temperatura de transi¢do vitrea, no qual as cadeias poliméricas comecam a sofrer dilatacio e
rotacdo € como 0s corantes apresentam comportamento termopldstico, ou seja possuem
afinidade com as fibras “plasticas”, no qual o PES faz parte, desta forma o corante se difunde
pela fibra por uma zona amorfa, isto ocorre até que seja alcancado uma zona cristalina, quando
o corante cessa sua difusdo e se estabelece naquelas regides difundidas. Desta forma, o poliéster
nao forma ligacdes iOnicas ou covalentes com os corantes, o que ocorre sdo ligagdes de

hidrogénio e forcas de Van-Der-Walls.
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Tabela 5 - Quantidades de produtos quimicos e corantes de acordo com o tipo de fibra.

42

Agentes Quimicos PA CO PES
Sequestrante (gL™h 1 1 1

b Detergente nio idnico 1 1 1
Carbonato de Sédio 0.5 5 0,5

d Hidréxido de Sédio - 1.4 1
Metassilicato de Sédio - 0,5 -
Cloreto de Sédio - 50 -

g Agente fixador (mL L") 2 - -

h  Sulfato de amonio 1 - -
Dispersante _ 1 1
Enzima Catalase - 0,5 -

k Agente de Lavagem 1 - -
Acido Sulfiirico - 0,14 -

m Per6xido de Hidrogénio - 2 -

n  Acido Acético 0.3 0,5 0,5

o RY 145 (% massa) - 0.91 _

p RR239 - 1,22 -

q RB222 - 0,76 -
AO 67 0,66 - .
AR 229 0,34 - .
AB 113 0,22 - }

u DY 235 - - 0,82

v DR73 - - 0,78

x DB 165 - - 0,49

Fonte: (ROSA et al., 2019).
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2.6 Fibras téxteis e classificacoes

Conforme a NBR (norma brasileira regulamentadora) 12744 (1992), o termo
“fibra” pode ser definido em sentido geral como matéria-prima na forma continua (filamentos),
podendo adquirir comprimentos de vérios centimetros, ou descontinua (fibras isoladas),
possuindo comprimento reduzido por causa das diferencgas técnicas na producdo. Esta norma
classifica as fibras a partir da sua origem ou da sua constituicdo quimica, como ilustra o

esquema da Figura 7.

Figura 7 - Classificacdo das Fibras Téxteis.

— Sementes
_ Caules
Vegetais — Folhas
| Frutos
Naturais | Animais I Secrecao
Fibras téxteis  — | Palos
— Minerais
— Artificiais
Manufaturadas — _ _
— Sinteticas

Fonte: ABNT 12744 - 1992.

As fibras naturais vegetais sdo compostas essencialmente por cadeias polimerizadas
com monomeros de celulose, diferenciando-se umas das outras no tamanho e na organizagdao
estrutural, responsdveis pelos aspectos particulares de brilho e maciez (KLOCK, 2002). Além
disso, as fibras obtidas de semente (algodao); caule (linho, rami, cAnhamo, juta); de folhas
(sisal, carod, abacd); e obtidas de frutos (geralmente cascas) apresentam caracteristicas bastante
peculiares, tanto pela sua natureza, quanto pelo método de extracdo e purificacdo no
processamento de cada matéria prima. As especificidades de cada fibra sdo muito importantes
para as possiveis aplicacdes, como por exemplo a resisténcia ao dlcali, dcidos, a possibilidade
de serem atacadas por bactérias e se propagarem em forma de mofo, resisténcia a exposi¢ao da
luz solar, e variages de temperatura. As aplicacdes de fibras téxteis sdo muito vastas, podem

ser empregadas para produzir tecidos de usos domésticos, e industriais, tais como tapetes,
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tecidos de cama, mesa e banho, lencos, cortinas, forros, cordas e cabos dentre outras (XIE et

al., 2008).

A NBR 12744 define fibras naturais animais, sendo aquelas oriundas no reino
animal, os quais podem expelir/eliminar secrecdes, por exemplo a 13, a seda, o cashmere, e
pelos. Ja as fibras naturais minerais sdo classificadas pela norma como aquelas de origem
mineral, por exemplo o caso do asbesto, usado na fabricacdo do amianto, obtidos a partir da

mineralizacdo de silicatos naturais.

Conforme a NBR 12744, as fibras manufaturadas artificiais sdo obtidas pelo
processo de transformagdo quimica e/ou mecanica de moléculas ou macromoléculas naturais.
Essas diferem das fibras manufaturadas sintéticas, que sdo obtidas a partir de moléculas e/ou
macromoléculas sintetizadas por rotas quimicas, que por sua vez se polimerizam para formar
as fibras sintéticas propriamente ditas, como sdo os casos das poliamidas, os poliésteres,

polipropilenos e polietilenos.

2.7 Geracao de efluentes téxteis

A maior parte dos produtos quimicos usados durante o tingimento sdo perdidos em
suas respectivas dguas de processos, desta maneira os efluentes obtidos por cada metodologia
de corante-substrato e meio gerard subprodutos muito peculiares, podendo apresentar
composi¢des variadas dos agentes quimicos responsaveis pela depreciacdao da qualidade da

agua (ROSA et al., 2019).

Os efluentes gerados no setor téxtil contém residuos que podem se acumular das
trés etapas mencionadas anteriormente (alvejamento, tingimento e lavagem). Desta forma, a

complexidade quimica destes efluentes torna os métodos de tratamento dificeis e onerosos.

Grande parte da literatura considera que os corantes, empregados no processo de
tingimento, sdo 0s maiores responsdveis pelo aumento da polui¢ao presente nos efluentes, uma
vez que estes sao responsaveis pela mudanga na aparéncia visual da agua (ROSA 2013, ROSA
et al., 2015). Entretanto outras pesquisas tém mostrado que os auxiliares de tingimento residuais
também possuem grande cardter poluidor, como os surfactantes, enzimas, detergente, peréxidos
e outros, potencializando a reduc@o de oxigénio dissolvido nas dguas, afetando a viscosidade,
tensdo superficial, gerando espumas, e consequentemente aumentado a toxicidade (BORRELY

et al., 2019, ROSA et al., 2019).
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2.8 Tratamento de efluentes téxteis

Os residuos quimicos encontrados no efluente do processo de tintura da industria
teéxtil apresentam em sua grande maioria muitos compostos organicos de dificil degradacdao
como 0s Azo, Antraquinona, Ftalocianina e outros (YAZDANBAKHSH et al, 2010,
KHATAEE et al., 2009, DEMIRBAS E NAS, 2009). Todos estes compostos quimicos em
contato com os corpos d’dgua sdao altamente carcinogénicos aos seres vivos podendo
contaminar cursos de rios mesmo em pequenas concentragdes, tanto pelo efeito bloqueador da
luz solar, impedindo a fotossintese de espécies subaqudticas, bem como pelo aumento da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) do meio, reduzindo a biodiversidade de fauna e flora
de rios e mananciais (SANTOS e BOAVENTURA, 2015, RAYMUNDO et al., 2010, OZMEN
et al, 2015, VON SPERLING, 1996). Desta forma, busca-se métodos alternativos e
sustentdveis que facilitem a recuperacao e o reuso destes efluentes, ou para a sua disposi¢do em

corpos d’agua (ROSA et al., 2015, MORALIS, 2015, NG et al., 2017).

De acordo com a literatura (ROSA et al., 2015) o consumo de dgua na recuperacao
de alguns efluentes do processo téxtil pode ser otimizado pelo reciclo e tratamento simultaneo
em reatores fotocataliticos, oferecendo ganho em economia de dgua no processo. Ja outras
literaturas (MORALIS, 2015) empregaram feixe de fotoelétrons em contato direto com o efluente
diluido em 4gua na remocgao de cor e para algumas intensidades de radiacao houve beneficios

na remocdo de toxidade para alguns casos estudados.

Para a maioria dos métodos de tratamento de efluentes estudados a implantacdo
industrial ainda apresenta empecilhos por serem tecnologias que ainda nao apresentaram um
custo energético mais acessivel (BORRELY ez al., 2016, MORALIS, 2015, ROSA et al., 2015).
Desta forma o presente trabalho de doutorado visa acoplar tecnologias a materiais de baixo
custo que maximizem a viabilidade econdmica de aplica¢do na industria, reduzindo consumo
energético do processo. Estes materiais sdo em grande maioria ceramicos porosos, que além de
bons adsorventes podem ser funcionalizados com metais cataliticos (NG et al, 2017,
SALGADO e VALENTINI, 2015) que aceleram a degradagdo de moléculas complexas sob
condi¢des favordveis. Desta forma, o presente trabalho mostra como a sintese de nano-
catalisadores pode vir a contribuir no tratamento de efluentes téxteis por mecanismos diversos,

como a catdlise heterogénea e adsor¢ao.
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2.9 Modelagem matematica

Modelos matematicos como o de Monte Carlo e de distribuicdo de radiacio em
eixos tridimensionais vem sendo testados para determinar a distribuicdo de radiacdo em
diversos sistemas fotocataliticos visando obter modelos e expressdes analiticas que auxiliem no
célculo da taxa volumétrica de absorcdo de energia no interior dos reatores (W/m*) (BRUCATO
et al., 2006, TOEPFER et al., 2006, BRUCATO e RIZZUTI, 1997, RIVAS et al., 2019).

Entretanto outros autores trabalham com modelagem de sistemas quimicos
dindmicos envolvendo as fases: sélida, liquida e gasosa, considerando os aspectos de
transferéncia de calor e massa, bem como termodinamicos, visando contribuir para a previsao
de outras variaveis desconhecidas (KHAMFOROUSH et al., 2014, MADRAS et al., 1994).

Os fendmenos de transferéncia de massa em sistemas sélido-liquido-gds permitem
a proposicao de modelos ajustados com apenas duas equagdes diferenciais parciais (EDPs),
uma para o soluto na fase liquida e outra na fase sélida. A solucdo destas equagdes com as suas
respectivas condi¢des de contorno simultaneamente permite a otimizagdo de diversos sistemas
reais reduzindo o nimero de experimentos € com economia de materiais (VALLE e DE LA
FUENTE, 2006).

Os autores Melreles (2009) e Ribahi (2019) atuando em diferentes dreas, ajustaram
modelos matematicos baseados na premissa dos parametros fisicos de sistemas reais associados
aos fendmenos de transporte. Estes modelos empregaram balancos de massa nas fases solida e
liquida. Ribahi empregou o software de simulacdo NEOSIM para acompanhar a evolugao
temporal de um conjunto de processamentos envolvendo adsor¢c@o, dessor¢do e fotocatdlise,
empregando a linguagem FORTRAN para escrever programas que ajudassem na
operacionalizacdo do reator fotocatalitico. Melreles empregou a técnica de diferencas finitas
para resolver EDPs no software MATLAB como demonstrado pelas Equagdes 2.1 e 2.2 para o
célculo de rendimento de eficiéncia em processos de extracdo supercritica. Este ultimo estudo
considerou um leito preenchido com particulas consideradas esféricas, assumindo a porosidade,

temperatura e pressdo constantes, fluxo de dispersdo axial e porosidade do leito inalterados.

oC 1 9°C oC (1-¢)3L B; (2.1)
st ——+——— 5 -C)=0
ot By 0z 0z e RpF,



com as seguintes condicdes de contorno:

ac
Emz=0 = —-=P,(C-0)

Emz=1 =>a—C=O
0z

Emt=0 = C=0

Balanco de massa para as particulas esféricas:

[ feen0C_ 1 L1y 0
ep “P’aclot “ R, Rpp2apl” 9p

com as seguintes condi¢des de contorno:

ac
Emp=1 = Bi(C—C|p=1)=a—p

Em p=0 = g—gzo

Emt=0 = ¢c=0,g=¢q,=0

onde ¢g e ¢ assumem a condicdo de equilibrio linear:
q =kc

De acordo com Melreles (2009), o método

numérica de EDPs € as transformando em equacdes
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2.2)

(2.3)

2.4)

(2.5)

mais simplificado para a solucio

diferenciais ordindrias (EDOs) e

expandindo as derivadas de primeira e segunda ordem com pontos igualmente espacados em

torno de um ponto central empregando um “passo 4” para as varidveis implicitas. O método das

linhas fornece as Equagdes 2.6 e 2.7 para a solu¢@o de segunda e primeira derivadas:



1

yi =

1

yi =

yi' =
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Yit1=2YitYi1

h2
2.
Yit2—2Yi+11Yi (2.6)
h2
Yi+1~Yi
h
Vi —Yi—1 2.7)
h

g é a concentracdo de soluto por volume de sélido (kmol/m?);

C e ¢ sdo as concentragdes de soluto nas fases supercritica e sélida respectivamente

(kmol/m?);

C, concentracdo de soluto na condico de equilibrio (kmol/m?);
p € a coordenada radial adimensional na particula (r/Rp);

Rp € o raio das particulas (m);

T é um adimensional de tempo (tv/L);

v (m/s) velocidade intersticial do fluido;

t é o tempo (s);

B; é o nimero de Biot;

€p € a porosidade das particulas que preenchem o leito;

€ representa a fracdo de vazios do leito;

P

2, € 0 nimero de Peclet em relagdo ao leito;

P, € o nimero de Peclet em relag@o as particulas;
L é o comprimento do leito (m);

z € a coordenada adimenssionalizada ao longo do leito (x/L);

k € uma constante do equilibrio sélido - fluido.
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CAPITULO Il

MATERIAIS E METODOS I: PREPARACAO DE CATALISADORES E
DESCRICAO DAS TECNICAS DE EXPERIMENTAIS DE
CARACTERIZACAO
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CAPITULO III: MATERIAIS E METODOS I: PREPARACAO DE CATALISADORES
E DESCRICAO DAS TECNICAS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZACAO

Este capitulo descreve os materiais e métodos empregados na preparacdo € na
caracterizacdo dos materiais 6xidos produzidos, bem como os métodos empregados no

tratamento dos efluentes téxteis de cada etapa deste trabalho.

3.1 Emprego de materiais 6xidos porosos de alumina na remocao do corante RB 21

Durante o estudo de mestrado, Rodrigues (2015) sintetizou diferentes aluminas
controlando a porosidade, obtendo materiais com distribuicdo de macro e mesoporos,
demonstradas por porosimetria de merctirio e fisissor¢do de N». Na etapa inicial deste trabalho
rememoraremos apenas os resultados de porosimetria, obtidos por Rodrigues (2015), Figura 8,
para a amostra Al,Os3-p a qual foi sintetizada incorporando metais com caracteristicas

fotocataliticas (Zn e Ti) na etapa seguinte.

Segundo Rodrigues (2015) a drea BET deste material é aproximadamente 240 m?%g.
Visando aproveitar as caracteristicas investigadas neste material, na primeira parte deste
trabalho foi realizado um estudo sobre a cinética de adsor¢ao do corante RB 21 nas seguintes
concentracoes iniciais: 40, 60, 80 e 120 mg/L e 0,2 mg/L de AlO3-p, testando a aderéncia dos
dados experimentais com a regressdo linear de modelos matematicos: Pseudo-primeira e

pseudo-segunda ordem de acordo com as equacdes linearizadas 3.1 e 3.2 respectivamente.

In(q, — q;) =Inq, — kqt (3.1)
t 1 t (3.2)
R - + —
q, kxq,” q,

Onde:

» té o tempo;
» ¢. € concentracdo do corante na superficie do sélido em equilibrio com o liquido;

» ¢ié a concentracdo do corante na superficie do sélido ao longo do tempo;
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» ki e ky sdo os pardmetros cinéticos dos modelos: pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem respectivamente.

Figura 8 - Determinadas por intrusdo de mercurio: distribui¢do cumulativa de
macro e mesoporos a); diferencial de diametro de poros b).

15/ @ Macroporos  Mesoporos 61 b
_ \ \ g _ 51 macroporos
o) (=)
= Oooocmmm o4 ]
£1,0- P £
s ; s
p [ a 3 Mesoporos
g ¢ )
205- ? 221
() [
3 : 3
I > 11
| ©
0,0 01

10 1 0.1 0,01 100 10 1 0,1 0,01
Diametro (gm) Diametro (@m)

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2015).

Empregando os resultados das concentragdes obtidos da condi¢do de equilibrio no
estudo da cinética de adsorcdo foi investigada a adequacdo destes ao modelo de isoterma de
adsor¢do de Langmuir conforme a equagdo 3.3 linearizada, onde gmsx. representa a capacidade
méxima de adsorcdo de corante (mg) por cada 1 grama de material adsorvente usado, e b

(L/mg), um parametro relacionado com a energia de adsorcao.

c, 1 c, (3.3)

Este modelo de isoterma considera que a superficie do material possua sitios
energéticos homogéneos e idénticos, no qual cada molécula do soluto adsorvido consiga ocupar
apenas um unico sitio, formando uma monocamada de adsorbato na superficie do material
adsorvente. Por outro lado, o modelo de Freundlich, equacdo linearizada 3.4, geralmente é
satisfatorio para baixas concentracdes de soluto e ndo assume a adsorcdo em monocamada. Os

parametros k’r e n sdo a capacidade e a intensidade de adsorcao, respectivamente.
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1 , (3.4)
Inqg, = Elnce + Ink's

3.2 Preparacido de materiais 6xidos a base de alumina: Aluminas funcionalizadas com
titania e zinco

Esta secdo mostra a sintese de cinco materiais porosos a base de alumina, seguindo
a seguinte nomenclatura: Al>O3-P (alumina pura), Ti-Al-x (alumina funcionalizada com
titdnia), Zn-Al-x (alumina funcionalizada com zinco), onde “x” representa a razao massica dos
metais em relacao ao aluminio. A sintese destes materiais foi baseada na metodologia estudada
no trabalho de Rodrigues (2015), empregando a técnica sol-gel acompanhada de separacao de
fases baseada na producdo de materiais porosos (NAKANISHI e TANAKA, 2007,
TOKUDOME et al., 2007).

Em condi¢des ambientes (pressdo atmosférica e temperatura de 25 °C), trés
solugdes (béquer II) contendo: d4gua deionizada e etanol (sigma Aldrich > 99,5% de pureza) sao
incorporados ao polietilenoglicol (PEG) 4000 (LAB SYNTH > 99% de pureza), seguindo a
composi¢cdo da Tabela 6. O conteudo foi mantido sob agitacdo por 10 min para dissolver o
polimero, seguidamente foi adicionado o cloreto de aluminio hexa-hidratado (LAB SYNTH >

99% de pureza), mantendo a agitacdo por mais 10 min para a completa dissolugdo do sal.

No segundo e terceiro béqueres foram preparadas solugcdes com as espécies
metélicas (béquer 1) —isopropoxido de Titanio (IV) (Ti(O-1-Pr)s) (ACROS ORGANICS > 98%
de pureza) e Cloreto de Zinco (ZnCly) (sigma Aldrich > 99% de pureza) - de interesse em
solucdo de etanol e dcido acético mantidos por 20 min de agitacdo, seguindo a composicdo da

Tabela 6.

Ressalta-se que as solugdes do béquer I apresentam as espécies metdlicas
precursoras dos metais de interesse (uma com (Ti(O-i-Pr)s e outra com ZnCl»), obteve-se trés
solugdes distintas, de acordo como ilustrado no fluxograma da Figura 9. Desta forma foi feita
a juncao das solucdes I e II, e mantidas sob agitagdo por 10 min. Uma das solucdes II (béquer
I) ndo receberam solucdes I e deram origem aos materiais de alumina pura (Al2O3-P). As
solugdes resultantes receberam o 6xido de polietileno (PO) (sigma Aldrich > 99% de pureza),

Figura 9, elevando o pH reacional, causando a gelatinizacdo dos sistemas, induzindo a
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policondensacao, responsavel pela formacao de uma rede de 6xidos metdlicos com a aparéncia
de gel. Nesta etapa a agitacdo foi por apenas 45 segundos, € em seguida as solu¢des foram
transferidas para tubos de vidro e lacrando-os com parafilme para minimizar o contato com
dgua do ar atmosférico. Estes tubos foram mantidos em estufa a temperatura de 40 °C por 24h

para completa gelatinizacao junto com a separagdo de fases.

Os géis obtidos foram secos na temperatura de 50 °C por 48 horas, fluxograma da
Figura 9. O material obtido ¢ um gel seco que a literatura comumente denomina “Xerogel”.
Este material foi calcinado em mufla até a temperatura de 700 °C, empregado uma rampa de 1
°C/min e permanéncia de 3 horas no patamar da temperatura maxima. As particulas dos
materiais obtidos foram homogeneizadas e peneiradas em peneira Tyler 48 de 0,297 mm de

abertura.

Figura 9 - Etapas de sintese dos materiais a base de alumina funcionalizados com Zn e Ti.

|| Etanol + Ac.Acético > Metal(znCl/so-prop.Titénio) | | Agua+ tanol == Polietilenoglicol(PEG-4000)

Béquer | Béquer I | (Agitagdo magnética por 10 min)

(Agitagao magica por 20 min)

(Agitagao magnética por 10 min)

A onin

(Agitagdo magnética por 1 min) *

(Agitagdo magnética por 2 min)

AlL,O4-P
Zn-Al: 25 e 45%
Ti-Al: 25 e 45%
(massico)



Tabela 6 - Composi¢Oes empregadas na sintese dos materiais 6xidos.

54

Quantidade dos reagentes

Oxido Relacdo méssica X=Metal/Al H>O Etanol PEG AICl3.6H,O Etanol Ac. Acético ZnCl> (Ti(O-i-Pr)s) PO
(%) Béquerl (g) (g Béquer 11 (2)
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
Ti-Al-25 25 2,74 0,5 1,79 2,16 2 1,5 - 0,38 2,5
Ti-Al-45 45 2,74 0,5 1,79 2,16 2 1,5 - 0,68 2,5
Zn-Al-25 25 2,7 05 1,77 2,13 0,5 0,25 0,13 - 2,45
Zn-Al-45 45 2,68 0,5 1,75 2.11 0,5 0,25 0,22 - 2,45
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3.3 Preparacio de materiais 6xidos a base de Zinco

Foram sintetizados 6xidos de zinco empregando o método de co-precipitagdo com
pH controlado (KASI e SEO, 2019, NANDI e DAS, 2019, BEZERRA et al., 2019) empregando
duas soluc¢des: uma com nitrato de zinco hexahidrato (Zn(NOs3)> .6H>0) a 1,86 M como fonte
de Zn e outra de NaOH a 0,5 M. Essas duas solu¢des foram gotejadas lentamente em um béger
com volume inicial de 40 mL de 4gua, controlando o pH em 7 até o consumo completo das
solucdes com os sais de zinco. Este método promove a mistura das duas solucdes, possibilitando
que ocorra a formagao de espécies de zinco hidroxiladas em forma de um precipitado branco.
No final do gotejamento das espécies metdlicas, o sistema resultante foi envelhecido a 40 °C
por 24 h. O precipitado foi filtrado e lavado a vdcuo para remog¢do dos fons liquidos e de sddio.
Este material retido da filtragdo foi seco a 40 °C por 24 horas e homogenizado para ser peneirado
em peneira Tyler 48 de 0,297 mm de abertura. Na préxima etapa, o material obtido foi calcinado
a 500 °C empregando uma rampa de 1 °C/min e mantido em patamar de 4 horas na temperatura

maxima para obten¢do do ZnO.

3.4 Impregnacao de ZnO com paladio e prata

O catalisador sintetizado pelo método descrito na secdo anterior foi impregnado

com alguns metais visando obter melhorias nas suas propriedades fotocataliticas.

3.4.1 Paladio (Pd)

Uma solugdo de cloreto de palddio (II) (Aldrich Chem., 99,99%) em acido
cloridrico concentrado a 100 °C foi preparada com agitacao por 45 min. Foi adicionada dgua
destilada a medida que a solucdo evaporou. Apds a dissolucao completa, a solugdo com os fons
Pd** foi adicionada a uma segunda solugio preparada com a suspensio de ZnO (99% em massa
em relacdo ao Pd) em dgua a uma temperatura de 80 ° C por 45 min. Para promover a
impregnac¢do metdlica do Pd no ZnO, o material resultante foi seco a 120 °C por 12 h e calcinado
em forno até 500 °C empregando uma rampa de 1 °C/min e patamar de 3 h. Finalmente, o

material obtido (ZnO-Pd) foi reduzido em um forno com fluxo de hidrogénio a 300 °C por 3 h.
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3.4.2 Prata (Ag)

Uma solugdo foi preparada adicionando Ag (NO3)> (PLAT-LAB 99,9%) (1%) e
Zn0O (99%) a 10 mL de 4gua destilada a 80 °C. A suspensdo foi agitada por 45 min para
impregnar os dtomos de prata na superficie do ZnO e foi entdo deixada repousar a 100 °C para
a evaporagdo da dgua por 12 h. Em seguida, o material foi calcinado a 500 °C empregando uma
rampa de 1 °C/min e patamar de 3 h. O 6xido obtido (ZnO-Ag) foi reduzido em um fluxo de

hidrogénio a 300 °C por 3 h.

3.5 Caracterizacao dos materiais 6xidos

A aplicacdo de técnicas de caracterizagdo dos materiais produzidos neste trabalho
¢ de extrema importancia para a compreensdo do desempenho destes materiais nos meios
reacionais. A Tabela 7 lista as técnicas empregadas para a caracterizagcdo das particulas e os
objetivos especificos de cada uma. Foram empregadas diferentes instalacdes fisicas na
Universidade Estadual de Campinas em diferentes etapas deste trabalho. Os laboratérios de
Processo de Separacgao II (LPS II); e o de estudos de processos de adsorcao e catdlise (LEPAC)
da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) contribuiram com o suporte fisico de infraestrutura

para a sintese dos catalisadores e montagem dos reatores para os testes fotocataliticos.

Tabela 7 - Técnicas e Objetivos especificos empregados na caracterizagdo dos
materiais 6xidos.

Técnicas Objetivos Especificos

DIFRACAO A LASER
Calcular o didmetro médio das particulas

ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ

DRX Identificar as fases cristalinas dos materiais 6xidos

FRX Determinar a composicio quimica da superficie das particulas

ASAP Determinar a area superficial especifica, o tamanho e natureza de poros
PIC Determinar a massa especifica das particulas

MEV Analise semi-qualitativa sobre a organizacao das estruturas das particulas
FTIR Identificar a vibragdo de grupos quimicos presentes nas amostras

COT Determinar a composi¢do de carbono
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O laboratério de ensino da farmdcia cedeu uma mufla para a calcina¢do das
amostras. O laboratério de recursos analiticos e de calibragdo (LRAC) contribuiu com as
andlises de difracdo de raios X (DRX) fluorescéncia de raios X (FRX), tamanho de particulas
(difracdo a laser - MASTERSIZER e espalhamento dindmico de luz - ZETASIZER),
picnometria de gds Hélio (PIC), microscopia eletronica de varredura (MEV), fisissor¢do de
nitrogénio (ASAP) e andlise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O
laboratorio de saneamento (LABSAN) da Faculdade de Engenharia Civil (FEC) contribuiu com

andlises de carbono organico total (COT).

3.5.1 Determinacao do tamanho médio de particulas - Difracdo a Laser e
Espalhamento Dinamico de Luz

A determinacdo do tamanho de particulas de materiais representa enorme
importancia dentro da pesquisa cientifica pois fornece informacdes valiosas que podem vir a
contribuir com melhorias em diversos seguimentos tecnolégicos, e dessa forma podendo ajudar
na implementacao de processos industriais. As principais empresas tecnoldgicas no mundo,
responsdveis por estas andlises, estdo em constante adaptagdes e busca de recursos técnicos para
aumentar a acurdcia e consequentemente a confiabilidade dos métodos como a

Malvernpanalytical (2019).

Existem vérias técnicas que podem ser empregadas para a determina¢do do tamanho
médio de particulas, tais como: conjuntos de peneiras, para particulas superiores a 45 um, os
sedigrafos para materiais leves, valida para nimero de Reynolds menor que 0,2 no cdlculo da
velocidade terminal e considera-se a massa especifica do material puro, e por espalhamento de
luz, que € indicada para particulas de até¢ 0,1 pm (LIMA e LUZ, 2001). Cada uma destas
técnicas, exceto pelo sistema de peneiras, podem apresentar teorias € modelos mateméticos,
como as de Mie, Fraunhofer, Stokes e outros, levando em consideracao os parametros fisicos
como indice de refracdo do meio liquido e das particulas, bem como esfericidade destas

Malvernpanalytical (2019).

Diferentes dreas de pesquisas t€ém empregado a técnica de difracdo a laser para
determinar o didmetro de particulas, como a Medicina, Farmacéutica, Engenharia e outras dreas

do conhecimento correlatas entre si (TASSEW et al., 2019, YAN e TAY, 1997).
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Para a determinacdo do tamanho médio das particulas, produzidas neste trabalho,
foram empregados dois equipamentos analisadores de tamanho de particulas - MASTERSIZER
- 3000 e DLS — ZETASIZER - Nano, ambos da marca MALVERN INSTRUMENTS. As
condi¢des de andlise foram: via Umida, usando dgua destilada como meio dispersante,
empregando bombeamento e agitacdo de 1500 rpm (ambos 100%); e ultrasonificacido de 40
kHz por 10 min. Estas técnicas levam em consideracdo a teoria de Mie, no qual, as particulas

sdo consideradas esféricas e ndo opacas.

3.5.2 Difracao de Raios X — DRX

Grande parte dos materiais apresentam arranjos cristalinos caracteristicos passiveis
de serem mensurados pela técnica de DRX, naqueles em que nio é possivel tal observagdo
dizemos que sdo amorfos. As estruturas cristalinas de determinados materiais sdo como
verdadeiras “impressdes digitais” apresentadas por cada fase dos materiais, facilitando a
descri¢do e classificacdo destes. Esta classificacdo segue a lei de Bragg, Equacdo 3.5, apos a
passagem de um feixe de raios X previamente “filtrado” para um determinado comprimento de
onda (4) fixo sobre a amostra, os raios X difratados por um angulo de Bragg (6) estdao
relacionados com as distancias entre os planos cristalinos (d), estes estdo associados aos indices

de Mulher (hkl), cujos picos cristalogrificos obedecem a esta lei.
A =2-d-senf 3.5

O equipamento de DRX empregado para realizacdo das andlises dos materiais
6xidos produzidos neste trabalho é da marca Philips Analytical X Ray, modelo X Pert-MPD,
operando com radiagdo Ka do cobre com comprimento de onda colimado em A=1,541 A. Foram
realizadas varreduras entre 5 a 70° (20) empregando um passo de 0,02° e velocidade de giro do

goniometro de 0,033 °/s.

3.5.3 Fluorescéncia de Raios X — FRX

A técnica de FRX € baseada no principio da emissao atdomica, a qual se vale da
caracteristica dos 4tomos de emitirem radiacdo com comprimentos de onda especificos,
possibilitando a caracterizag¢do e quantificacdo de diversos elementos quimicos nas superficies

dos materiais. Para a aplicacdo desta técnica as amostras podem ser analisadas em forma de
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filme ou misturadas a um agente aglomerante, que deve ser livre de contaminacdes, ter baixa
adsor¢do da radiagdo, ser estdvel sob vicuo e aos raios-x, e recomenda-se adiciond-lo no
maximo na propor¢do de 30% da amostra (BUHRKE et al., 1998). Neste trabalho foi utilizado
um equipamento de XRF cujo espectrometro é da marca PANalytical e modelo Axios 1 kW.
Os materiais 6xidos, cerca de 0,5g por amostragem, foram homogeneizados com uma peneira
e misturados com cerca de 3g de aglomerante, (WAX, Marca: Oregon Labware) e levados a
uma prensa, empregando uma forca de 20 ton. por 10 s para a producao de pastilhas, que foram
colocadas no espectrometro e analisadas. O tratamento de dados foi realizado através do
software “Omnian” da PANanalytical para a quantificagdo dos atomos de determinados

materiais produzidos nesta tese.

3.5.4 Fississorcao de Nitrogénio - ASAP

Em geral a andlise do tamanho de poros para diversos materiais 6xidos sdo
realizadas empregando a porosimetria de mercurio (Hg) para analisar macroporos (D, > 50 nm);
e fississor¢@o de nitrogénio (N2) para a mesoporosidade (2 nm < D, < 50 nm), além disso este
ultimo € o indicado para um estudo sobre a drea superficial especifica de Brunauer, Emmett e
Teller (Ager). Os materiais sintetizados neste trabalho possuem baixa macroporosidade, uma
vez que o modo de preparo e homogeneizacao dos materiais destroem as estruturas maiores e
produzem poés de baixa granulometria como foi explicitado na Secao “3.5.1” na determinacio
do didmetro de particula. Desta forma os materiais 6xidos sintetizados possuem caracteristicas
importantes que podem ser exploradas pela técnica de ASAP de maneira a ajudar na explica¢ao

sobre 0 desempenho dos materiais nos processos estudados.

A aplicagdo desta técnica é baseada na caracteristica dos materiais de adsorver e
dessorver as pequenas moléculas de N> em suas cavidades e intersticios fornecendo medidas
indiretas de pressdo relativa baseada no volume de N> incorporado no material analisado. Além
disso, o formato das histereses, ou seja, o afastamento das curvas de adsorcido e dessor¢ao,
causada pela evaporacdo do N, auxiliam na identificagdo do formato geométrico dos poros
encontrados no interior do material, recebendo uma classificacdo especial para cada tipo de

acordo com a [UPAC (AUGUSTINE, 1996).

A realizacdo das andlises seguiu um procedimento padrdo para o preparo das

amostras, acondicionando-as em estufa a vacuo a 110 °C por 12 h. Apds entrarem em equilibrio
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com a temperatura ambiente as amostras foram pesadas (em torno de 0,5 g) e levadas ao
equipamento para o aquecimento até 250 °C e o atingimento da pressdo constante de 3 pmHg
por 6 h. Apés este procedimento preliminar, as amostras foram analisadas pelo método padrao,
obtendo-se as pressoes parciais em 65 pontos com tempo de equilibrio de 50 s, empregando o
equipamento de marca e modelo: Micromeritrics - ASAP 2010 no qual foi possivel analisar

também o volume total de poros pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

3.5.5 Picnometria de Gas He — PIC

Este método para determinacdo da massa especifica de materiais s6lidos é baseado
nos principios fisicos da relagdo de massa e volume. Apresentando as vantagens de ser de baixo
custo e precisas, gastando poucos gramas para a andlise, que pode ser realizada de maneira
rdpida. Uma vez conhecida a massa de amostra empregada no ensaio, determina-se o volume
real da amostra empregando o gis hélio como material de medida do volume preenchido. A
exemplo do emprego do N» na técnica do ASAP, o uso do gas hélio para a realizagdo do ensaio
de picnometria € interessante pelo pequeno tamanho atdmico e por ser inerte ao penetrar com

muita facilidade nos poros do sélido a ser analisado.

Neste trabalho foi empregado um Picndmetro a gis He da marca:
MICROMERITICS, Modelo: AccuPyc 1330, as amostras foram pesadas em uma balanca
analitica, marca Gehaka, modelo: AG 200. Este equipamento possui duas camaras de volumes
conhecidos, uma delas insere-se a amostra, e a outra € uma camara de expansdo. A amostra é
colocada na camara amostral, e antes de comecar a analise € realizada a desgaseificagdo para a
remo¢ao da umidade. O préximo passo € pressurizar a camara amostral com He até uma pressao
P1 em seguida libera-se a védlvula que une as duas camaras, e depois realiza-se a leitura de
pressdo P> na camara de expansdo. Este experimento considera o gads He como ideal, e valendo-
se da razdo das pressdes entre os dois compartimentos bem como os volumes das camaras
amostral (I,), e de expansao (V,), a Equacdo 3.6 pode ser usada para o cdlculo do volume do
solido Vg, e finalmente obter a massa especifica, dividindo a massa amostral pelo valor

encontrado através desta Equacao.

(3.6)
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3.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Esta técnica consiste na aplicacdo de um feixe de elétrons sobre a amostra,
denominados elétrons primérios, e a interacdo destes com os dtomos proximos a superficie
podem gerar diferentes efeitos como retroespalhar ou ionizar os dtomos da amostra, estes
denominam-se elétrons secundarios. Para ampliar em aproximadamente 100 vezes a reflexao
dos elétrons e melhorar o sinal de captura destes pelo detector, se faz necessaria a metalizagao
da superficie da amostra j4 montada em porta-amostra. Desta forma, a interacdo entre os

elétrons espalhados com a superficie possibilita a obten¢do de imagens tridimensionais

representativas da estrutura da superficie do material.

Para o recobrimento das amostras estudadas nesta etapa do trabalho foi empregado
o equipamento Sputter Coater Emitech do modelo K450, formando uma camada de espessura
da Au estimada em 200 A, aplicando uma corrente de 3 mA no intervalo de 180 s. Na etapa
seguinte a amostra foi inserida no instrumento Electron-Microscopy de modelo LEO-440i e
submetidas a vacuo de 107 bar, e em seguida foi aplicada uma corrente de 600 pA e tensio

elétrica de 20 kV.

3.5.7 Espectroscépica de infravermelho com transformada de Fourier - FTIR

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica essencial para a andlise de uma
infinidade de compostos organicos e inorganicos por ser uma técnica bastante simples e rapida,
pode contribuir para a elucidacdo de diversas andlises quimicas, servindo-se de uma excelente
técnica complementar. Esses espectrometros possuem fontes de radiacdo infravermelha, cuja

faixa de comprimento de onda € ajustdvel de acordo com o tipo de material a ser analisado.

A interacdo desta radiacdo em forma de luz com as amostras a serem analisadas
promovem mudancas de frequéncias nas parcelas de luz refletidas, estas sdo associadas aos
modos vibracionais encontrados nas amostras analisadas, podendo ser traduzidos como picos
de transmitincia ou absorbancia caracteristicos de diversos grupamentos quimicos. Por
exemplo os compostos organicos apresentam uma infinidade de modos de vibragdo entre 1000-

1650 cm™!. J4 a maioria de materiais inorganicos na forma de 6xidos na faixa de 400-600 cm™.
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Foi empregado um Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet - 6700, usando no modo de transmitancia
com o acessério SNAP-IN BASEPLATE (método KBr) na faixa de 4000 - 400 cm™' com
resolucdo de 4 cm™', SCAN: 32-64, para analisar alguns materiais 6xidos secos, corantes puros
e produtos de degradacdo dos efluentes em determinados materiais 6xidos empregados como
catalisadores. As amostras foram preparadas colocando-se pequenas por¢des em almofariz de
agata, e adicionando-se KBr na propor¢ado de 0.5/100 na preparagdo de pastilhas prensadas, cuja
for¢a da prensa foi de 7 ton. por 4 min, e em seguida foi levada ao equipamento para andlise de

transmissao.

3.5.8 Analise de Carbono Organico Total - COT

A metodologia empregada para a andlise de COT consiste em mensurar a
quantidade de carbono presente em toda a extensdo do material estudado, e a quantidade de
carbono ndo organico através da combustdo catalitica. A subtragcdo da parcela nao orgénica do

total nos fornece a quantidade de carbono orgénico total da amostra.

Para esta tese, esta andlise veio a complementar os resultados obtidos pela técnica
de FTIR, uma vez que os grupos organicos detectados por FTIR sdo vastos. Empregando esta
ultima técnica para uma andlise inicial sobre as bandas de vibracdo das moléculas do corante
no efluente, e uma anélise posterior dos produtos de reacao do efluente. Desta forma a anélise
de COT ajudard a compreender a possivel eliminacdo de compostos organicos, ao submetermos
os efluentes ao tratamento fotocatalitico. As amostras foram analisadas em termos de
composi¢do de carbono usando o método de COT empregando a combustdo catalitica no

equipamento Shimadzu SSM-5000.
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CAPITULO IV
MATERIAIS E METODOS II: GERACAO DE EFLUENTES, MONTAGEM
DOS FOTORREATORES E MODELAGEM MATEMATICA
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CAPITULO IV - MATERIAIS E METODOS II: DESCRICAO DA GERACAO DOS
EFLUENTES TEXTEIS, MONTAGEM DOS REATORES FOTOCATALITICOS E
MODELAGEM MATEMATICA

4.1 Geracao dos efluentes téxteis

De acordo com o levantamento tedrico do Capitulo 2, o processo de tingimento de
tecidos deve respeitar as caracteristicas peculiares de cada tipo de fibra e corante, e
principalmente as composicdes de dcidos e dlcalis na massa liquida. De acordo com Salem
(2010) a combinacao de fatores determinantes na reatividade dos corantes sdo: a concentragao
de élcali, geralmente é empregado barrilha, e a temperatura. O tingimento das fibras de algodao
empregadas neste trabalho com corantes de grande reatividade seguiu as recomendagdes para

este tipo de tingimento bastante empregado na inddstria, mantendo a temperatura de 60 °C no

maximo (ROSA et al., 2019, MAHAPATRA, 2016).

4.2 Preparo de efluentes com os seus respectivos corantes Reativos

Neste trabalho foram realizados trés tingimentos em tecidos confeccionados com
fibras de algodao apds passarem por sistemas de confec¢do nas maquinas industriais no SENAI
(Servico Nacional de Aprendizagem Industrial), unidade Francisco Matarazo - Brds em Sao
Paulo. Foram utilizados os seguintes corantes para cada tingimento: C.I. Reactive Blue 21 (RB
21), C.I. Reactive Blue 19 (RB 19) e C.I. Reactive Yelow 145 (RY145). Os efluentes
apresentaram suas coloragdes caracteristicas: o azul turquesa (RB 21), o azul royal (RB 19) e o

amarelo (RY 145).

O processo de tingimento de fibras téxteis, como abordado no Capitulo 2, consiste
nas seguintes etapas: preparacdo preliminar das fibras - alvejamento, tingimento e lavagem.
Desta forma, os processos realizados para este trabalho seguiram a composi¢do dos agentes
quimicos de acordo com a Tabela 8 com as suas respectivas fun¢des desempenhadas no banho
quimico. As programacoes de tempo e temperatura para cada etapa do processo sao mostradas
na Figura 10 com base no trabalho de Rosa (2019). Assim, a cada tingimento realizado, a Gnica

variavel que foi alterada foi o corante usado (Tabela 8 (D)).
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Figura 10 - Etapas do processo de tingimento utilizadas para a geracdo dos
efluentes deste trabalho.
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A Tabela 8 mostra a composi¢do dos compostos quimicos empregados em cada
etapa: Alvejamento e Neutralizacdo (A, B, C), Tingimento (D e E) e Lavagem (F e G). No final
do processamento, os efluentes gerados para a execucgdo deste trabalho compdem uma mistura
complexa de todos os componentes quimicos presentes nas etapas anteriores e posteriores ao

tingimento, mantendo a composi¢ao real deste tipo de efluentes gerados na industria téxtil.

Tabela 8 - Composi¢ao quimica empregada no tingimento de fibras de algodao.

Compostos Quantidades Funcdes desempenhadas
Hidréxido de sédio 1,40 Aumento do pH e saponificacdo de 6leos e ceras
Detergente ndo i0nico 1,00 Emulsificagdo de 6leos e ceras

A Metassilicato de sédio 0,50 (gLh Estabilizador de per6xido
Agente de lavagem 1,00 Dispersao da dureza de sais

Peréxido de Hidrogénio 2,00 (mL L") Agente de branqueamento

B Acido sulfirico 0,14 (mL L")  Ajuste de pH em torno de 6,5
Enzima catalase 0,50 (gL Remocao de peréxido residual

D RBI19,RY 145e¢RB21 1,5% (Massico) Corantes

Hidréxido de s6dio 1,40

Ionizagd@o de grupos hidroxilas da celulose

E Carbonato 5,0 (gL

Cloreto de sédio 50,0 Minimizar a repulsdo eletromagnética entre fibra-corante
F Acido sulfdrico 0,14 (mL L")  Ajuste de pH em torno de 6,5

G Agente de lavagem 0,50 (mLL") Remogdo de corantes hidrolisados




66

O Aacido sulfirico (98%), o hidréxido de sédio (98%), o metassilicato de sédio, o
carbonato de s6dio (98%), o peréxido de hidrogénio (50%) e o cloreto de sodio (98%) foram
fornecidos pelo fabricante Labsynth, o detergente ndo i6nico e enzima catalase; pela Golden
Technology. Os corantes e o agente de lavagem foram fornecidos pela empresa Archroma.

Todos os compostos empregados no processo foram utilizados sem prévia purificagdo.

4.2.1 Pré-tratamento ou alvejamento

Esta etapa inicial do processo tem como objetivo a remocao de diversas impurezas
indesejaveis que podem permanecer na superficie das fibras, tais como: 6leos, graxas e residuos
lubrificantes das mdquinas de confec¢do, impurezas coloridas de classificacdo diversa,
resquicios da agricultura se estivermos tratando de fibras naturais tais como o algoddo. Desta

forma, o pré-tratamento visa o branqueamento das fibras (ROSA, 2013).

4.2.2 Tingimento

O banho térmico empregado para realizacdo dos tingimentos das fibras de algoddo
€ mostrado na Figura 11. De acordo com a Figura 10, a cada ciclo (entre as rampas de subida e
volta ao eixo das abcissas) foi estabelecida uma relagdo de 10 litros de dgua por quilo de
substrato, sendo gastos 70 litros de 4gua no processamento de um quilo de tecido. A agitacio
no interior do banho foi mantida a 20 rpm, o suficiente para manter a homogeneidade e o

perfeito contato dos agentes quimicos por toda a superficie do tecido.

De acordo com Salem (2010) as formas mais comuns de tingimento sdo: (1) de
maneira continua espremendo mecanicamente a solu¢do do corante sobre a superficie do
substrato téxtil, e o (ii) o esgotamento, no qual as moléculas de corante se deslocam do banho

para a fibra, governada pelo seu potencial quimico.

Os corantes aqui empregados nos banhos por esgotamento deste trabalho
apresentam elevada reatividade e por isso as temperaturas dos banhos foram no méximo até 60
°C, com uma composic¢do do dlcali (em forma de NaOH) de 1.4 gL no ciclo de alvejamento e
posteriormente no tingimento. Eles recebem diferentes denominacdes industriais, o RB 19 pode
ser denominado por “Remazol brilliant blue R” ou “Cavalite Brilliant Blue R”, o RB 21;
“Diamira Turquoise Blue”, ¢ o RY 145; “dcido 1,3,6-Nafalenotrisulfonico” ou “sal

tetrasodio” (SHARMA, 2015). Os efluentes gerados durante este processamento apresentam



67

corantes com grupamentos quimicos reativos diferentes e na sua estrutura bdsica das moléculas,

sendo o RB 19 e RY 145 do grupo Antraquinona e o RB 21; Fitalocianina.

Figura 11 - Banho de tingimento com controle térmico e rotacdo interna.

Esta etapa é uma das mais importantes, uma vez que € necessario criar um ambiente
quimico favordvel a fixacdo do corante ao substrato. Por isso neste trabalho empregou-se o
hidréxido e o carbonato de sddio para a ionizacdo dos grupos hidroxilas nos mondmeros de
celulose na fibra do algoddo, e a0 mesmo tempo o cloreto de sédio para minimizar a repulsdao

eletromagnética entre a fibra e as moléculas dos corantes.

4.2.3 Lavagem

A lavagem dos tecidos ao final do processo se faz necessdria para a remocao dos
corantes hidrolisados, podendo comprometer a qualidade do tecido tingido ao final do processo
caso esta etapa ndo tenha sido realizada de maneira conveniente. A Tabela 8 e a Figura 10 na
Secdo 4.2. mostram que antes da remogado dos corantes hidrolisados € necessdrio corrigir o pH

em aproximadamente 6,5, empregado dcido sulfiirico no primeiro ciclo da lavagem, e a remocao
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dos corantes hidrolisados no pendltimo ciclo, usando agentes de lavagem com elevacdo da

temperatura até 80 °C.

4.2.4 Estocagem

Os tecidos obtidos ao final do processamento foram secos em maquina a base de
vapor quente e dispostas para o setor producao. Os efluentes gerados foram acondicionados em

galdes e estocados em freezer entre as temperaturas de 5 - 7 °C para o seu tratamento.

4.3 Metodologia de analises dos corantes e o tratamento por fotocatalise

A geracao de efluentes na industria ¢ um dos grandes entraves para o processamento
textil em razdo da complexidade das diferentes composi¢des quimicas e as rigidas normas
ambientais para a disposi¢ao dos mesmos em corpos d’agua. Muitos estudos apontam que os
corantes sdo os maiores “vildes” no que tange a depreciagdo da qualidade da agua de
processamento téxtil. Desta maneira a mistura de diferentes efluentes com diferentes corantes
pode causar uma complexidade no tratamento destes, uma vez que estes corantes podem
interagir uns com os outros e dificultando por exemplo os métodos de quantificacdo dos

mesmos quando interagem entre si na mesma mistura liquida.

O presente trabalho lanca mao da técnica da espectroscopia do ultravioleta ao
visivel (250-700 nm) empregando a Lei de Beer para construir curvas de calibragdo, a partir
dos padrdes empregados nos tingimentos industriais, empregando o método de adi¢do de

padrdes.

Foram preparadas solugdes padroes de 120, 100, 80, 40, e 20 mg/L com os
corantes: RY 145, RB 19 e RB 21. A partir destas solugdes foram realizadas suas respectivas
leituras de absorbancia no espectrometro UV-Vis (AJX 1900). Dessa forma, foram construidas
as curvas de calibrag@o para cada corante, apéndice, possibilitando a leitura e monitoracao da
degradacao dos mesmos durante as reacdes de fotocatdlise e fotdlise, bem como para adsorcao.
A influéncia da fotélise e da adsor¢do foram estudados isoladamente, o primeiro sem a presenca

do catalisador, ja o segundo com a presenca do catalisador e auséncia da radiagao.

7z

O grande fator iniciador dos processos de fotocatilise é a presenca de energia

1onizante/f6tons sobre a superficie do material catalitico, conforme mostrado na Figura 12A,



69

capaz de fornecer “pacotes energia” suficiente para a transi¢ao eletronica da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC) que pode ser de diferentes fontes de radia¢do, dependendo
intrinsicamente do comprimento de onda no qual se localiza a intensidade mdxima e sua
respectiva magnitude, bem como do “bad-gap” energético do material fotocatalitico, ou seja, a
energia minima para que este sofra transicdo eletronica e ative as reacOes de reducdo e

oxidativas nos sitios cataliticos como mostra a Figura 12B (MORADI et al., 2018).

De acordo com a literatura os diferentes tipos de radiagdes podem ser classificados
em faixas de comprimentos de onda se ocorrerem nas intensidades maximas ou em
predominancia, seguindo as seguintes regioes espectrais: UV A: 340-400 nm, UV B: 290-320
nm; UV C:100-290 nm e visivel - 400-780 nm (GASPARRO et al., 1998).

As radiacdes ultravioletas “A” e “B” podem estar presentes na luz solar nos horarios
de exposi¢cdo do dia: 7-10 horas, ja a radiacdo UV C deveria ser bloqueada pela camada de
ozoOnio na atmosfera terrestre. Entretanto, diversos estudos mostram que nas ultimas décadas o
crescente aumento do lancamento de gases destruidores da camada de ozdnio tem colocado a
superficie terrestre a uma exposi¢do da radiacio UV C, seus danos a saide humana sio
inquestiondveis, sendo altamente carcinogénica, por isso merece cuidados com relagdo a

exposicao prolongada, e métodos protetivos para pele e olhos (GASPARRO et al., 1998).

As aplicagdes da radiacdo UV € bastante diversificada, por exemplo a mutacdo
genética de DNA de microrganismos na desinfec¢do de ambientes contaminados por bactérias,
ativacdo de células fotovoltaicas na geracdo de energia elétrica, bem como na promog¢ao dos
processos fotocataliticos usando materiais 6xidos de baixa energia de “bad-gap”, os quais

foram explorados neste trabalho.



Figura 12 - Mecanismo de degradacdo de compostos organicos empregando a
fotocatdlise heterogénea (A), e reacdes envolvidas (B).
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4.4 Montagem experimental dos reatores

4.4.1 Reator batelada

70

Em um estudo preliminar exploratorio, visando avaliar a degradacao do corante C.1.

Reactive Blue 21 (RB 21) foi aproveitado um sistema reacional montado para experimentos

fotocataliticos. Este reator dispde de duas lampadas TL-C de vapor de mercurio, de 6 Watts

cada, geradoras de radiag¢do ionizante UV-c com comprimento de onda maximo em 237 nm de
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acordo com o espectro fornecido pelo fabricante Philips (Figura 13C), cujas dimensdes sao:
18,9 cm de comprimento, e 1,6 cm de didmetro. Estas foram montadas na parte superior de uma
caixa retangular com as superficies espelhadas. Na base do reator foi colocado um agitador
magnético (3) ajustado a uma velocidade de 2000 rpm numa suspensao coloidal de catalisadores
preparadas com o corante RB 21, que encontra-se em um béquer de 8,5 cm de didmetro e 4,5
cm de altura total (5), sendo 3,5 cm de altura ocupado por liquido e a altura entre a base do

béquer e as lampadas foi de 10 cm.

A Figura 13 ilustra o funcionamento do reator batelada de fécil controle térmico
através de insuflador (1) e exaustor (2), e monitoramento da temperatura do sistema (6), onde
também € possivel realizar a coleta de aliquotas para andlise da concentracdo durante os
experimentos. Desta maneira € possivel manter a temperatura interna do reator
aproximadamente constante, eliminando o excesso de calor gerado pelas 1ampadas do sistema,

mantendo a temperatura da solucao em torno de 27 °C.
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Figura 13 - A: Reator batelada para estudo de sistemas fotocataliticos.
B: insuflador de ar (1), exaustor de ar quente (2), agitador magnético (3), lampadas
geradoras de UV c (4), esquema do reator (5), controle de temperatura e coletor de amostras
(6); C: Distribui¢do espectral das lampadas geradoras de radiagdao UVc.

200 300 400 500 600 700  A[hm]
Fonte: Lampadas UVC Philips 6 W.

4.4.2 Reator Tubular de fluxo continuo operado no modo batelada

De acordo com a Figura 14-A4, nesta etapa do trabalho foi confeccionado um reator
(R) fotocatalitico tubular, montado sobre uma casca exterior a uma ldmpada (L) de quartzo de
vapor de merctrio, cujo o espectro gerado compreende regides do ultravioleta ao visivel como
mostrado na Figura 14-C4, e poténcia de 7,1 Watts. Durante a realizacdo dos experimentos o
reator foi coberto com papel aluminio para bloquear a possivel passagem de radiacdo gerada

pela lampada para o meio externo.



Figura 14 - A: Montagem geral do sistema fotocatalitico para o tratamento do
efluente; B: Camara de reag¢do preenchida com catalisador; C: Espectro de
radiacdo emitida pela 1ampada do reator tubular.

(A4)

200 300 400 500 600
wave length /| comprimento da onda = nm
Fonte: Lampadas Germetec.
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Foi empregada uma bomba centrifuga (P) com poténcia de 34 Watts e frequéncia
de 60 Hz para recircular uma corrente de efluente (RE), saindo do reservatdrio, passando pelo

reator, pelo trocador de calor e retornando ao reservatorio.

A entrada e saida do reator (R) foram confeccionadas tangencialmente a parede
cilindrica do mesmo, de maneira que a corrente fluidica apresentasse um movimento de rotagao
desde a entrada até a saida, no qual as particulas de catalisador foram fluidizadas no seu interior
através de um movimento giratério e a montagem do reator a um angulo de 30° facilita para que
as particulas de catalisador subam girando e descam por inércia quando se aproximam do topo
do reator (saida), reiniciando este movimento de rotacdo na base do reator (entrada). A 1ampada
(L) de quartzo € fixa no eixo central do reator, no qual toda a energia fornecida em forma de

radiacao ¢ utilizada para as reagdes que ocorrem na regiao anular.

O trocador de calor (HE) acoplado a saida do reator circula dgua de refrigeragao,
vinda de um banho de controle térmico (CT), em contra-corrente para a manutencdo da

temperatura do fluido efluente em tratamento aproximadamente constante, Figura 14-A4.

O “start-up” deste sistema foi realizado com o catalisador (p6 branco) dentro do
volume ttil do reator de 250 cm?, como ilustra a Figura 14-B4. Durante as analises, uma parcela
do catalisador recircula pelo sistema, mas a grande maioria fica fluidizada no interior do reator
descrevendo um movimento em espiral entre as paredes do reator e a superficie da 1ampada,
enquanto a alimentacdo do reator recebe um fluxo constante de fluido a uma vazao de 60 L/h,

medidas com um fluximetro montado na linha do sistema.

O reservatério (V) possui um pequeno orificio na parte superior, que fica vedado
durante o processo fotocatalitico e foi removido apenas para a coleta de amostras de efluentes,

através de uma seringa (S), ao longo do tempo e fechado logo em seguida.

4.5 Efeito da adsorcao dos materiais éxidos

Para avaliar o efeito da adsor¢do foram preparadas quatro solucdes de corantes,
empregando diferentes concentragdes iniciais (20, 40, 80, 100, 120 mg/L) do corante RB 21, e
aproximadamente nas mesmas concentracdes para os demais corantes: RB 19 e RY 145 gerados
em efluentes. Em seguida foram acrescentadas algumas nanoparticulas dos materiais 6xidos

sintetizados neste trabalho, formando suspensdes a uma concentracio de 0,8 g/L.
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Estas solugdes foram mantidas em agitacdo a 2000 rpm em um ambiente escuro a
temperatura ambiente (27 °C). Apds 12 horas, uma aliquota de cada solug@o foi removida,
centrifugada para promover a separagdo do catalisador no sistema e analisada em um
espectrofotometro UV-Vis (AJX 1900) com o comprimento de onda maximo de cada corante
(RB 21 - Amax. = 624 nm, RB 19 - Angx = 595 nm, RY 145 - Ansx = 421 nm) para calcular as
concentragdes de equilibrio nas fases sélida e liquida. Essas concentragcdes foram usadas para

obter os parametros do modelo da isoterma de adsor¢do de Langmuir.

4.6 Efeito da fotolise dos corantes

A incidéncia direta das radiagOes sobre os compostos organicos promove a quebra
destas em subprodutos através da fotdlise. Para a realizacdo deste estudo as solucdes com os
corantes foram mantidas nos sistemas reacionais apenas sob acdo da radiacdo das lampadas
empregadas nos sistemas por determinado tempo de observagdo, e algumas aliquotas foram

retiradas em determinados intervalos para a andlise da concentracdo de corantes.

Esta etapa do trabalho € extremamente importante, uma vez que na fotocatélise
ocorrem todos os fendmenos ao mesmo tempo (adsor¢ao, fotdlise e fotocatdlise), e a andlise
dos efeitos da fotdlise separadamente possibilitam melhor compreensao das caracteristicas dos
materiais sintetizados. Desta forma para cada sistema fotocatalitico foram analisados os efeitos
das radia¢cdes na degradacao das moléculas de corante, sejam em sistemas que foram estudados
os corantes em solucdes aquosas (RB 21), ou em solugdes nos quais os corantes compdem 0s
efluentes téxteis como um todo (RB 19, RB 21 e RY 145). As taxas de degradacdo das
moléculas de corantes via fotdlise foi considerada como uma parcela “Ryoc” de decomposi¢ao

descritas nos modelos matematicos.

4.7 Reacoes fotocataliticas e modelagem matematica dos sistemas

As reacoes de degradagao do corante téxtil RB 21, empregando o reator batelada,
serviu como base exploratdria para testar a funcionalidade dos materiais 6xidos produzidos
como catalisadores para a fodegradag@o. Assim que for definido o melhor catalisador, este sera
empregado para a degradagdo de corantes nos seus respectivos efluentes (RB 19, RB 21 e RY
145) em reator tubular. Os resultados experimentais serdo utilizados para a validacdo de

modelos matemadticos propostos, que deverdo representar de forma simplificada o
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comportamento dos sistemas, de forma que sejam suficientemente adequados para o propdsito

de analise.

4.7.1 Modelo Matematico do reator batelada: Balanco material no

catalisador ZnO e no liquido

As principais premissas do modelo matemdatico para os catalisadores foram
particulas esféricas de catalisador de tamanho tinico, concentragcdo homogénea de poluentes na
solucdo, temperatura constante, equilibrio local entre a solug¢do e o catalisador, propriedades
fisicas inalteradas do catalisador e solu¢do durante reacdes quimicas e reacao fotocatalitica de
primeira ordem de concentracdo de poluentes e atenuacdo daluz UV C. O equilibrio do material

do poluente na solugdo (corante RB 21) e no fotocatalisador € descrito por:

dc 3mgk; @.1)
i Rpot _R—ps(c - Cy)
g _ 3y @

dt R,Ds (C - Cw) - ernlq

Em que C ¢ a concentragdo de RB 21 na solugio (kg/m?), Cy é a concentragio de
RB 21 na solucgdo ajustada ao catalisador (kg/m?), g é a concentracdo de RB 21 na superficie
do catalisador ( kg/kg de catalisador), ¢ € o tempo (s), R € o raio do catalisador (m), m, € a massa
do catalisador por volume de solugio (kg de catalisador/m? de soluciio) (concentracdes: 0,2;
04;0,6;0,8¢e1l kg/m3) , ps € a massa especifica real do catalisador (kg/m3), ks € o coeficiente
de transferéncia de massa por convecgdo (m/s), kixn € a constante da taxa de reagdo fotocatalitica
(m?/]), I é a intensidade da luz UV na superficie do catalisador (W/m?) e Ry, é a taxa de reacio

por fotdlise (kg/m?.s).
As condi¢des de contorno iniciais foram:
t=0=>C=C(Cy,q=0 4.3)

Em que C, foi de 70 mg/L de RB 21 e “g,” e "C,," sdo relacionados entre si pelo

modelo da isoterma de Langmuir, da seguinte maneira:
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— qmabeW (4-4)
w=1+bC,

O modelo foi resolvido numericamente usando a caixa de ferramentas “toolbox >
ODE 23s (Ordinary Direffential Equation)” no software MATLAB. Além disso, foi realizado
no software R uma andlise estatistica dos resultados experimentais empregando técnicas de
regressao, visando validar os resultados experimentais e prever comportamentos através de

modelo matematico preditor.

4.7.2  Calculo do desvio absoluto médio para obtencao dos parametros dos

modelos matematicos

As constantes do modelo de adsor¢do em monocamadas de Langmuir (gmax. € b)
foram calculadas a partir das isotermas ajustadas de acordo com a equacao de Langmuir aos
dados de adsor¢do experimental usando a caixa de ferramentas de ajuste de curvas no
MATLAB. A taxa de reagao de fotdlise “Ryo.” foi calculada ajustando os dados experimentais
de fotolise do corante RB 21 a uma correlagdo exponencial usando a caixa de ferramentas de

ajuste de curva no MATLAB.

O coeficiente de transferéncia de massa por conveccdo kr e a multiplicagdo da
constante da taxa de reagdo fotocatalitica e da intensidade da luz UV na superficie do
catalisador, kixn/, foram calculados usando a técnica de regressao de parametros no MATLAB,
minimizando o desvio médio absoluto (DMA) dos resultados do modelo e os dados

experimentais. O DMA foi calculado usando a seguinte equagao:

N
1
DMA = Nzwegfw — Degmedelo|
= 4.5)

Em que Deg;" e Deg™delo 7o respectivamente as porcentagens de degradacio

experimental e de modelagem e N € o nimero de pontos de dados experimentais para cada ms

no reator batelada.

O calculo das porcentagens de degradacdo experimental para cada experimento foi

realizado via Equagdo 4.5.1:
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C; 4.5.1
Deg{™® (%) = (1 - Ci) X 100 (4.5.1)

(o]

em que, C, e C;; sdo as concentragdes de corante inicial e medidas ao longo do tempo
respectivamente.
4.7.3 Planejamento fatorial para a degradacio do corante RB 21 em

efluente téxtil

Este trabalho € de natureza exploratéria em busca das melhores condi¢des para o
tratamento dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 em efluentes, por isso foi feita uma
investigacdo prévia para a degradacdo do corante complexo RB 21 em solugdes aquosas,
visando aplicar a melhor condicdo de tratamento dos corantes em efluentes. Desta forma, foi
feito um planejamento fatorial para avaliar a degradagdo do corante RB 21 presente em efluente

real, usando o reator tubular descrito na Secdo 4.1, empregado o catalisador ZnO.

Nesta etapa dos estudos empregou-se um modelo composto central rotacional 23
(dois niveis e trés fatores) no software “Statistica”, considerando trés fatores: pH inicial (X1),
concentragdo inicial do corante RB 21 no efluente (X»), e massa de catalisador (mcar) (X3), para
cinco diferentes niveis como mostrado na matriz da Tabela 9. Esta etapa serviu de base para
estudar as melhores condicdes de tratamento do efluente com o corante RB 21, apontando os
valores das varidveis mais favordveis ao processo, e obter uma equacido geral do modelo

considerando as interagdes dos parametros.

Os efluentes téxteis produzidos em processos idénticos aos gerados nas industrias
conforme demonstrados na Secao 4.2, foram tratados por processos fotocataliticos empregando
o reator tubular construido neste trabalho. Como a aplicabilidade industrial é o objetivo final
de qualquer pesquisa de engenharia, os experimentos deste estudo foram realizados nas

condi¢Oes mais proximas dos efluentes naturais, como pH (~ 10) e temperatura ambiente.

Baseado no planejamento fatorial para a degradacdo de corantes em efluente foi
empregada uma concentrag¢io de catalisador de 1,667 kg/m> para degradar efluentes com 0,07
kg/m? de carga de corantes na sua composicdo. Este tiltimo valor é maior que a maioria daqueles
encontrados em publicacdes mais relevantes listadas na Tabela 1 do Capitulo 1, onde foi

proposto a degradacdo de corantes puros.
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Tabela 9 - Matriz de planejamento fatorial para as reacdes com RB 21.

N° de reacoes X1 pH X2 Co (mg/L) X5 (mcar) (g)
1 -1 55 -1 30 -1 0,5625
2 1 85 -1 30 -1 0,5625
3 -1 55 1 50 -1 0,5625
4 1 85 1 50 -1 0,5625
5 -1 55 -1 30 11,1875
6 1 8,5 -1 30 11,1875
7 -1 55 1 50 11,1875
8 1 85 1 50 11,1875
9 2 4 0 40 0 0,875
10 2 10 0 40 0 0,875
11 0o 7 -2 20 0 0,875
12 0o 7 2 60 0 0,875
13 0 7 0 40 2 025
14 0 7 0 40 2 1,5
15 0 7 0 40 0 0,875
16 0 7 0 40 0 0,875
17 0 7 0 40 0 0,875

4.74 Modelagem matematica e simulacio do reator tubular

Os perfis de concentracio no reator fotocatalitico podem ser descritos
matematicamente aplicando a lei de conservacdo de massa para o reator e a linha de reciclagem

como mostra a simplificacdo na Figura 15 do reator tubular ja discutido na Sec¢ao 4.1.

Figura 15 - Simplificacio do fotorreator tubular, operado no modo batelada, com a linha de reciclo
para o efeito da modelagem.

e LEq,R

Lkq Recido
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As principais hipéteses para esse fim sdo particulas de catalisador esféricas e
monodimensionais, temperatura constante, isoterma de equilibrio de Langmuir entre solugdo e
catalisador, fracdo de vazios constante ao longo do reator e reagc@o fotocatalitica de primeira
ordem, tanto da concentracdo de poluentes quanto da atenuacdo da luz UV. O balanco de

materiais no reator € descrito a seguir:

ac, q'; aG; '
&b E +a T = —Ura — akxnlq'i — €pRFot.

(4.6)

Onde C; é a concentragido do componente i na solugio (kg/m?), ¢’ é a distribuicio
do componente i na superficie do catalisador (kg/m? de catalisador), uma vez que o modelo

original da eq. de Langmuir foi multiplicado por ps.(1-¢)/a para obtermos a distribuicdo de

soluto por drea de catalisador, Equacdo 4.48, ps é a massa especifica do catalisador, U, € a
velocidade superficial do fluido dentro do reator (m/s), z sdo os eixos axiais (m), ¢ é o tempo
(s), kixn € a constante da taxa de reacdo fotocatalitica (m*J), I é a intensidade da luz UV na
superficie do catalisador (W/m?) e R € o taxa de reacdio de fotélise (kg/m?.s). Além disso,

a” ¢é a 4rea superficial especifica do catalisador no reator (m%/m?) que é calculada da seguinte

forma:

6(1 - $b) (47)
a=—"

dp

em que d, € o didmetro do catalisador (m) e &, € ¢ s80 as porosidades do reator e do catalisador

respectivamente. Além disso, g; e Cj sdo relacionados entre si através do modelo da isoterma de

Langmuir:
g = q,max.bCi (4~8)
T =11

em que ¢'max. (kg/m?) e b (m/kg) sdo as constantes do modelo da isoterma de Langmuir
modificada. Substituido ¢’; da Eq, (4.8) na Eq. (4.6), obtemos:

< q,max.b ) aCi aCi q,max.bCi (4A)
& e ——— = —_

— = —Uy == — akyy,l — &R
b+a(1+bci)2 dt ' oz AKrxn 1+ bC; EpRFot,

A Equacgdo 4A pode ser aplicada para leito mével nos casos em que a velocidade da particula é

muito inferior a velocidade do fluido.
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Similarmente, aplicando o balan¢o de massa aos componentes da linha de reciclo

equivalente do reator (Leq Reciclo = Le), Figura 15, obtemos:

de_ac (4B)

ot Cox
Em que c; é a concentragio do componente i na linha de reciclo (kg/m?), U, é a

velocidade do fluido nesta linha (m/s) e x € o eixo axial (m).

As condi¢des de contorno e iniciais para as equagdes diferenciais parciais acima

sdo mostradas na Eq. 4C:
Emt=0 = C(i(z0) =c¢((x0)=C(,
Emz=0 (X = Le) = CI(O,t) = Ci(Le, t) (40)

Emz =1L, (x = O) = Ci(Lr,t) = Ci(O,t)

Em que L, (m) é o comprimento do reator, L. (m) € o comprimento da linha de

reciclo e Cy, (kmol/m?) é a concentragio inicial do componente i.

Para resolver os modelos matemadticos (Egs. (4A) e (4B)), a derivada parcial de “C”
em relacdo a “z” e as derivadas parciais de “c” em relagdo a “x” foram expandidas empregando
diferengas finitas, aplicando o método das linhas, enquanto as derivadas parciais de “C” e “c”
no tempo foram mantidas inalteradas. As duas equagdes diferenciais parciais (EDPs) foram
convertidas em um conjunto de equacdes diferenciais ordinérias (EDOs), que foram resolvidas

numericamente usando a caixa de ferramentas “toolbox > ODE 15s (Ordinary Direffential

Equation)” no software MATLAB.
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CAPITULO V

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E COMPARACOES COM OS MODELOS
MATEMATICOS PARA OUTRAS VARIAVEIS DOS SISTEMAS
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CAPITULO V: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E COMPARACOES COM OS
MODELOS MATEMATICOS PARA OUTRAS VARIAVEIS DOS SISTEMAS

5.1 Estudo de adsorcio do corante RB 21 empregando aluminas porosas

produzidas pelo método sol-gel com separacao de fases

De acordo com os parametros dos modelos cinéticos demonstrados na Tabela 10 o
mecanismo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos resultados experimentais,
apresentado maiores valores de coeficiente de correlacdo (R?), revelando que a adsor¢do sendo
governada pelo fendmeno de quimissor¢ao da molécula do RB 21 nos sitios da alumina (Al>O3-

P).

Tabela 10 - Parametros: cinéticos dos modelos de adsor¢do e; da isoterma de Langmuir.

Parametros dos modelos cinéticos Parametro da isoterma
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem de Langmuir

Co(mg/L) Coef.de Ki(min')  Coef.de  Kx(g/mg.min) | (gmix.(mg/g)) b

correlacdo correlagdo (L/mg))
(R%) (R
40 0,993 0,0141 0,995 0,0005
60 0,955 0,0149 0,988 0,0002
80 0,948 0,0125 0,897 0,0002 120,482 0,021
120 0,906 0,0493 0,932 0,0002

O modelo de isoterma de Langmuir se ajustou aos resultados experimentais de
equilibrio com R? igual a 0,986, enquanto o modelo de Freundlich obteve apenas 0,504. Desta
forma o modelo de isoterma de Langmuir foi considerado nas etapas de modelagem matematica
do trabalho. A capacidade maxima de adsorcdo, gmax., foi 120,482 mg/g e o parametro de

adsor¢do, b, de 0,021 L/mg, sugerindo que os sitios do material sdo favordveis a adsorcao.

5.2 Fisissorcao de N2 (ASAP) dos materiais 6xidos a base de alumina

As isotermas construidas a partir dos resultados experimentais de adsorcdo e
dessorcao de N, andlise de ASAP, possibilitaram a obtengdo das histereses dos materiais
6xidos, mostradas na Figura 16. De acordo com a classificacdo da IUPAC, a forma do lago de
histerese da amostra Al,Os-P € da classe H2, caracteristico de poros abertos e fechados com

secdo transversal irregular de formato cilindrico. As amostras de alumina compostas por “Zn”
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comecaram a desaparecer na regido de patamar proximo a 1, ocorrendo a formacao de isotermas
do tipo II, o que € uma caracteristica dos materiais mesoporosos (2 nm < Dp > 50 nm). Ja nas
amostras contendo “Ti”, ocorreu o total desaparecimento da regido de patamar préximo a 1,

com histereses do tipo H3 entre as isotermas de adsorcdo e dessorcdo, evidenciando a presenga

de mesoporosos irregulares no formato de fendas.

Figura 16 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N> para os materiais 6xidos a base de

alumina.
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5.3 MEY dos materiais 6xidos de alumina funcionalizados com Zn e Ti

Os materiais 6xidos de alumina funcionalizados com os metais Ti e Zn
apresentaram uma textura superficial analisada por MEV bastante peculiar com a formacao de
particulas metélicas na superficie. Além disso, conforme a Figura 17, dentre todas os materiais
funcionalizados, podemos observar que a amostra Zn-Al-25 apresentou maiores poros com

distribuicao homogénea dos conglomerados de particulas responsaveis pela textura.

Figura 17 - Imagens dos materiais de alumina funcionalizadas com Zn e Ti obtidas por MEV.
Ti-Al-25 ) B Ti-Al-45

2jin ) ENT-20.08 KU = LRAC/FEQ 2un —  EHI-20.88 KV LRAC/FEQ
Mag- 5.90 K X 1 Probe= 198 pA W= 25 mm Detector- SE1 UNTCAMP | Mag- 5.98 K X 1 Probe 100 pA W= 25 nn Detector- SE1 UNICAMP

Zn-Al-25 7 Zn-Al-45

Ze L
~ 2un | EHT=28. 00 kU LRAC /FEQ
LRAC/FEQ Mag= 5.8 K X 1 Probe= 108 DA W= 25 mm  Detector= SE1 UNICAHP ‘

! ) 5
Mag= 5.88 K X 1 Probe= 50 pA WD= 25 nn Detaector= SE1 UNICAHP

5.4  Efeitos da adsorcao e fotodegradaciao do corante RB 21 empregando materiais

oxidos a base de aluminas

As aluminas porosas serviram de suporte para a formacao de 6xidos mistos com

zinco e titdnio em diferentes materiais como descrito no Capitulo 3. Foi feito um estudo
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preliminar para avaliar a funcionalidade catalitica e adsortiva dos materiais empregando o
corante RB 21 por ser de maior complexidade quimica no ponto de vista de degradagdo e
remocdo do meio liquido. No reator batelada foram empregados 400 mg/L. de material s6lido e

uma concentragdo inicial de 70 mg/L de RB 21, preparada em dgua destilada.

A Figura 18 mostra os resultados da analise da remog¢do do corante ao longo do
tempo de andlise, com as contribui¢des dos efeitos da adsorcao, fotdlise e fotodegradativos em
geral. No estudo da fotocatdlise ndo € possivel avaliar de maneira individual os fendmenos de

adsorc¢do e fotdlise, uma vez que estes ocorrem ao mesmo tempo durante a fotocatélise.

O desempenho de cada material na remocdo do corante RB 21 apresentou
caracteristicas distintas, Figura 18, para a adsorcao e fotocatédlise. O primeiro fendmeno esta
associado a porosidade dos materiais, aliada aos sitios adsortivos, bem como a sua drea
superficial especifica (Apgr). J4 a fotdlise estd associada ao fendmeno da radidlise das

moléculas de dgua, gerando radicais que podem degradar compostos organicos.

Para os materiais Ti-Al-25 e Ti-Al-45, quando analisamos as contribuicdes da
adsorc¢ao e fotdlise separadamente e subtraimos da curva de “Fotodegradacdo”, percebe-se que
estes materiais 6xidos ndo apresentam atividade fotocatalitica, pois os efeitos de adsorcdo e
fotdlise ja removem praticamente a parcela corante RB 21 em solucao que estd sendo removida

no estudo da fotocatalise.

Os materiais de alumina funcionalizadas com baixa quantidade Zn (Zn-Al-25)
demonstrou alguma atividade fotocatalitica removendo préximo dos 100% do corante em
solucdo em 60 min de experimento, com cerca de 25% de remocdo via degradacdo
fotocatalitica. Por outro lado, a amostra com maior quantidade de Zn (Zn-Al-45) apresentou
baixa taxa de fotocatdlise, uma explicacdo plausivel para este efeito pode ser a baixa Aggr dos
demais materiais, fornecendo menos sitios para adsor¢ao e fotocatélise respectivamente, uma
vez que o material Zn-Al-25 apresentou a maior drea BET e volume total de poros entre os

demais, conforme apresentado na Tabela 11.
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Tabela 11 - Andlise de area superficial especifica dos materiais a base de alumina.

Area ger (m%g)

Volume total BJH (cm?/g)

Ti-Al-25 90,21
Ti-Al-45 94,77
Zn-Al-25 207,1
Zn-Al-45 87,44

0,2594
0,3174
0,5722
0,1691

Remocao (%)

(=]

5.5

base de alumina como catalisador nao foi muito elevada. Os melhores resultados para aplicacao

em fotocatalise e adsor¢do foi para o material com menor teor de Zn (Zn-Al-25). Como este

Figura 18 - Tratamento de solu¢cdo com o corante RB 21 empregando
os materiais 6xidos fotocataliticos suportados em aluminas.
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Conclusoes parciais sobre os materiais sintetizados a base de alumina

A degradacdo do corante RB 21 por fotocatélise empregando os materiais 6xidos a
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trabalho € de natureza exploratdria para a aplicac@o de catalisadores em sistemas fotocataliticos,

propusemos a trabalhar com materiais a base de ZnO.

5.6 Oxido de zinco aplicado na degradacao de moléculas organicas

Esta etapa mostra a aplicacdo do ZnO sintetizado pelo método de co-precipitacdo
de metais no tratamento de efluentes da industria téxtil empregando reator tubular construido

no laboratério conforme a descricdo do Capitulo 4.

A andlise semi-quantitativa por fluorescéncia de raios X dos catalisadores ZnO
impregnados com metais Ag e Pd demonstrou que 1,123% do Pd e 0,986% do Ag foram
incorporados na superficie do ZnO, o que alterou consequentemente a estrutura fisica dos

materiais.

A andlise de DRX (Figura 19) revelou que os materiais exibiam apenas os picos de
cristalinidade da estrutura hexagonal do ZnO pertencente a fase wurtzita, de acordo com o
“Inorganic Crystal Structure Database ” (c6digo 01-089-1397). Com base na drea de pico mais
intensa (20 igual a 36,25°), a amostra de ZnO-Ag apresentou a maior cristalinidade. Assim, a
cristalinidade das demais amostras foi normalizada com base no ZnO-Ag, que resultou em
81,3% para 0 ZnO e 31,1% para o ZnO-Pd. Desta forma, a impregnacao de dtomos de Ag teve
um efeito menor na cristalinidade do ZnO em comparacdo ao Pd devido ao método de
preparacdo. O emprego de calor e um meio 4cido para a solubilizacdo do paladio (PdCl2) no
método de preparacdo teve um efeito destrutivo na cristalinidade do material (ZnO-Pd). Em
contraste, nenhum impacto foi encontrado no ZnO-Ag por mérito da solubilizacdo do Ag(NO3)>

em agua destilada com leve agitacdo.

De acordo com a Figura 19, a andlise de ASAP para os 6xidos a base de zinco
demonstraram que estes materiais (ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd) apresentam baixa histerese.
Segundo a classificacdo da “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC)
estes materiais apresentam histerese do tipo H3 e sdo caracteristicos de materiais de baixa
porosidade, formadas pelo empilhamento de particulas, originando plaquetas em forma de
fenda. As dreas BET, nesta ordem: ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd, foram: 16,269, 7,197 e 46,149
mz/g e massas especificas (por PIC) de 5,55, 5,713 e 5,258 g/cm3, respectivamente. A
impregnac¢do do ZnO com Pd causou um aumento considerdavel na drea superficial do material

obtido (ZnO-Pd), tornando esse material mais leve. Uma explicacdo plausivel para este
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fendmeno € o tratamento dcido com aquecimento empregado para a dissolu¢ao do PdCly, de

cardter agressivo para a estrutura do ZnO na obten¢do do ZnO-Pd. Entretanto a impregnagao

do ZnO com Ag teve um efeito inverso, uma vez que a dissolu¢do do Ag(NO3); € relativamente

simples por ser em dgua destilada com agitacdo, confome descrito no Capitulo 3, De acordo

com as andlises de MasterSizer e Zetasiser, as particulas de ZnO sintetizadas no presente estudo

mediram 0,119 e 0,55 um respectivamente.

Figura 19 - Andlises de DRX e ASAP dos materiais a base de 6xido de zinco.

,;: DRX = Zn0-Ag
2 = ZnO-Pd
3 ~
< Sa 5
2 S ~ s - =
£ s 7 £
de 1 JE
20 30 40 50 60Ang10 (26)
20 T
Zn0O-Ag —e— Adsor¢do
—+ -Dessor¢ao
&0 15
m\
g
L
Z 10
(]
g
=
S
0 I L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Pressdo realitva (P/Po)

20

Ju—
W

Volume N 5 (cm3/g)

Volume N 5 (cm3/g)
=)

(O}

ZnO

—o— Adsorgao
—+ —Dessor¢do

250

200

150 ¢

100 ¢

W
(e}

0.4 0.6

Presséo relativa (P/Po)

ZnO-Pd

—e— Adsorgdo
—+ -Dessorcao

0.4 0.6

Pressao relativa (P/Po)

0.8




90

5.7 Fotocatalise em reator batelada para a degradacio do corante RB 21 e

modelagem matematica

Foi empregado o reator batelada descrito no Capitulo 4 para a fotodegradagdao do
corante RB 21 com diferentes quantidades do catalisador ZnO, assumindo o didmetro médio

das nanoparticulas de 0,119 um obtidos pela técnica de Mastersizer.

A Figura 20A exibe os dados experimentais do equilibrio de adsorcdo (pontos
circulares em vermelho), e 0 modelo da isoterma de Langmuir (linha sélida). Os pontos de
dados estdo concentrados perto do modelo de Langmuir, com um coeficiente de determinacao

de 0,97. Os valores de gmax. € b obtidos a partir desta figura sao apresentados na Tabela 12.

A Figura 20B mostra os dados experimentais da degradagdo da fotdlise ao longo
de 20 min com uma concentracdo inicial (Co) de RB 21 de 0,072 e 0,035 kg/m3, A fotolise
degradou aproximadamente 12,46% do corante, com Co de 0,072 kg/m3 e 14,79% em um Co de
0,035 kg/m? durante 5 min e depois permaneceu inalterada com um tempo de fotélise adicional,
A seguinte correlacdo exponencial, Equacdo 5,1, foi bem ajustada aos dados experimentais para

avaliar a fotodegradacdo (FD) do corante.

FD = A(1 — e B%) x 100 5.1

Esta equacdo correlaciona os dados experimentais com um coeficiente de
determinacgdo de 0,99. A Figura 20B mostra os resultados da equagdo, demonstrando excelente
concordancia com os dados experimentais. Os valores A e B obtidos, juntamente com 0s outros
parametros necessdrios para resolver o modelo: o raio médio (R) e a massa especifica (ps), sao
apresentados na Tabela 12, a qual mostra que a alteragdo da concentracao inicial ndo mudou o
valor correspondente ao parametro B, mas tem um pequeno efeito no parametro A. A taxa de
reacdo da fotdlise pode ser obtida pela derivacdo da degradacdo por fotdlise em funcdo do

tempo, Equagdo 5.2.

o d(FD) (5.2)

Ry = —
Fot. 100 dt

= —ABCye™ Bt



91

Figura 20 - Comparacdo entre dados experimentais € o modelo de isoterma adsor¢ao
de Langmuir (A) e dados experimentais de degradagdo por fotdlise e
Eq. (2) acima de 20 min (B).
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Tabela 12 - Parametros numéricos (A e B), valores das constantes da isoterma de Langmuir
(gmax. € b), e propriedades fisicas do ZnO (R e ps).

Parametros Unidades Valores
Gmax. Kg/kg 3,145x107
b m’/kg  1,582x10°
A (Co= 0,072 kg/m?) - 1,246x10!
A (Co= 0,035 kg/m®) - 1,479x10!

B (Co=0,072kg/m*)  1/s  8,275x107
B (Co=0,035kg/m®)  1/s  8,275x107
R m  5950x10°
Ps kg/m®  5,552x10°

A Tabela 13 mostra os valores de kt € kixnl Obtidos através da minimizacao do desvio
médio absoluto (DMA). O valor numérico de kixnl foi 0 mesmo em todas as simulacdes e
superior a 3,00x10 s, enquanto o valor numérico de kf mostrou dependéncia com m; e variou

de 2,19%10° m/s a 3,96x10® m/s. Os valores de DMA para cada simulac¢do estdo na Tabela 13.

A melhor concordéncia entre os resultados do modelo e os dados experimentais foi

encontrada quando ms=0,20 kg/m?, com DMA de 0,73%, seguido de m;=0,60 kg/m*, com DMA



92

de 1,33% e ms=1 kg/m?, com um DMA de 3,17%. A Figura 21 mostra o impacto dos parAmetros
ajustaveis, kr e kexnl, N0 DMA para ms=1 kg/m* como exemplo. O valor de knl foi ajustado para
3,00x107 s™! na Figura 20A e o valor de & foi ajustado para 3,96x10® m/s na figura 21B. Como
pode ser visto nesta Figura, o DMA é aproximadamente 58% em k=1,00x10" m/s, diminui
drasticamente com o aumento de kraté atingir um minimo de 3,17% e depois aumenta com o

incremento adicional em kg até atingir cerca de 25% em k=1,00x10" m/s.

Figura 21 - Influéncia do kr (A) € kixal (B) sobre o DMA para ms= 1 kg/m°.
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Tabela 13 - valores numéricos de ks, kixnl € DMA.

mq (kg/m?®) ke X10° (s) k¢ x108 (m/s) DMA (%)

1,00 > 3,00 3,96 3,17
0,80 > 3,00 3,37 5,24
0,60 > 3,00 2,59 1,33
0,40 > 3,00 2,19 4,02
0,20 > 3,00 2,26 0,73

Existe apenas um valor de k¢ (3,96x10°® m/s) que leva ao desvio minimo do modelo
dos dados experimentais e esse valor foi reportado na Tabela 13. Com base na Figura 21B, o
DMA diminuiu de acima de 25% para o kixal de 1,00x107 s para 4% e passando a assumir

11,00x107 s7'. No entanto, para o kixnl superior a 3,00x107 s!, um aumento adicional no kixn/
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ndo afeta a precisdo do modelo. Portanto, uma faixa de kixn/ pode ser usada para minimizar o
erro, conforme relatado na Tabela 13. Isso indica que a degradacio fotocatalitica para kixnl 1gual

1

ou superior a 3,00x103 s é controlada principalmente pelo mecanismo de transferéncia de

massa por convecgao.

A Figura 22 mostra a degradac¢do fotocatalitica do corante RB 21 com diferentes
massas de catalisador por volume de solugdo, cuja legenda esta de acordo com a Figura 22B.
Na Figura 22A, os pontos experimentais de degradacdo fotocatalitica sio comparados com o
modelo matematico, curvas. A Figura 22B mostra o impacto de my na porcentagem final de
degradacgdo nos dados experimentais ao longo de 120 min. A degradagdo fotocatalitica do RB
21 aumentou com o incremento de 7, e o valor de 1 kg/m?levou a degradagiio maxima (100%)

durante 120 min

Este aumento na degradac@o pode estar relacionado ao aumento na drea do sitio
ativo do catalisador com o aumento em m;, Como mostrado na Figura 22A o modelo
demonstrou uma acurécia na previsao da degradacido do RB 21 no tempo inicial e intermediario
do processo fotocatalitico, enquanto desviou dos dados experimentais para ms: 1, 0,8 e 0, 4
kg/m? no final do processo. Essa discrepancia pode estar associada com as simplificacdes
empregadas no desenvolvimento do modelo matematico, como as particulas mono-
dimensionais assumidas, da concentracdo homogénea de corante na solugdo, apesar do limite
de poténcia do agitador mecanico e propriedades fisicas constantes no meio, apesar da mudanga

na concentrac¢io de poluentes na solugcdo ao longo do tempo.
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Figura 22 - Comparagdo entre o modelo e os dados experimentais para cada diferente
concentragdo de ZnO (A), e a relacdo entre degradacdo maxima do RB 21 (%) e a
concentracdo de ZnO empregada (kg/m?) (B).
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A fotodegradacdo do corante RB 21 tem caracteristica ao longo do tempo que
permitiria, em principio, uma andlise por séries temporais. Entretanto, o reduzido niimero de

dados experimentais impossibilita o uso de modelos preditores adequados por essa técnica
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estatistica. Por outro lado, as regressoes lineares (RL) entre os rendimentos de degradacdo do
corante (%) e o tempo de reacdo (min), para cada concentracdo de catalisador (m;), foram
estatisticamente significativas, com ajuste de R? pelo menos iguais a 95 % e valores de p bem
inferiores a 5% de significancia, Tabela 14A, A forte correlagdo, entre a quantidade de
catalisador (kg/m?) e a taxa de variagiio do rendimento na degradagio (%), isto é, as inclinacdes
das linhas de RL da Tabela 14 A, permitiu propor a equacgdo preditora da Tabela 14B em func¢do

da quantidade de catalisador (m).

Tabela 14 - Regressao linear dos resultados experimentais em reator batelada.

Coef. angular Intercepto GL F R?
m; (kg/m?) (%/min) ajustado p-Valor
0,2 0,348 0 11 2326 0,95 9,56x10”
0,4 0,512 0 11 1212 0,99 1,32x10°
A 0,6 0,668 0 11 258,8 0,96 5,45x107
0,8 0911 0 11 561,6 0,98 8,60x10™"!
1 1,017 0 11 226,3 0,95 1,11x10
Coef. angular Intercepto GL F R?
(%/kg/m?) ajustado p-Valor
B Eq. Preditora 0,868 0,17 3 282,1 0,99 4,6x10*
Frab. = 0,95

A Figura 23 mostra as contribuicdes da adsorcdo e fotolise na degradacio
fotocatalitica de RB 21 para diferentes massas de catalisador por volume de solucdo. O perfil
de fotdlise é o mesmo em todas as parcelas da Figura 23, com uma porcentagem final de
12,46%, porque a fotdlise ocorre na auséncia do catalisador. No entanto, o perfil de adsor¢do
difere nessas parcelas gragas a mudanga na massa do catalisador por volume da solugdo, que
consequentemente altera o niumero de sitios de adsorcao na superficie. A remocdo do corante
por acdo da adsor¢do para valores pequenos de ms (0,2 e 0,4 kg/m?®) é menor que a degradacio
proveniente da fotdlise, enquanto o oposto € observado para valores mais altos de ms (0,6 a 1
kg/m?®). O aumento na massa de catalisador por volume de solucio teve um impacto muito
maior na degradagdo fotocatalitica do que na adsor¢c@o, com um aumento na degradacdo de

aproximadamente 40% para ms=0,2 kg/m> a 100% para ms=1,0 kg/m>.
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Figura 23 - Experimentos de degrada¢dao do RB 21 com ZnO ao longo do tempo
comdiferentes concentracdes de catalisador (), considerando a fotdlise, adsorcdo e
fotocatdlise.
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A Figura 24 mostram os perfis de concentracdo de RB 21 na superficie do

catalisador para cada experiemnto. Para cada massa de catalisador por volume de solucao (my),

a concentracdo de RB 21 (¢) aumentou rapidamente, atingindo um méaximo bem abaixo de 20

min, seguido de um declinio gradual. A concentracdo de RB 21 na superficie do catalisador é
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inicialmente zero, depois aumenta por acio da transferéncia de massa de convec¢do do RB 21
do volume da solugdo para a superficie do catalisador e é consumida simultaneamente pela

reacdo fotocatalitica nesta superficie.

Figura 24 - Concentracdo de RB 21 sobre a superficie do catalisador ao longo do
tempo, empregando diferentes massas por volume de solugdo ().

3
10
6 2 . .
m = 1 kg/rn3
5t ——m_ =038 kg/m3 7
—m =0.6 kg/m3
4+ ® 1
—m_ = 0.4 kg/m3
m = 0.2 kg/m3 .

—

q (kg RB 21/kg ZnO)
\] W

O | L 1
0 50 . 100 150
Tempo (min)

A taxa de transferéncia de massa por conveccao € inicialmente maior que a taxa de
reacao fotocatalitica. Assim, a concentragdo de RB 21 na superficie do catalisador aumenta até
atingir um pico, quando a taxa de transferéncia de massa por convecc¢ao € igual a taxa de reacao
fotocatalitica. A taxa de reacdo fotocatalitica que se torna maior que a taxa de transferéncia de
massa por conveccao por causa do gradiente decrescente de concentracio entre a solugdo e a
superficie do catalisador. Consequentemente, a concentracdo de RB 21 na superficie do
catalisador diminui. A concentracdo mais elevada de ZnO na Figura 24 (ms=1,0 kg/m?) fez
aumentar a adsor¢do em relacdo aos demais, mas ndo excedeu o parametro gmax. o modelo de

Langmuir (3,145%102 kg/kg).

Ap6s validar o modelo experimental, de acordo com a Figura 21, este modelo foi
usado para investigar a influéncia do diametro médio do catalisador e da concentracdo inicial
de poluentes na porcentagem de degradacao para vérias massas de catalisadores por volume de

solucdo (Figura 25). Assume-se nesta figura que a alteracdo do tamanho do catalisador nao
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altera o coeficiente de transferéncia de massa por convecc¢do e a alteracdo da concentracio

inicial de poluentes ndo afeta as propriedades fisicas da solugdes.

De acordo com a Figura 25, a porcentagem de degradacgdo fotocatalitica aumentou
consideravelmente com a diminui¢cdo no tamanho do catalisador (devido ao efeito da érea
superficial especifica do catalisador) e aumentou moderadamente com a diminui¢do na
concentragdo inicial de poluentes devido ao incremento de sitios reacionais por moléculas de
corante. Esta figura também revela que o impacto da concentracdo inicial de RB 21 na
degradacao fotocatalitica € mais significativo com menor massa de catalisador em solugdo. Por
exemplo, o efeito da concentragio inicial do poluente para ms=0,2 kg/m? é perceptivel, enquanto
a concentragio inicial de poluentes para ms=1 kg/m’ ndo teve nenhum efeito significativo na

degradacdo fotocatalitica.

Figura 25 - Influéncia do raio médio (R) do catalisador (ZnO) e concentragao inicial do
poluente (RB 21) na porcentagem de degradacao ao longo de 30 min para varios ms. : 1
kg/m? (A), 0,8 kg/m? (B), 0,6 kg/m? (C), e 0,4 kg/m? (D).
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Os resultados da Figura 25 estdo de acordo com os relatados dos autores: Xu et al,,
(1999) e Mirghani et al,, (2015). A primeiro usou a anatase TiO: para a degradagdo
fotocatalitica do azul de metileno e demonstrou que a diminui¢do do tamanho do catalisador de
49 um para 0,03 um aumentou a porcentagem de degradagao de 40% para 100% por 10 minutos
de experimento, Mirghani utilizou nanoparticulas de WOs3/TiO; para a redugdo fotocatalitica de
Pb?* sob irradiacdio UV e evidenciou que a diminuic¢iio da concentracdo inicial de Pb** de 0,025
kg/m? para 0,010 kg/m?, em uma soluco na temperatura de 4 °C, massa do catalisador de 0,001
kg e velocidade de agitagao de 600 rpm, conseguindo aumentar o percentual de degradacao de

63,3% para 70,7%.

5.8 Conclusées Parciais Sobre alguns materiais e a aplicacao do Reator Batelada

Os materiais 6xidos sintetizados empregando a alumina como suporte foram
interessantes para a aplicacdo em fotocatdlise quando usou-se baixa concentragdo do metal

dopante de “Zn” no processo sol-gel com separagdo de fases.

A comparagdo do ZnO sintetizado neste estudo com os disponiveis na literatura
demonstrou viabilidade para aplicacdes industriais devido ao seu baixo custo, com exigéncia
de baixo poder de irradiacdo UV (12 W) e alto desempenho de degradacao do corante com alta

concentracdo de RB 21.

O incremento da massa do catalisador por volume de solugdo de 0,20 para 1,00
kg/m? aumentou a degradacio fotocatalitica de 40% para aproximadamente 100% durante 120
min. Além disso, a regressao linear entre os rendimentos de degradacdo do corante (%) e o
tempo de reacdo (min), para cada concentragdo de catalisador (my) foram estatisticamente
satisfatorias. Em consequéncia deste fato, a forte correlacio entre a quantidade de catalisador e
o rendimento na degradacdo (%) permitiu propor uma equacdo preditora para a taxa de

degradacdo do RB 21, quando a concentracdo de catalisador (ZnO) for conhecida.

O ajuste dos pardmetros do modelo possibilitou que os valores de kixn/ fossem

superiores a 3,00x107 (s™!) e variou de 2,19 x 10 (m/s) a 3,96 x 10" (m/s) para k.

O DMA minimo do modelo em relagdo aos dados de degradagdo experimental foi
inferior a 1% e o desvio mdximo em torno de 5%. O modelo mostrou que a diminuicdo da

concentracdio do RB 21 favorece a sua degradagdo, particularmente em maior massa de
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catalisador por volume de solucdo, e que a diminui¢do do tamanho do catalisador levou a um

aumento na porcentagem de degradacdo fotocatalitica.

5.9 Planejamento fatorial para a degradacao do corante RB 21 presente no

efluente industrial

As respostas Yr avaliadas para cada experimento reportam a degradacdo maxima
alcancada (%), que completam a dltima coluna da matriz do planejamento fatorial, Tabela 15.
O melhor ajuste estatistico para os dados experimentais foi linear, com coeficiente de correlacdo

(R?) ajustado de 0,75 de p-valores inferiores a 0,7 para serem considerados aceitos.

Tabela 15 - Matriz de planejamento fatorial para as reacdes com RB 21 e as respostas (Y7).

N° de reacoes Xi= pH Xo= Co (mg/L) X3= Meat () Y:
1 -1 5,5 -1 30 -1 0,5625 97,996
2 1 8,5 -1 30 -1 0,5625 94,284
3 -1 5,5 1 50 -1 0,5625 46,877
4 1 8,5 1 50 -1 0,5625 55,498
5 -1 5,5 -1 30 1 1,1875 93,586
6 1 8,5 -1 30 1 1,1875 95,528
7 -1 5,5 1 50 1 1,1875 53,017
8 1 8,5 1 50 1 1,1875 85,207
9 -2 4 0 40 0 0,875 74,639
10 2 10 0 40 0 0,875 75,843
11 0 7 -2 20 0 0,875 100,000
12 0 7 2 60 0 0,875 38,856
13 0 7 0 40 -2 0,25 36,905
14 0 7 0 40 2 1,5 87,678
15 0 7 0 40 0 0,875 68,687
16 0 7 0 40 0 0,875 71,754
17 0 7 0 40 0 0,875 69,746

Segundo a estatistica de regressdo, testada para os dados experimentais com 95%
de confianga, o R-quadrado ajustado foi de 0,75. De acordo com os resultados da andlise
estatistica apresentados na Tabela 16, as varidveis significativas aparecem na curva de regressao

linear (RL), equacdo 5.3, para a resposta de degradacdo (Yr) das moléculas de corante.

Y, = 103,491 — 1,644 * C, + 26,846 * Mgy, (5.3)
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Tabela 16 - Resultados da regressao linear.

Soma dos Média dos F de

Quadrados G Quadrados ) significacdo
Regressao  5559,245 3 1853,082 16,729 9,474x107
Residuo 1439,980 13 110,768
total 6999,224 16
F (tab) = 0,95

A um nivel de significancia de 5% os p valores calculados para os fatores pH, Co e
Mmear. foram: 0,343, 2,98x107 e 7,124x1073 respectivamente. De acordo com estes resultados,
somente os fatores: concentragdo inicial (Co) e massa de catalisador mc, foram estatisticamente

significativos a p < 5%.

De acordo com a interag@o entre fatores mca.(g) € pH, apresentados na Figura 26A,
os maiores valores do primeiro e pH em torno de 7 possibilitam a maxima degradacdo. Na
Figura 26B, sobre a interac¢ao entre os fatores mca.e Co, pode-se afirmar que a quantidade ideal
de C, (mg/L) encontra-se em valores proximos de 23 mg/L, enquanto os valores préximos ao
ponto central (1,1g) seriam os ideais para mca.(g). Na Figura 26C, a interagdo entre o pH e Co
(mg/L) demonstrou que os menores valores sdo considerados ideais para ambos na situagao

6tima para os maiores indices de rendimento na degradagao.

A interacdo entre os fatores decorrente do planejamento fatorial e do tratamento
estatistico revelaram que as condi¢des 6timas para o tratamento de efluentes com o corante RB
21 foram a pH=10,4, mc=1,1 g € Co=23 mg/L. Desta forma, seria possivel o alcance da

degradacao méxima do corante RB 21 para um curto tempo de experimento.
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Figura 26 - Interacao entre os fatores: mcax pH (A), mcax Co (B) € Co X pH (C).
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5.10 Tratamento de corantes téxteis em seus respectivos efluentes industriais

empregando fotorreator tubular, operado no modo batelada

Os corantes empregados em cada tingimento industrial possibilitaram a obtencao
de fibras de algodao tingidas de forma homogénea e definitiva, conforme mostra a Figura 27,
reproduzindo tecidos de excelente qualidade. Uma vez que os tecidos tingidos obtidos, ao serem
submetidos novamente ao contato com dgua ndo lliberam quaisquer resquicios de cor

provenientes dos corantes, que agora fazem parte da estrutura das fibras de algodao.

Figura 27 - Tecido antes e ap6s o alvejamento a); Tecidos de algodao apds o processo de tingimento
com os corantes: b) RB 21; ¢) RY 145 e d) RB 19.
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O efluente considerado mais complexo para o tratamento fotocatalitico ¢ o RB 21
devido a natureza da sua molécula, desta forma foi feito um estudo preliminar do efluente deste

corante com catalisadores a base de ZnO para servir de base para os préximos experimentos

deste trabalho.

A Figura 28 mostra a fotodegradagdo e adsor¢do do corante RB 21 em solugdo a

uma concentragio inicial de 0,70 kg/m? usando os catalisadores ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd.

Figura 28 - Degradacio fotocatalitica e remog¢ao por adsor¢cdo do corante RB 21 sobre
diferentes catalisadores: ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd.
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O material ZnO impregnado com Pd e Ag melhoraram as taxas de remocdo do
corante da solucdo. O ZnO-Ag obteve um grande aumento na taxa de fotocatdlise, enquanto o
Zn0O-Pd obteve um alto aumento na adsor¢cdo devido ao aumento na drea superficial especifica.
Entretanto, quando investigamos a degradacdo dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 presentes

em efluentes, nenhum catalisador obtido por impregnagdo e reducdo (ZnO-Ag ou ZnO-Pd)

apresentou atividade catalitica, o que pode ser explicado pela possivel desativacdo de sitios
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cataliticos pela adsor¢dao de compostos em vez de dessorcao na solucdo. O ZnO foi o dnico
catalisador a preservar as caracteristicas fotocataliticas em relacdo aos corantes em efluentes.
Assim, investigamos os possiveis grupos quimicos que permaneceram no final do processo
fotocatalitico na superficie das nanoparticulas de ZnO apds a degradacdo dos corantes. Em
seguida, empregamos modelagem matemadtica para determinar as melhores condi¢des de

tratamento.

5.11 FTIR e COT: Andlise de grupos quimicos na superficie do catalisador e

composicao do carbono apods uso em processo fotocatalitico

A Figura 29A mostra o espectro de FTIR das nanoparticulas de ZnO, as bandas de
absorcdo caracteristicas de ZnO em torno de 450-500 cm™ e a presenca de hidréxilas de
superficie na regido de 3400 cm!. A Figura 29B mostra um aumento nos compostos
hidroxilados em aproximadamente 3400 cm™' e simultaneamente na faixa de 3220-3450 cm’!
por causa do estiramento NH de aminas aromadticas nos produtos de reacdo com o efluente

contendo RB 19 (MATTHEWS et al., 2009).

No entanto, esse efeito ndo foi encontrado no tratamento do efluente com RB 21
(Fig. 29C). Os corantes utilizados neste estudo possuem varios grupos organicos semelhantes

com faixas de vibragdo caracteristicas no intervalo de 1640 a 1000 cm™.

As Figuras 29B e 29C mostram as bandas dos compostos obtidos apos o tratamento
dos efluentes, resultantes da mistura entre o ZnO e os produtos do meio de reacao oriundos da
degradacao dos corantes RB 19 e RB 21 respectivamente. Estes espectros indicam uma reducdo
consideravel no nimero de classes de compostos organicos anteriormente observados nos pos
dos corantes. Além disso, muitos grupos quimicos nao estavam mais presentes nos produtos de
reacao dos efluentes com RB 21, tendo sido impregnados no ZnO formando uma mistura que
denominamos ZnO/efluente RB 21, analogamente para outro efluente (ZnO/efluente RB 19),
como visto nas Figuras 29C e 29B respectivamente. Poucos modos vibracionais permaneceram,
ocorrendo para o alongamento a 1500 cm™! associado a um possivel C = C em grupos aromaticos

e a 1392 cm™ associado a grupos dimetil.

Entretanto, outros grupos quimicos foram mantidos, como os encontrados nos
produtos de reagdo dos efluentes com RB 19 que foram impregnados no ZnO (ZnO/efluente

RB 19), como visto na Figura 29B, ocorrendo para o alongamento por volta de 1637 cm’!
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associado a C = C em alcenos, 1560 cm™! associado a O = N = O. Entre 1450 e 1200 cm™
associado a CO de fenol e 1047 cm™ associado a S = O (BILAL et al., 2018, VERMA et al.,
2019, MISHRA et al., 2019, KAUR et al., 2019).

Figura 29 - Espectros de FTIR dos corantes puros empregados na geracdo dos efluentes, e
produtos de reacao (ZnO/Efluente) impregnados ao catalisador ZnO.
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A andlise do COT foi realizada com base nesse cendrio e mostrou que o ZnO estava
livre de carbono organico antes do tratamento do efluente, enquanto o ZnO-RB19 e o ZnO-
RB21 possuiam carbono organico total de 0,53 % e 1,01 %, respectivamente. Esses resultados
sdo consistentes, uma vez que as concentracdes iniciais de corante nos dois efluentes eram as
mesmas (0,07 kg/m?) e o corante RB 21 contém o grupo Ftalocianina, que possui mais carbonos
do que as Antraquinonas no corante RB 19 (DE LA TORRE e TORRES, 2002, MOUSSAVI e
MAHMOUDI, 2009). Assim, a redu¢do da carga orgénica discutida na analise FTIR corrobora
para a eliminacdo de grandes quantidades de carga organica, sendo plausivel considerar que

ocorre a formagao de monoxido e didxido de carbono durante o processo fotocatalitico.
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5.12 Modelagem e simulacao da fotodegradacao de corantes em efluentes utilizando

nanoparticulas de ZnO

Antes de comparar, os resultados do modelo de degradacao fotocatalitica e os dados
experimentais, é necessario calcular as constantes da isoterma de Langmuir (gmax. € b) € a taxa
de reacdo da fotdlise (Rg,t.), bem como multiplicar a constante da taxa de reacdo fotocatalitica

e a intensidade de luz UV-visivel na superficie do catalisador (kwxnl), Tabela 17.

Tabela 17 - Valores numéricos dos pardmetros do modelo.
Valores numéricos

Parametros  Unidades RY145 RB21 RB19
kexnIx10° /s 0,078 2,2 0,98
Rrorx107 ke/m®.s 9,248 8,019 29,21
Gmax X107 kg/m? 180 4081 12,533

bx1072 m/ke 0,253 1,959 0,95
Cox10? kg/m’? 6,368 5853 7,059
dpx10° m 5,95

Dix10? m 1,9

D:x10? m 3,7

Dex10? m 1,596

Lix10" m 2,88

L:x10" m 2,88

Lex10° m 1,86

ax10? 1/m 9,162

Urx10? m/s 2,072

Uex10? m/s 8,2

Utilizando a caixa de ferramentas de ajuste de curvas do software MATLAB, o
modelo da isoterma de Langmuir ajustou bem aos dados de adsor¢do experimentais de ambos
os corantes, com um coeficiente de determinacao de 0,998. Os valores g% € b obtidos com
esse ajuste sdo apresentados na Tabela 17. Além disso, os dados experimentais da degradagdo
da fotdlise para ambos os corantes mudaram linearmente com o tempo durante um periodo de
320 min, o que significa que a degradacdo das moléculas de corantes por fotdlise se aproxima
de uma cinética de ordem zero em relagdo a concentracdo de corante. As taxas de reacdo por

fotdlise também sdo exibidas na Tabela 16 (Rr..). Esta tabela apresenta os valores numéricos
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da concentracdo inicial (C,) dos corantes, tamanho do catalisador (d},), comprimento (L) e
diametro do reator (D), comprimento (L) e diametro (Dy) da lampada UV, comprimento (L.) €
diametro equivalente (D) da linha de reciclo, drea superficial especifica do catalisador (a) e

velocidade superficial do fluido no reator (U;) e na linha de reciclo (Uk).

A Figura 30 mostra os resultados para o rendimento na fotodegradagdo do corante
RY 145. A degradacdo das moléculas deste corante depois de 5,5 horas de reacdo adquirem um
comportamento linear, diferindo daquele previsto pelo modelo matemético (Equacdes 4A e 4B

da péagina 72).

Figura 30 - Dados experimentais para fotodegradacdo do corante RY 145 em efluente.
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A Figura 31 representa a degradacdo fotocatalitica dos corantes RB 19 e RB 21
empregando nanoparticulas de ZnO no fotorreator. Os resultados do modelo estio em
concordancia com os dados experimentais, especialmente para o RB 21. Assim, as suposi¢oes
do modelo sao mais confidveis para o RB 21 do que para o RB 19, Com base nos resultados do
modelo, 100% de degradacdo ¢é alcancada em 6,8 h para o RB, 21 e 5,8 h para RB 19, Essa
diferenca nas taxas fotocataliticas deve-se principalmente as estruturas quimicas dos corantes e
seus respectivos hidrolisados produzidos nos efluentes (NECHWATAL et al., 1999,
THOMSEN, 1994).
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Figura 31 - Comparacio entre o0 modelo matematico e os dados experimentais para o
rendimento na degradacdo de (A) RB 19 e (B) RB 21.
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Apés a validacdo, os modelos matemdticos apresentaram estabilidade de
convergéncia independente do nimero de pontos discretizados em “x” ou “z”. Desta forma, os
modelos foram empregados para investigar os efeitos da concentracdo inicial de corante,
tamanho do catalisador e razdo do comprimento pelo didmetro (L./D:) do reator fotocatalitico
na degradac¢do, assumindo-se que a taxa de reacdo fotocatalitica permaneca constante. Como
visto nas Figuras 32A, 32B, e 32C, 32D a porcentagem de degradacdo fotocatalitica aumenta
consideravelmente com a diminui¢do no tamanho do catalisador e da concentragdo inicial de
poluentes. O primeiro impacto é causado pelo aumento na drea superficial especifica do
catalisador com a diminui¢cdo no tamanho do mesmo, enquanto o ultimo € devido ao aumento
no nimero de sitios de reacdo por molécula poluente. As Figuras 32E e 32F mostram que o
rendimento de degradacdo aumenta consideravelmente com a razao (L./D;) do reator de 1 a 8.
No entanto, um aumento adicional dessa relagdo ndo melhora notavelmente o rendimento. Para
o reator fotocatalitico montado no laboratdrio desse presente trabalho, essa propor¢ao € de 7,78,
o que demonstra o projeto ideal do reator com base nos resultados do modelo. Vale ressaltar
que o didmetro da lampada nas Fig. 32E e 32F é constante, mas o comprimento se altera com a
mudang¢a no comprimento do reator para manter a medida do mesmo. Assim, aumentar a razao
(L+/Dr) do reator tem dois efeitos opostos na taxa de degradacdo. Por um lado, aumenta a
intensidade média de UV devido ao incremento no comprimento da lampada, o que

consequentemente favorece a taxa de degradacdo (efeito dominante).
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Figura 32 - Influéncias da concentragdo inicial de corantes (A: RB 19 e B: RB 21),
diametro do catalisador (C: RB 19 e D: RB 21) e relagdo comprimento/diametro do reator
(E: RB 19 e F: RB 21) no rendimento da degradacdo para diferentes tempos.
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Por outro lado, diminui o tempo médio de permanéncia do fluido no reator devido
a redugdo no volume do mesmo, o que tem um impacto negativo na taxa de degradacao. Outro
ponto que pode ser extraido da Figura 32 é que as tendéncias das curvas do rendimento de

degradacdo sdo aproximadamente as mesmas para diferentes tempos. Este estudo mostra que
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muitos dos catalisadores utilizados para a fotodegradacao de corantes em sua forma pura nio

funcionam para poluentes em efluentes.

A Tabela 18 mostra que a maioria dos estudos investigados na literatura para a
fotodegradagdo de corantes puros empregam fontes de alta poténcia para atingir uma alta taxa
de degradacdo. Nesta etapa do trabalho, empregamos radiagado visivel a UV de baixa poténcia
e nanoparticulas de ZnO para degradar quase todos os corantes presentes nos respectivos

efluentes.
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Tabela 18 - Comparacdo de parametros e da degradacio fotocatalitica total apresenta neste estudo em relacdo a publicagdes relevantes.

ms Co
Corantes Tipo de Catalisador (kg/m*)  (kg/m*) t(min) Pot. (W) A (nm) Maix. Deg. (%) Referéncias
RB 21-Puro TiO» 0,01 0,12 120 15 250-320 93 (BAHREINI et al., 2016)
(MOHAGHEGH et al.,
RB 21-Puro Ag3P0O4-BiPO4 0,01 0,01 120 125 250-700 93 2015)
RB 21-Puro MgMnoOy4 0,6 0,02 60 90 > 400 95 (MORADNIA et al., 2019)
RB 21-Puro NiFe;04-ZnO 1,6 0,05 240 - 250 80 (PARDIWALA et al., 2016)
RB 21-Puro NiFe>04@ZnO MNCs 1,4 0,02 60 80 > 400 96 (MORADI et al., 2018)
RB 21-Puro V205 0,5 0,025 60 30 (%) 250 97 (AL-ANBARI et al., 2017)
RB 21-Puro Zno5Nip sAlFeOsMNPs 0,6 0,02 60 90 > 400 94 (ATRAK et al., 2019)
RB 21-Puro MgFe>Os MNPs 0,1 0,1 180 80 > 400 95 (FARDOOD et al., 2017)
RB 21-Puro ZnO-NPs 0,667 0,2 270 400 250 90 (DAVAR et al., 2015)
Efluente-RB 21 ZnO 1,667 0,07 310 7,1 250-700 91
Efluente-RB 19 Zn0O 1,667 0,07 320 7,1 250-700 100 Este estudo
Efluente-RY 145 y4110) 1,667 0,07 450 7,1 250-700 80
RB 19-Puro Zn0-Si0; 0,8 0,025 240 150 300-400 85,9 (MAUCEC et al., 2018)
RB 19-Puro PANI-TiO> 1 0,05 120 36 250 98,4 (KALIKERI et al., 2018)
RB 19-Puro S-TiO2 0,2 0,02 120 200 400-700 23 (KHAN et al., 2015)
RB 19-Puro BiVO4 2,5 0,015 70 400 >420 94 (KHAN et al., 2015)
RB 19-Puro PDA-Ag-WO;3 - 0,05 180 1000 400 97,8 (FAN et al., 2019)
RB 19-Puro BiVO4/Bi2WO¢ - - 120 1000 >420 95 (LIN et al., 2016)
RB 19-Puro Bi2MoQOs/Ag/AgCl 0,6 0,05 120 1000 400 95 (YANG et al., 2019)

* Unidades em W/m?.
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5.13 Conclusoes parciais sobre a degradacao de efluentes e modelagem matematica

do sistema proposto

As nanoparticulas de ZnO apresentaram consideravel atividade catalitica para a

fotodegradagdo dos corantes RB 19 e RB 21 nos efluentes gerados: 100 e 91%, respectivamente.

O catalisador ZnO-Pd exibiu alta atividade fotocatalitica para a degradacdo do
corante RB 21 em solugdes aquosas puras, entretanto seus sitios foram facilmente desativados
quando utilizados para degradar corantes em efluentes. Ja o catalisador ZnO-Ag demonstrou

elevada adsor¢do quando comparado com o ZnO.

A técnica de FTIR mostrou que o nimero de classes de compostos aromaticos
hidroxilados e associados a amina aumentou no efluente com RB 19. No entanto, foi encontrada
uma menor variedade de compostos organicos na composi¢dao dos produtos obtidos através da

degradacao do efluente contendo RB 21.

O desvio médio absoluto entre os resultados experimentais e os obtidos pela

modelagem para a degradagdo dos corantes em efluentes foram: 1,5% para a degradacdo do RB

21 e 6% para o RB 19 e RY 145.

O modelo mostrou que redu¢des na concentracdo de poluentes e no tamanho do

catalisador levam ao aumento na porcentagem de degradacdo fotocatalitica.
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CAPITULO VI
CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES FUTURAS
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CAPITULO VI: CONCLUSOES GERAIS E SUGESTOES FUTURAS

6.1 Conclusoes gerais

Os resultados experimentais sobre adsor¢do do corante RB 21 empregando
aluminas (Al>O3-P), revelou que no equilibrio o modelo de isoterma de Langmuir apresentou o
melhor ajuste comparado com Freundlich, demonstrando um forte indicio que a adsor¢ado ocorre
em monocamadas, e apresentou uma capacidade méxima de adsor¢ao de 120,482 mg de Al,O3-

P por cada 1 mg de corante.

As amostras de alumina funcionalizada com “Zn” apresentaram isotermas de
adsorc¢do do tipo II, que € uma caracteristica dos materiais mesoporosos (2 nm < D, > 50 nm).
Ja as aluminas contendo “Ti”, apresentaram evidéncias de materiais mesoporosos irregulares

em formato de fendas.

6.1.1 Reator Batelada

A degradacao do corante RB 21 puro em solucdo por fotocatélise empregando os
materiais 6xidos a base de alumina como catalisador em reator batelada nao foram muito
elevadas. Os melhores resultados para a aplicagdo em fotocatdlise e adsorcao foi para o material
com menor teor de “Zn” (Zn-Al-25). Estes materiais ndo apresentaram atividade fotocatalitica

quando foram empregados para a degradacao de corantes em efluentes.

Como o enfoque deste trabalho € o emprego da catélise heterogénea em sistemas
fotocataliticos, nos propusemos a trabalhar com materiais com caracteristicas fotocataliticas

mais vigorosas a base ZnO.

A comparacdo do ZnO deste estudo com os disponiveis na literatura mostra que €
vidvel para aplicacdes industriais em razdo do seu baixo custo, uma vez que exige baixo poder
de irradiacdo quando empregado o reator batelada, UV (12 W) e alto desempenho de

degradacao do corante com alta concentracdao de RB 21.

O incremento da massa do catalisador por volume de solugdao de 0,20 para 1,00

kg/m? aumentou a degradacio fotocatalitica de 40 % para aproximadamente 100 %.
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O ajuste dos parametros do modelo possibilitou que os valores de kwn/ fossem

superiores a 3,00x107 (s) e variou de 2,19 x 107 (m/s) a 3,96 x 10® (m/s) para o k.

O DMA minimo do modelo em relagdo aos dados de degradacdo experimental foi

inferior a 1 % e o desvio maximo em torno de 5 %.

O modelo matematico proposto para o reator batelada demonstrou que a diminuicao
da concentracdo do RB 21 favorece a sua degradacdo, particularmente em maior massa de
catalisador por volume de solucdo, e a diminuicdo do tamanho do catalisador levam a um

aumento na porcentagem de degradacao fotocatalitica.

6.1.2 Reator Tubular Operado no modo Batelada

A interagdo entre os fatores decorrente do planejamento fatorial para o tratamento
do efluente com o corante RB 21 revelou que a concentragdo inicial e a massa de catalisador
apresentaram maiores influéncias no tratamento do efluente. A andlise estatistica revelou
condi¢des Gtimas para o tratamento dos efluentes foi: mca=1,1 g, Co=23 mg/L e pH=10,4, sendo

esta ultima varidvel ndo significativa estatisticamente.

As nanoparticulas de ZnO apresentaram consideravel atividade catalitica para a
fotodegradagdo dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 nos efluentes gerados: 100 %, 91 % e 80

%, respectivamente.

A técnica de FTIR demonstrou que a quantidade de compostos aromaéticos
hidroxilados, associados ou ndo a aminas apresentou um incremento no efluente com RB 19.
No entanto, foi encontrada uma pequena variedade na composi¢do dos produtos obtidos através

da degradacgdo do efluente contendo RB 21.

O desvio médio absoluto minimo do modelo matematico em relacao aos dados de

degradacao experimental foi inferior a 1,5% e o desvio mdximo em torno de 7%.

O modelo mostrou que reducdes na concentragdo de poluentes e no tamanho do

catalisador levam ao aumento na porcentagem de degradacao fotocatalitica.
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6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Para futuros trabalhos, os fotorreatores empregados neste trabalho podem ser
aplicados para tratar outros tipos de efluentes contendo carga organica diversa, tais como
farmacos de baixa degradabilidade e residuos organicos em geral, dificeis de serem tratados

pelos métodos convencionais.

Chama-se a ateng¢do para o uso do fotorreator tubular, operado no modo batelada, o
qual foi concebido nesta tese, para a possibilidade de aplicar a catdlise homogénea, empregando
perdxido de hidrogénio ou outros agentes oxidantes como fonte iniciadora de radicais livres em

solugdo.

Uma segunda alternativa interessante seria operar o reator tubular com
borbulhamento de oxigénio a fluxo controlado para potencializar as rea¢des fotocataliticas e o

rendimento na decomposi¢do de compostos organicos.

A aplicagdo da catdlise heterogénea ¢ interessante pelo ganho de drea de superficie
ao se distribuir homogeneamente o catalisador no sistema reacional, mas tem o inconveniente
da separagdo do catalisador da solucdo por centrifugacdo. Um possivel contorno para este fato
€ a imobilizacdo dos catalisadores em materiais suportes, facilitando a etapa de separacao deste

do efluente tratado ao final do processo.
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APENDICE

Curvas de calibracdo para os corantes: RB 21, RB 19 e RY 145 usando espectroscopia de UV-

visivel:
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Dados experimentais ajustados aos modelos cinéticos de adsor¢cao do RB 21 usando AlO3-P

via regressao linear:
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Dados experimentais de equilibrio ajustados as isotermas tedricas de Langmuir e Freundlich

via regressao linear - Al,0Os3-P e corante RB 21 em solucdo aquosa:

Isoterma de Langmuir
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Ajuste dos resultados experimentais as isotermas (modelo tedrico) de equilibrio de Langmuir

via regressao linear - ZnO e os corantes RB 19, RB 21 e RY 145 em efluentes:
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Degradacdo dos corantes: RB 19, RB 21 e RY 145 presentes nos respectivos efluentes, por

fotdlise via radiacdo ionizante no interior do fotorreator tubular, operado no modo batelada:

Efluente - RB 19 Efluente - RB 21 Efluente - RY 145
Tempo degradacao Tempo degradacao Tempo degradacao
(min) (%) (min) (%) (min) (%)

5,00 0,67 5,00 0,75 10,00 0,52
10,00 2,13 11,00 1,39 20,00 1,35
15,00 4,67 16,00 1,60 35,00 2,69
20,00 7,33 25,00 2,03 60,00 4,26
25,00 8,67 40,00 3,09 80,00 5,61
30,00 11,73 50,00 3,84 103,00 7,32
40,00 14,67 60,00 4,05 133,00 11,14
50,00 18,40 85,00 5,54 150,00 13,15
60,00 20,00 100,00 6,50 180,00 16,22
70,00 22,67 130,00 8,32 210,00 18,91
80,00 22,80 160,00 9,91 243,00 21,23
90,00 23,07 180,00 11,62 275,00 24,14
100,00 27,60 220,00 13,97 305,00 26,38
120,00 38,40 250,00 17,70 320,00 27,80
150,00 45,33 300,00 23,88 370,00 30,49
180,00 50,53 320,00 25,27 420,00 33,41
200,00 57,33 420,00 26,55

265,00 64,67

320,00 80,00




