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RESUMO 

O presente trabalho consiste no tratamento de efluentes produzidos no setor têxtil, empregando 

a fotocatálise heterogênea e modelagem matemática dos processos. Os materiais baseados em 

alumina como suporte e funcionalizados com até 25% em massa de Zn apresentaram as 

melhores opções como catalisadores para aplicações fotocatalíticas. Durante a degradação dos 

corantes em fotorreatores foi verificado que quanto menor o diâmetro de partícula do 

catalisador, maior o rendimento do tratamento, devido ao aumento da área superficial do 

catalisador, e que o efeito da fotólise nas moléculas dos corantes causado pela radiação UV 

influência o ajuste dos modelos matemáticos para a fotodegradação temporal de corantes. Estes 

modelos previram que o efeito da concentração inicial apresenta pequena influência no 

rendimento da degradação máxima alcançada. A interação entre os fatores pH, concentração 

inicial e massa de catalisador decorrente do planejamento fatorial, bem como o tratamento 

estatístico revelaram que as condições ótimas 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 exploratório do catalisador de ZnO, revelou que 

a massa específica, diâmetro médio de partículas, área superficial e porosidade foram: 5,55 

g/cm3, 0,55 µm por espalhamento dinâmico de luz (Zetasizer) e 0,119 µm por difração a laser 

(Mastersizer), 16,830 m2/g, e 0,1 respectivamente. O tratamento fotoquímico dos corantes em 

efluentes, demonstrou uma grande redução da carga orgânica do meio, corroborando para um 

forte indício da degradação destes compostos de maneira geral pelo processo de oxidação 

avançado quando empregado o catalisador ZnO. A modelagem matemática proposta para os 

sistemas de tratamento de soluções do corante RB 21, bem como para os corantes em efluentes 

se ajustaram de maneira satisfatória aos dados experimentais para os efluentes contendo os 

seguintes corantes: RB 19 e RB 21. Entretanto, no efluente com o RY 145, o modelo 

matemático sofreu maiores desvios para tempos de reação 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/cm3, 0.55 

µm by Zetasizer and 0.119 µm by Mastersizer, 16.830 m2/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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CAPÍTULO I: INTRODUÇÃO GERAL 

1.1 Emprego de tecnologias alternativas no tratamento de efluentes têxteis 

 

A indústria de transformação tem representado um entrave aos ecossistemas 

aquáticos em diversas regiões no mundo. Em países em desenvolvimento como o Brasil a 

economia depende fortemente do setor têxtil, e o aumento desta atividade industrial está 

associado a grandes problemas ambientais, uma vez que os efluentes têxteis são de enorme 

complexidade química devido ao grande número de operações unitárias necessárias 

(BORRELY et al.,  2019, AMARAL et al., 2018). 

 Existem vários métodos convencionais para o tratamento de efluentes têxteis, que 

são considerados caros e de difícil manutenção e vem sendo aprimorados para aplicações 

industriais, como sistemas biológicos (DAS et al., 2017), membranas (HASSAN et al., 2018), 

filtração (HAN et al., 2017, JIANG et al., 2018, AHMADI et al., 2018) e tratamento físico-

químico (NG et al., 2017, AL-GHOUTI et al., 2003, BRIK et al., 2004, SZPYRKOWICZ et 

al., 2001) e até mesmo a combinação de vários métodos (HOLKAR et al., 2016). Alguns desses, 

como a floculação e a decantação apresentam baixa eficiência na remoção 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 radiação ionizante são alternativas interessantes 

(MORAIS, 2015). A utilização de materiais com propriedades fotocatalíticas e agentes 

químicos (catálise homogênea) em processos de oxidação avançados (POAs) (LI et al., 2019b, 

MEMON et al., 2018, TAGHIZADEH et al.,2018, Li et al., 2019c, ROSA et al., 2015) sugerem 

o mesmo caminho. 

O emprego de POAs aliados à catálise heterogênea apresenta-se como uma saída 

interessante para o tratamento de águas residuárias de processos têxteis. Isso porque esses 

materiais apresentam propriedades fotocatalíticas 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 óxidos de Zn, Ti, Ag, Pd, Bi, Mo, W, V e 

Sn  são amplamente utilizados em combinação com outros óxidos metálicos em aplicações 

fotocatalíticas (WANG et al., 2019, LI et al., 2019a, LI et al., 2019b, ARAMENDÍA et al., 

2008, YANG et al., 2019, ZHANG et al., 2019). Estudos demonstraram ainda que o óxido de 

zinco (ZnO) é o catalisador mais eficaz e adequado para a degradação de RB 19, RO 4 e RB 5 
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em comparação com catalisadores de TiO2, SnO2 e ZnS (KANSAL et al., 2009, LIZAMA et 

al., 2002, DANESHVAR et al., 2003). 

1.2  Análise tecnológica de materiais e as possíveis contribuições deste trabalho 

 

A busca pelo uso racional dos recursos hídricos e energéticos são preocupações 

rotineiras de engenheiros que trabalham no desenvolvimento e concepção de sistemas e 

materiais mais eficientes para a indústria empregando métodos que possibilitem melhorias. 

Dessa forma, a Tabela 1 mostra alguns catalisadores baseados em ZnO investigados por 

diversos autores e usados em processos fotocatalíticos para a degradação de corantes têxteis. 

Esta tabela reporta os tipos de catalisadores (Cat.), as suas concentrações (ms), as concentrações 

iniciais de corantes (Co), o tempo de reação (t), a potência da fonte (Pot.), o comprimento de 

onda (λ) das fontes de radiação e o rendimento máximo da degradação (Máx. Deg.)  alcançado 

para cada contribuição científica referenciada. 

A deposição de pequenas quantidades de metais, tais como paládio, prata, cobre, 

cobalto e outros na superfície/estrutura do ZnO podem viabilizar melhorias nas propriedades 

catalíticas (SEONG et al., 2019, EL-BINDARY et al., 2019, ARAMENDÍA et al., 2008). 

Existem diversas contribuições científicas consideráveis para o estudo da degradação 

fotocatalítica 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 não revelou trabalhos sobre a degradação de poluentes em efluentes utilizando 

catálise heterogênea, por consequência da complexidade das águas residuárias e a possibilidade 

de desativação/não estabilidade dos catalisadores (ROSA et al., 2019). Além disso, este 

trabalho de doutorado se propõe a modelar matematicamente os diferentes sistemas 

fotocatalíticos empregando as características do catalisador com melhor desempenho 

experimental, através de uma pesquisa exploratória, visando propor as possíveis melhorias de 

outras variáveis não estudadas experimentalmente. 
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* Unidades em W/m2.  

Tabela 1 – Comparação dos parâmetros físicos em sistemas fotocatalíticos para diferentes publicações. 
 

 

Corantes Cat. ms (kg/m3) 

C0 

(kg/m3) 

t 

(min) Pot. (W) λ (nm)  

Máx. 

Deg. (%) Referências 

 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 91.4 (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 ZnO 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)  
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1.3  Objetivos 

 

1.3.1 Objetivos gerais 

 

O principal objetivo deste trabalho é realizar um estudo comparativo na remoção 

de coloração de efluentes advindos do processamento da indústria têxtil. Para tal pretende-se: 

-Aplicar diferentes catalisadores no processo de oxidação avançada via fotocatálise 

heterogênea para o tratamento de efluentes, em três tipos diferentes de efluentes contendo os 

seguintes corantes: C.I. Reactive Blue 21 (RB 21), CI. Reactive Blue 19 (RB 19), e o C.I. 

Reactive Yellow 145 (RY 145), além de outros compostos orgânicos oriundos do processamento 

têxtil. Esses agentes de coloração são largamente utilizados na indústria têxtil, e por isso neste 

trabalho foi empregada a fotocatálise como uma alternativa na degradação de matéria orgânica 

e remoção de coloração dos efluentes gerados pelo processamento têxtil de tingimento. 

-Validar os resultados experimentais com modelos matemáticos baseados em 

balanços de massa nas fases líquida e sólida, afim de obter-se modelos matemáticos para a 

previsão de outras possíveis variáveis do processo fotocatalítico visando a economia de tempo 

e material empregados com os experimentos. 

1.3.2 Objetivos específicos 

 

-Efetuar três tingimentos distintos em fibras de algodão empregando os corantes: 

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

-Sintetizar catalizadores à base de ZnO para investigar a funcionalidade desses 

materiais na remoção da coloração de águas contaminadas por corantes através da adsorção e 

fotocatálise, respeitando os efeitos de fotólise.  

-Empregar diferentes montagens de meio reacional, explorando as características 

de diferentes materiais sintetizados no laboratório.  

-Explorar as melhores condições para o tratamento dos corantes RB 19, RB 21 e 

RY 145 em efluentes, através de uma investigação prévia na degradação do corante complexo 

RB 21, empregando diferentes catalisadores e aplicar as melhores condições de tratamento para 

corantes em efluentes. 
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-Realizar um estudo comparativo de modelagem matemática, validando com os 

resultados experimentais de acordo com a configuração do sistema reacional montado para o 

tratamento dos efluentes.  

1.4  Organização do trabalho 

 

O conteúdo desta tese está divido entre os capítulos da seguinte forma: 

 Capítulo 2: Será abordado o uso das águas na indústria, com enfoque no setor têxtil 

e todo o processo envolvendo os corantes, substratos e suas classificações, bem como os meios 

de aplicação e tratamentos. 

Capítulo 3: Serão abordadas as metodologias empregadas para as sínteses e 

caracterização dos catalisadores. 

Capítulo 4: Traz as montagens dos reatores fotocatalíticos empregados para a 

degradação dos corantes puros e nos seus respectivos efluentes, bem como os materiais, 

métodos e equipamentos empregados na geração dos efluentes. Complementarmente, traz a 

modelagem matemática empregada para a simulação das variáveis dos sistemas estudados no 

tratamento fotoquímico de poluentes usando nanopartículas de catalisadores baseados em óxido 

de zinco. 

Capítulo 5: Traz os resultados experimentais obtidos para cada etapa do trabalho, 

bem como as comparações com as análises de sensibilidade obtidas pelos modelos matemáticos 

para outras variáveis dos sistemas e as conclusões parciais. 

Capítulo 6: Explicita as conclusões gerais da tese e sugestões para futuros trabalhos. 
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CAPITULO II: REVISÃO DE LITERATURA 

2.1  Retiradas de água para o uso industrial no Brasil 

 

Muitas atividades industriais necessitam da capitação de grandes volumes de água 

para a manutenção de suas operações, e posteriormente se faz necessário o tratamento do 

efluente antes de dispô-lo em corpos d’água. Desta forma é necessário o monitoramento das 

atividades industriais para a realização de estudos técnicos visando comparar diferentes 

tecnologias alternativas, as vantagens e desvantagens de cada uma, bem como a sua importância 

para o desenvolvimento sustentável (ROSA, 2013, BORRELY et al., 2016). Em busca desses 

objetivos, pesquisadores trabalham no desenvolvimento de novas metodologias de recuperação 

de efluentes de forma a minimizar os impactos ambientais sobre os lançamentos de águas de 

processo em corpos d’água, e em concordância com a legislação ambiental (HESSEL et al., 

2007).  

Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE-2015) para cada R$ 

1,00 gerado pela economia nacional tem-se um consumo médio de 6 L de água, e entre os anos 

de 2013-2015 o custeio médio do volume de água distribuída no Brasil foi de R$ 2,49/m³.  Além 

disso, devido ao elevado custo no tratamento da água de processamento industrial e a sua 

importância na economia, fazem-se necessárias melhorias tecnológicas que facilitem a sua 

recuperação visando a redução da vazão de retiradas dos rios, causando menor impacto ao 

consumo humano. 

O Brasil passou por uma grande retração do setor industrial entre os anos de 2015-

2016, segundo a Associação Brasileira da Indústria Têxtil e de Confecção (ABIT- 2017) este 

setor apresentando queda de 20 % em 2015. Voltando a mostrar força e retomada no 

crescimento no ano de 2017, quando foram investidos cerca de R$ 1,9 milhões, houve uma 

geração de 3,5 mil postos de trabalho, o que corresponde a 1,48 milhões de pessoas empregadas, 

e representa uma grande válvula de escape para a economia. Por outro lado, o aumento de 

produção causa um incremento na vazão de retiradas de águas dos rios, gerando impactos 

ambientais indesejáveis. 

 A concentração das indústrias em determinadas regiões do país tem chamado 

atenção, como mostra a Figura 1, por grandes vazões de retiradas de água muito próximas a 

grandes centros urbanos, podendo comprometer o abastecimento de residências. De acordo com 

a Figura 1 as regiões sul, sudeste e centro-oeste detêm grande concentração de indústrias 
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responsáveis pelas maiores vazões de retirada de água. Desta forma, os maiores desafios dos 

pesquisadores e das futuras gerações é a busca e concepção de tecnologias mais eficientes 

capazes de gerar menores impactos ambientais. 

Figura 1 - Mapa das retiradas de água para uso em indústria. 

 
Fonte: Agência Nacional de águas (2015). 

2.2 Setor têxtil e o consumo de água 

 

Segundo a ABIT, o setor têxtil representa para o Brasil a segunda maior fonte de 

empregos na indústria de transformação, onde estão envolvidos cerca de 1,6 milhões de 

funcionários responsáveis pela 5º colocação do país no ranking mundial na produção têxtil 

(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 água de processamento, ou 

que aumentem a eficiência na recuperação dos efluentes gerados. 
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Tendo em vista as exigências dos órgão ambientais fiscalizadores é sabido que as 

resoluções do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) nº 357 e 430 classificam as 

águas de acordo com enquadramentos específicos de qualidade da água e versão sobre padrões 

de enquadramento de corpos d’água após os lançamentos - explicita que qualquer tipo de 

atividade industrial só poderá realizar o lançamento em corpos d’água, com águas que possuam 

as mesmas ou classificação superior em relação àquela do ponto de captação. 

De acordo com a agência nacional de água (ANA, 2018), as bacias do rio tietê na 

cidade de São Paulo e região hidrográfica do Paraná representam juntas 45% da vazão de 

retiradas de água para uso industrial no Brasil. Sabemos que os rios desta região sofrem grandes 

impactos devido aos despejos de diversos efluentes, causando insuficiência de oxigênio para a 

manutenção de vidas aquáticas e prejuízos à qualidade de vida das populações mais próximas.  

O setor têxtil é uma das principais preocupações ambientais, sobretudo nos grandes 

centros urbanos. Neste setor, para a produção de uma ton. de fio de algodão, são requeridos 

aproximadamente 10 m3 de água, e para o processamento de 1500-2000 kg/dia de fio, a 

quantidade do volume de efluente gerado está entre 100-200 m3/dia (RANGANATHAN et al., 

2007, ARSLAN-ALATON et al., 2008). No setor têxtil, estes elevados volumes de água se 

transformam em efluentes carregados com corantes, solventes, sais, detergentes, surfactantes e 

outros agentes poluidores, responsáveis pelas mudanças na qualidade da água residual do 

processo. 

A alteração na coloração é causada majoritariamente pelos corantes e 

secundariamente pelos auxiliares de tingimento. A combinação destes compostos em água 

representam grandes impactos na redução da atividade fotossintética, isso porque a 

concentração de oxigênio dissolvido na água é muito sensível a diversos fatores, tais como a 

concentração de matéria orgânica, teor de sólidos solúveis, temperatura, pH, concentração de 

nutrientes, dentre outros que podem ocasionar prejuízos à vida aquática (VON SPERLING, 

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

2.3 Corantes 

 

A descoberta de pigmentos naturais com as características de tingir superfícies é 

uma técnica empregada a milhares de anos antes de Cristo. De acordo com Splitstoser et al., 

(2016)  pesquisas arqueológicas indicaram que há 6000 anos atrás na costa norte do Peru, foram 

empregados pelos povos pré-hispânicos tecido de algodão com pigmento azul, o qual foi 
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identificado como um corante “indigo”1, tornando-se o uso mais antigo de índigo no mundo, 

obtido da extração de uma espécie vegetal nativa da América do Sul (Indigofera spp.) 

(SPLITSTOSER et al., 2016). 

Já os corantes sintéticos surgiram apenas no século XIX, descoberta do cientista 

inglês William H. Perkin (1856) através do isolamento da mauveína ou púrpura de anilina, um 

corante que representou um marco para a indústria 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 ação solar e por repetidas lavagens, 

algo que foi melhorado com a incorporação do conhecimento e tecnologia (ROSA, 2013). No 

Brasil, a maioria dos métodos de tingimento de tecidos empregando os corantes sintéticos 

demandam grandes volumes de água para o processo, e o aumento destas atividades vem se 

tornando um grande problema para o setor têxtil, bem como para as empresas produtoras de 

corantes, que se veem mais preocupadas com os processos de recuperação dos efluentes gerados 

junto com os corantes residuais do processamento. 

Segundo a “Society of Dyes and Colorists”2 (SDC), os corantes são definidos como 

substâncias orgânicas, que conferem cor a um substrato por absorção seletiva da luz, geralmente 

solúveis em água e ao passarem por um processo de aplicação são capazes de se fixarem por 

absorção, retenção mecânica, ou por ligações químicas iônicas ou covalentes, destruindo na 

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

O sistema internacional “Colour Index” (C.I.) pertence a plataforma da “SDC” que 

classifica todos os corantes empregados não apenas no setor têxtil, visando evitar possíveis 

conflitos de informações nos diferentes setores da indústria. Este sistema classifica os corantes 

do setor têxtil como:  Reativos, Diretos, Ácidos, Dispersos, Azóicos, Básicos, Vat (algumas 

vezes denominados: “a Tina” ou “a Cuba”), e de Enxofre. A Tabela 2 mostra os substratos, 

métodos de aplicação, e estruturas química predominantes para cada classe de corante.

 
1 Corantes “índigos” apresentam a estrutura orgânica “Anil”, a partir da qual se constituem diversos tons de azul, 
que podem ser extraídos de diversas plantas do gênero Indigofera pertencente a espécie Indigofera tinctoria L. 
2 A “Society of Dyes and Colorists” é uma organização internacional sediada na Inglaterra Reino Unido, 
responsável por publicações e a classificações dos corantes denominada “Colour Index”. 
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  Tabela 2 - Classificação dos corantes têxteis e suas aplicações funcionais.  
Tipos Principais Substratos Método de Aplicação Estruturas Predominantes 

 
Ácido nylon, lã, papel, tintas e couro banhos de neutro à ácidos 

 
Azo, Antraquinona, Trifenilmetano, Azina, 

Xanteno, Nitro e Nitroso 
 

Azóicos algodão, rayon, acetato de celulose e 
poliéster 

tingimento com sal diazônio estabilizante heteroátomos de nitrogênio formando 
duplas ligações entre si na estrutura 

 
Básico nylon modificado, poliéster e tintas aplicados em banhos ácidos Cianina, Hemicianina, Diazahemicianina, 

Difenilmetano, Driarilmetano, Azo, Xanteno,
Acridina, Oxazina e Antraquinona 

 
Direto algodão, rayon, papel, nylon e couro banhos de pH neutro a ligeiramente alcalinos Azo, Ftalocianina, Estilbeno e Oxazina 

 
Disperso poliéster, poliamida, acetato, 

acrílico e plásticos 
dispersos em meio aquoso, obtidos por 

efeitos térmicos e pressão 
 

Azo, Antraquinona, Estireno, 
Nitro, e Benzodifuranona 

 
 

Sulfúrico algodão e rayon substrato aromático coberto com Na2S é 
re-oxidado para conter produtos 

de enxofre insolúveis sobre a fibra 
 
 

estruturas indeterminadas 

Vat algodão, rayon, lã quando os corantes são insolúveis em água, 
serão solubilizados reduzindo com NaHSO₃ 

e então expulso para a fibra e re-oxidado 
 

Antraquinona e Anil 

Reativo algodão, lã, silk, e nylon sítios reativos do corante reagem com grupo 
funcionais sobre as fibras, formando 
ligações covalentes sob influência de 

calor e pH 

Azo, Antraquinona, Ftalocianina e  
Oxazina 

Fonte: (SHARMA, 2015). 
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Os corantes Ácidos são denominados aniônicos pela presença de grupos sulfônicos 

(-SO3H) ou carboxílicos (-COOH) em suas moléculas. A afinidade fibra-corante é resultado das 

ligações iônicas entre os grupos sulfônicos (corante) e das aminas presente nas fibras 

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

 Os corantes Básicos são catiônicos e possuem baixa solubilidade em água. As 

ligações químicas responsáveis pela fixação das moléculas de corante na fibra são de natureza 

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

Os corantes Azóicos são compostos pela combinação de dois grupos químicos 

diferentes, contendo moléculas de nitrogênio formando dupla ligação covalente entre si (-N=N-

), sem a presença de grupos sulfônicos, são capazes de reagirem após serem aplicados em etapas 

distintas e formarem um pigmento luminoso e insolúvel dentro da fibra, sendo aplicados mais 

especificamente em substratos de algodão (GUARATINI e ZANONI, 2000, MAHAPATRA, 

2016, SHARMA, 2015). 

Os corantes Diretos possuem grupamentos aniônicos, o que facilita a retenção do 

corante via forças de van de Waals, e pela formação de ligações de hidrogênio respectivamente 

na fibra. São geralmente empregados em substratos como algodão-lã ou algodão e combinações 

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

 Os corantes Dispersos são insolúveis em água devido ao caráter não iônico e 

apresentam afinidade química com fibras hidrofóbicas como acetato de celulose, poliéster, 

triacetato e em alguns casos com poliamida e acrílicas (GUARATINI e ZANONI, 2000, 

BASTIAN e ROCCO, 2009). 

Os corantes Vat em sua maioria pertencem aos grupos dos indigóides e os 

antraquinônicos, marcados pela presença dos grupamentos cetônicos (>C=O), insolúveis em 

água. A solubilização pode ser obtida, “transformando” estes grupos cetônicos em grupos 

“Leuco” (>C-OH) via redução alcalina, desta forma o corante passará a ter afinidade química 

com a fibra celulósica (GUARATINI e ZANONI, 2000, BASTIAN e ROCCO, 2009, 

MAHAPATRA, 2016). 

Os corantes à base de Enxofre são caracterizados pela presença de macromoléculas 

com pontes dissulfídicas (-S-S-) insolúveis em água. A aplicação destes corantes se assemelha 

aos do tipo “Vat”, sendo necessária a redução química para que este corante adquira afinidade 
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com as fibras celulósicas a serem fixadas (BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA, 2016, 

SHARMA, 2015). 

Os corantes Reativos recebem diversas subclassificações de acordo com as 

estruturas químicas em suas moléculas, sendo as principais: Azo, Antraquinona, Ftalocianina, 

Oxazina e Básico (GUARATINI e ZANONI, 2000, BASTIAN e ROCCO, 2009, 

MAHAPATRA, 2016). Estes grupos químicos determinam as características de cor de cada 

corante resultante das interações/ligações químicas que se estabelecem entre a superfície dos 

substratos e os grupos cromóforos dos corantes (BASTIAN e ROCCO, 2009, MAHAPATRA, 

2016, SHARMA, 2015). 

Os corantes e os substratos mais empregados no mercado são os Reativos e o 

algodão respectivamente, o mesmo vale para os grupos cromóforos: Azo, Antraquinona e 

Ftalocianina presentes na estrutura química dos corantes (MAHAPATRA; SHARMA; ROSA, 

2016, 2015, 2013). 

De acordo com “SDC” duas definições importantes empregadas na teoria da cor e 

do tingimento para caracterizar o produto químico e as estruturas de corantes são 

“substantividade” e “afinidade”. Esta última é uma expressão quantitativa da primeira, consiste 

na diferença entre o potencial químico de um corante (em seu estado padrão) na fibra e no 

banho de corante. A substantividade pode ser definida como a atração entre um substrato e um 

corante ou outra substância sob condições precisas de teste, pelas quais o corante é 

seletivamente extraído do meio de aplicação pelo substrato. 

As mudanças na estrutura das moléculas de corantes podem alterar o comprimento 

de onda da luz visível absorvida, consequentemente modificando a cor dos compostos visíveis 

ao olho humano. A grande maioria desses compostos orgânicos coloridos contêm 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 única estrutura, como os casos 

do naftaleno (dois) ou antraceno (três). Este último é a estrutura basilar formadora da 

Antraquinona, Figura 2A, analogamente, podem ser formados o grupo Ftalocianina pela 

condensação de anéis Isoindol de acordo com a Figura 2B (MAHAPATRA, 2016).  

A segunda parcela essencial na caracterização desses compostos são exatamente os 

tipos de ligações químicas existentes nas ramificações laterais dos grupos citados 

anteriormente, contendo um extenso sistema conjugado de duplas ligações com insaturações, 
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denominadas cromóforos, responsáveis pela coloração características, de acordo com a Figura 

3A. Analogamente as intensidades de algumas cores podem ser intensificadas nas moléculas 

do corante pela adição de substituintes contendo pares de elétrons isolados no anel aril, Figura 

3B (MAHAPATRA, 2016). 

 

 

Figura 2 - Formação dos grupos Atraquinona e Fitalocianina. 
 

Antraceno (A) 

 

Isoindol (B) 

 
Antraquinona Fitalocianina 

Fonte: Adaptada de Mahapatra (2016). 

Figura 3 - (A) Ramificações responsáveis pela formação de cores características, (B)  
                 Ramificações responsáveis pela intensificação das cores. 

(A) 

(B) 

Fonte: Adaptada de Mahapatra (2016). 



35 

 

De acordo com Mahapatra (2016) alguns corantes podem ter sua solubilidade em 

água alterada pela presença de alguns ácidos ou seus respectivos sais, como: sulfônicos (-

SO3H/–SO3), carboxílico (-COOH/–COO–Na+) ou em forma de sais de sódio (–Na+). Assim, a 

principal preocupação da indústria de corantes é desenvolver produtos que tenham elevada e 

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

As principais empresas do setor têxtil como a ARCHROMA e GOLDEN 

TECHNOLOGY tem produzido em sua maior escala os corantes Reativos, os quais 

representam mais da metade da produção 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 combinação de grupamentos químicos tendo a base química de compostos quinônicos 

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

 

 

 

 

 

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

Clariant (2010)a Golden (2018)b 

Tipos Quantidade Tipos Quantidade 

Reativos 54,35 % Reativos 75 % 

Vat 21,74 % Dispersos 20 % 

Dispersos 13,04 % Outros 5 % 

Ácidos 6,52 % - - 

Diretos 4,35 % - - 

Fonte: (ROSA, 2013)a, contato com a empresab. 
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2.4 Sistema CIELab 

 

A padronização dos agentes químicos empregados no setor têxtil é necessária para 

facilitar a identificação das possíveis variáveis do processo produtivo, bem como as 

características como a cor do produto final. Desta forma, o sistema CIELab é uma ferramenta 

muito útil e prática para a avaliação colorística baseada em dados obtidos a partir de 

espectrofotometria visível, a partir do iluminante D65 e a Reflectância (R) (GUN e TIBER, 

Figura 4 - Estrutura molecular dos corantes: RB 19 (A), RB 21 (B) e RY 145 (C). 
(A)   

(B)  

(C)  

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 
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 Durante o processamento têxtil, a etapa preliminar do alvejamento é extremamente 

importante para a remoção de diversas impurezas da superfície das fibras, tais como óleos, 

graxas e resíduos remanescentes das máquinas de confecções (ROSA, 2013). Neste processo 

podem ser empregados: o hipoclorito de sódio, clorito de sódio, hidrossulfito de sódio ou 

peróxido de hidrogênio como agentes químicos para o branqueamento das fibras. Esta etapa 

viabiliza, o processo de tingimento, possibilitando que as fibras estejam plenamente disponíveis 

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

  

A escolha adequada dos agentes auxiliares de tingimento vai depender das 

condições de tempo, temperatura, bem como o equipamento usado para realizar o tratamento 

têxtil (MAHAPATRA, 2016). Em geral, os principais agentes químicos empregados no 

tingimento têxtil estão aproximadamente alinhados com a Tabela 4, a qual explica a finalidade 

Tabela 4 - Principais agentes químicos presentes no tingimento têxtil e suas funcionalidades. 

Substâncias Finalidade 
 

Detergente não 
iônico 

Umectação e emulsão do óleo natural da fibra 
 

Sequestrante Complexar íons metálicos e atua também como dispersante 
 

Metassilicato de 
sódio 

Estabilizador de peróxido 
 

Hidróxido de sódio Aumento do pH, saponificação do óleo 
 

Peróxido de 
hidrogênio 

Alvejamento (branqueamento das fibras) 

Ácido sulfúrico Diminuição do pH 
 

Catalase Remoção residual do peróxido 
 

Cloreto de sódio Minimizar a repulsão entre o corante e a fibra 
 

Carbonato de sódio Ionização dos grupos hidroxilas 
 

Corantes Coloração do tecido 

Fonte: (ROSA, 2013, MORAIS, 2015). 
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de cada agente químico, entretanto a composição e condições de processo irão direcionar a 

metodologia a ser empregada (MORAIS, 2015). 

 De acordo com (ROSA et al., 2019), Tabela 5, a realização de tingimentos das 

fibras de: algodão, poliamida, e poliéster com diferentes corantes, bem como suas respectivas 

condições de tempo e temperatura, (Figura 6) são 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 

existência de algum impedimento espacial de grupos pouco reativos nas moléculas dos 

corantes, ou pela barreira química imposta ao meio reacional, como por exemplo a grande 

cristalinidade das fibras, farão com que a mobilidade das moléculas de corante fique 

prejudicada. 

Em virtude das características heterogêneas dos tecidos que compõem o algodão, 

fibras longas e de grande cristalinidade passando por acabamento sistemático em máquinas de 

confecção, podem conter diversas impurezas na sua superfície acabada. Para este caso (algodão) 

foi necessário 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 remoção de corantes hidrolisados (SHARMA, 2015). Já as fibras de poliéster e poliamida 

não necessitam de alvejamento tão intensos como no algodão e analogamente precisam de 

poucas lavagens final de acabamento, pois não possuem corantes hidrolizados neste meio a 

serem removidos (MAHAPATRA, 2016, ROSA, 2013, THOMSEN, 1994, NECHWATAL et 

al., 1999). 

O que diferenciam as fibras de: algodão (CO), poliéster (PES) e poliamida (PA) são 

os grupos químicos formados ao longo da cadeia polimérica, como por exemplo as fibras de 

PA formam ligações iônicas com os corantes Reativos devido às extremidades nitrogenadas e 

carboxílicas, da cadeia polimérica, no CO e PES predominam as ligações de hidrogênio e forças 

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

Os tingimentos de fibras de CO com corantes Reativos pode variar de acordo com 

a composição de ácidos e álcalis empregada, o que dependerá diretamente do tipo de ligações 

químicas estabelecidas, mas em geral são empregados na indústria à temperatura de 60 °C. No 

tingimento de fibras de PA na temperatura ΔT2=100 ºC, contribui para a maior fixação dos 

corantes. Já para as fibras de PES, visando evitar um tingimento localizado, é feito na 

temperatura de fervura ΔT2=130 ºC, para diminuir a afinidade do corante com a fibra, ajudando 
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a manter um equilíbrio e distribuição igualizada de corante sobre a fibra. Estas fibras não 

possuem terminais capazes de realizar ligações químicas, ocorrendo somente acima da 

temperatura de transição vítrea, no qual as cadeias poliméricas começam a sofrer dilatação e 

rotação e como os corantes apresentam comportamento termoplástico, ou seja possuem 

afinidade com as fibras “plásticas”, no qual o PES faz parte, desta forma o corante se difunde 

pela fibra por uma zona amorfa, isto ocorre até que seja alcançado uma zona cristalina, quando 

o corante cessa sua difusão e se estabelece naquelas regiões difundidas. Desta forma, o poliéster 

não forma ligações iônicas ou covalentes com os corantes, o que ocorre são ligações de 

hidrogênio e forças de Van-Der-Walls. 
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 Figura 6 - Ilustração do banho térmico para diferentes tipos de fibras. 
           1: Pré-tratamento; 2:Tingimento; 3: Lavagem. 

 

 

 

 
           Fonte: (ROSA et al., 2019). 
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 Tabela 5 - Quantidades de produtos químicos e corantes de acordo com o tipo de fibra. 

Agentes Químicos  PA CO          PES 

a Sequestrante (g L-1)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(mL L-1) 

1 1 1 

b Detergente não iônico 1 1 1 

c Carbonato de Sódio  0,5 5 0,5 

d Hidróxido de Sódio  - 1,4 1 

e Metassilicato de Sódio  - 0,5 - 

f Cloreto de Sódio - 50 - 

g Agente fixador 2 - - 

h Sulfato de amônio 1 - - 

i Dispersante - 1 1 

j Enzima Catalase - 0,5 - 

k Agente de Lavagem 1 - - 

l Ácido Sulfúrico  - 0,14 - 

m Peróxido de Hidrogênio - 2 - 

n Ácido Acético 0,3 0,5 0,5 

o RY 145 (% massa)
 

- 0,91 - 

p RR 239 - 1,22 - 

q RB 222 - 0,76 - 

r AO 67 0,66 - - 

s AR 229 0,34 - - 

t AB 113 0,22 - - 

u DY 235 - - 0,82 

v DR 73 - - 0,78 

x DB 165 - - 0,49 

Fonte: (ROSA et al., 2019). 
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2.6 Fibras têxteis e classificações 

 

Conforme a NBR (norma brasileira regulamentadora) 12744 (1992), o termo 

“fibra” pode ser definido em sentido geral como matéria-prima na forma contínua (filamentos), 

podendo adquirir comprimentos de vários centímetros, ou descontínua (fibras isoladas), 

possuindo comprimento reduzido por causa das diferenças técnicas na produção. Esta norma 

classifica as fibras a partir da sua origem ou da sua constituição química, como ilustra o 

esquema da Figura 7. 

 

As fibras naturais vegetais são compostas essencialmente por cadeias polimerizadas 

com monômeros de celulose, diferenciando-se umas das outras no tamanho e na organização 

estrutural, responsáveis pelos aspectos particulares de brilho e maciez (KLOCK, 2002). Além 

disso, as fibras obtidas de semente (algodão); caule (linho, rami, cânhamo, juta); de folhas 

(sisal, caroá, abacá); e obtidas de frutos (geralmente cascas) apresentam características bastante 

peculiares, tanto pela sua natureza, quanto pelo método de extração e purificação no 

processamento de cada matéria prima. As especificidades de cada fibra são muito importantes 

para as possíveis aplicações, como por exemplo a resistência ao álcali, ácidos, a possibilidade 

de serem atacadas por bactérias e se propagarem em forma de mofo, resistência a exposição da 

luz solar, e variações de temperatura. As aplicações de fibras têxteis são muito vastas, podem 

ser empregadas para produzir tecidos de usos domésticos, e industriais, tais como tapetes, 

Figura 7 - Classificação das Fibras Têxteis. 

 
Fonte: ABNT 12744 - 1992. 
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tecidos de cama, mesa e banho, lenços, 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 secreções, por exemplo a lã, a seda, o cashmere, e 

pelos. Já as fibras naturais minerais são classificadas pela norma como aquelas de origem 

mineral, por exemplo o caso do asbesto, usado na fabricação do amianto, obtidos a partir da 

mineralização de silicatos naturais. 

Conforme a NBR 12744, as fibras manufaturadas artificiais são obtidas pelo 

processo de transformação química e/ou mecânica de moléculas ou macromoléculas naturais. 

Essas diferem das fibras manufaturadas sintéticas, que são obtidas a partir de moléculas e/ou 

macromoléculas sintetizadas por rotas químicas, que por sua vez se polimerizam para formar 

as fibras sintéticas propriamente ditas, como são os casos das poliamidas, os poliésteres, 

polipropilenos e polietilenos. 

2.7 Geração de efluentes têxteis 

 

A maior parte dos produtos químicos usados durante o tingimento são perdidos em 

suas respectivas águas de processos, desta maneira os efluentes obtidos por cada metodologia 

de corante-substrato e meio gerará subprodutos muito peculiares, podendo apresentar 

composições variadas dos agentes químicos responsáveis pela depreciação da qualidade da 

água (ROSA et al., 2019). 

Os efluentes gerados no setor têxtil contém resíduos que podem se acumular das 

três etapas mencionadas anteriormente (alvejamento, tingimento e lavagem). Desta forma, a 

complexidade química destes efluentes torna os métodos de tratamento difíceis e onerosos. 

Grande parte da literatura considera que os corantes, empregados no processo de 

tingimento, são os maiores responsáveis pelo aumento da poluição presente nos efluentes, uma 

vez que estes são responsáveis pela mudança na aparência visual da água (ROSA 2013, ROSA 

et al., 2015). Entretanto outras pesquisas têm mostrado que os auxiliares de tingimento residuais 

também possuem grande caráter poluidor, como os surfactantes, enzimas, detergente, peróxidos 

e outros, potencializando a redução de oxigênio dissolvido nas águas, afetando a viscosidade, 

tensão 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 têxteis 

  

Os resíduos químicos encontrados no efluente do processo de tintura da indústria 

têxtil apresentam em sua grande maioria muitos compostos orgânicos de difícil degradação 

como os Azo, Antraquinona, Ftalocianina e outros (YAZDANBAKHSH et al., 2010, 

KHATAEE et al., 2009, DEMIRBAS E NAS, 2009). Todos estes compostos químicos em 

contato com os corpos d’água são altamente carcinogênicos aos seres vivos podendo 

contaminar cursos de rios mesmo em pequenas concentrações, tanto pelo efeito bloqueador da 

luz solar, impedindo a fotossíntese de espécies subaquáticas, bem como pelo aumento da 

demanda bioquímica de oxigênio (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 

sustentáveis que facilitem a recuperação e o reuso destes efluentes, ou para a sua disposição em 

corpos d’água (ROSA et al., 2015, MORAIS, 2015, NG et al., 2017). 

De acordo com a literatura (ROSA et al., 2015) o consumo de água na recuperação 

de alguns efluentes do processo têxtil pode ser otimizado pelo reciclo e tratamento simultâneo 

em reatores fotocatalíticos, oferecendo ganho em economia de água no processo. Já outras 

literaturas (MORAIS, 2015) empregaram feixe de fotoelétrons em contato direto com o efluente 

diluído em água na remoção de cor e para algumas intensidades de radiação houve benefícios 

na remoção de toxidade para alguns casos estudados. 

Para a maioria dos métodos de tratamento de efluentes estudados a implantação 

industrial ainda apresenta empecilhos por serem tecnologias que ainda não apresentaram um 

custo energético mais acessível (BORRELY et al., 2016, MORAIS, 2015, ROSA et al., 2015). 

Desta forma o presente trabalho de doutorado visa acoplar tecnologias a materiais de baixo 

custo que maximizem a viabilidade econômica de aplicação na indústria, reduzindo consumo 

energético do processo. Estes materiais são em grande maioria cerâmicos porosos, que além de 

bons adsorventes podem ser funcionalizados com metais catalíticos (NG et al., 2017, 

SALGADO e VALENTINI, 2015) que aceleram a degradação de moléculas complexas sob 

condições favoráveis. Desta forma, o presente trabalho mostra como a síntese de nano-

catalisadores pode vir a contribuir no tratamento de efluentes têxteis por mecanismos diversos, 

como a catálise heterogênea e adsorção. 
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2.9 Modelagem matemática 

 

Modelos matemáticos como o de Monte Carlo e de distribuição de radiação em 

eixos tridimensionais vem sendo testados para determinar a distribuição de radiação em 

diversos sistemas fotocatalíticos visando obter modelos e expressões analíticas que auxiliem no 

cálculo da taxa volumétrica de absorção de energia no interior dos reatores (W/m3) (BRUCATO 

et al., 2006, TOEPFER et al., 2006, BRUCATO e RIZZUTI, 1997, RIVAS et al., 2019).  

Entretanto outros autores trabalham com modelagem de sistemas químicos 

dinâmicos envolvendo as fases: sólida, liquida e gasosa, considerando os aspectos de 

transferência de calor e massa, bem como termodinâmicos, visando contribuir para a previsão 

de outras variáveis desconhecidas (KHAMFOROUSH et al., 2014, MADRAS et al., 1994). 

Os fenômenos de transferência de massa em sistemas sólido-líquido-gás permitem 

a proposição de modelos ajustados com apenas duas equações diferenciais parciais (EDPs), 

uma para o soluto na fase líquida e outra na fase sólida. A solução destas equações com as suas 

respectivas condições de contorno simultaneamente permite a otimização de diversos sistemas 

reais reduzindo o número de experimentos e com economia de materiais (VALLE e DE LA 

FUENTE, 2006).  

Os autores Melreles (2009) e Ribahi (2019) atuando em diferentes áreas, ajustaram 

modelos matemáticos baseados na premissa dos parâmetros físicos de sistemas reais associados 

aos fenômenos de transporte. Estes modelos empregaram balanços de massa nas fases sólida e 

líquida. Ribahi empregou o software de simulação NEOSIM para acompanhar a evolução 

temporal de um conjunto de processamentos envolvendo adsorção, dessorção e fotocatálise, 

empregando a linguagem FORTRAN para escrever programas que ajudassem na 

operacionalização do reator fotocatalítico. Melreles empregou a técnica de diferenças finitas 

para resolver EDPs no software MATLAB como demonstrado pelas Equações 2.1 e 2.2 para o 

cálculo de rendimento de eficiência em processos de extração supercrítica. Este último estudo 

considerou um leito preenchido com partículas consideradas esféricas, assumindo a porosidade, 

temperatura e pressão constantes, fluxo de dispersão axial e porosidade do leito inalterados. 

 ∂𝐶∂τ − 1𝑃𝑒𝑏 ∂2𝐶∂z2 + ∂𝐶∂z + (1 − ε)ε 3LR𝑝 𝐵𝑖𝑃𝑒𝑏 (𝐶 − 𝐶𝑠) = 0 
            (2.1) 
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com as seguintes condições de contorno: 

Em  𝑧 = 0     ⟹    ∂𝐶∂z = 𝑃𝑒𝑏(𝐶 − 0) 

Em  𝑧 = 1 ⟹  ∂𝐶∂z = 0 

Em  τ = 0 ⟹  𝐶 = 0 

 

(2.2) 
 

Balanço de massa para as partículas esféricas: 

[ε𝑃 + (1 − ε𝑃) ∂𝑞∂C] ∂𝐶∂τ = 1𝑃𝑒𝑃 𝐿𝑅𝑃 1𝜌2 1∂ρ [𝜌2 ∂𝐶∂𝜌]                               (2.3) 

 

com as seguintes condições de contorno: 

 

Em ρ = 1   ⟹    𝐵𝑖(𝐶 − 𝑐|ρ=1) = ∂𝐶∂ρ   
Em   ρ = 0     ⟹    ∂𝑐∂ρ = 0 

Em  τ = 0 ⟹  𝑐 = 0, 𝑞 =  𝑞𝑜 = 0 

          (2.4) 

 

 

onde q e c assumem a condição de equilíbrio linear: 𝑞 = 𝑘𝑐                                          (2.5) 

De acordo com Melreles (2009), o método mais simplificado para a solução 

numérica de EDPs é as transformando em equações diferenciais ordinárias (EDOs) e 

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

torno de um ponto central empregando um “passo h” para as variáveis implícitas. O método das 

linhas fornece as Equações 2.6 e 2.7 para a solução de segunda e primeira derivadas: 
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Onde: 

➢ q é a concentração de soluto por volume de sólido (kmol/m3); 

➢ 𝐶 e 𝑐 são as concentrações de soluto nas fases supercrítica e sólida respectivamente 

(kmol/m3); 

➢ 𝐶𝑠 concentração de soluto na condição de equilíbrio (kmol/m3); 

➢ ρ é a coordenada radial adimensional na partícula (r/RP); 

➢ 𝑅𝑃 é o raio das partículas (m); 

➢ τ é um adimensional de tempo (tv/L); 

➢ v (m/s) velocidade intersticial do fluído; 

➢ t é o tempo (s); 

➢ 𝐵𝑖  é o número de Biot; 

➢ ε𝑃 é a porosidade das partículas que preenchem o leito; 

➢ ε representa a fração de vazios do leito; 

➢ 𝑃𝑒𝑏 é o número de Peclet em relação ao leito; 

➢ 𝑃𝑒𝑃 é o número de Peclet em relação as particulas; 

➢ L é o comprimento do leito (m); 

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

➢ k é uma constante do equilíbrio sólido - fluido. 

𝑦𝑖′′ = 𝑦𝑖+1−2𝑦𝑖+𝑦𝑖−1ℎ2    

                                     (2.6) 𝑦𝑖′′ = 𝑦𝑖+2−2𝑦𝑖+1+𝑦𝑖ℎ2   

𝑦𝑖′ = 𝑦𝑖+1−𝑦𝑖ℎ    

                                    (2.7) 𝑦𝑖′ = 𝑦𝑖 − 𝑦𝑖−1ℎ  
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CAPÍTULO III: MATERIAIS E MÉTODOS I: PREPARAÇÃO DE CATALISADORES 

E DESCRIÇÃO DAS TÉCNICAS EXPERIMENTAIS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Este capítulo descreve os materiais e métodos empregados na preparação e na 

caracterização dos materiais óxidos produzidos, bem como os métodos empregados no 

tratamento dos efluentes têxteis de cada etapa deste trabalho. 

3.1 Emprego de materiais óxidos porosos de alumina na remoção do corante RB 21 

 

Durante o estudo de mestrado, Rodrigues (2015) sintetizou diferentes aluminas 

controlando a porosidade, obtendo materiais com distribuição de macro e mesoporos, 

demonstradas por porosimetria de mercúrio e fisissorção de N2. Na etapa inicial deste trabalho 

rememoraremos apenas os resultados de porosimetria, obtidos por Rodrigues (2015), Figura 8, 

para a amostra Al2O3-p a qual foi sintetizada incorporando metais com características 

fotocatalíticas (Zn e Ti) na etapa seguinte.  

Segundo Rodrigues (2015) a área BET deste material é aproximadamente 240 m2/g. 

Visando aproveitar as características investigadas neste material, na primeira parte deste 

trabalho foi realizado um estudo sobre a cinética de adsorção do corante RB 21 nas seguintes 

concentrações iniciais: 40, 60, 80 e 120 mg/L e 0,2 mg/L de Al2O3-p, testando a aderência dos 

dados experimentais com a regressão linear de modelos matemáticos: Pseudo-primeira e 

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

Onde: 

➢ t é o tempo; 

➢ qe é concentração do corante na superfície do sólido em equilíbrio com o líquido; 

➢ qt é a concentração do corante na superfície do sólido ao longo do tempo; 

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = ln 𝑞𝑒 − 𝑘1𝑡  
 

(3.1) 

𝑡𝑞𝑡 = 1𝑘2 𝑞𝑒2 + 𝑡𝑞𝑒 
 

(3.2) 



51 

 

➢ k1 e k2 são os parâmetros cinéticos dos modelos: pseudo-primeira e pseudo-segunda 

ordem respectivamente. 

 

 

Empregando os resultados das concentrações obtidos da condição de equilíbrio no 

estudo da cinética de adsorção foi investigada a adequação destes ao modelo de isoterma de 

adsorção de Langmuir conforme a equação 3.3 linearizada, onde qmáx. representa a capacidade 

máxima de adsorção de corante (mg) por cada 1 grama de material adsorvente usado, e b 

(L/mg), um parâmetro relacionado com a energia de adsorção. 𝑐𝑒𝑞𝑒 = 1𝑞𝑚á𝑥.𝑏 + 𝑐𝑒𝑞𝑚á𝑥. 
 

(3.3) 

Este modelo de isoterma considera que a superfície do material possua sítios 

energéticos homogêneos e idênticos, no qual cada molécula do soluto adsorvido consiga ocupar 

apenas um único sítio, formando uma monocamada de adsorbato na superfície do material 

adsorvente. Por outro lado, o modelo de Freundlich, equação linearizada 3.4, geralmente é 

satisfatório para baixas concentrações de soluto e não assume a adsorção em monocamada. Os 

parâmetros k’f e n são a capacidade e a intensidade de adsorção, respectivamente. 

 

Figura 8 - Determinadas por intrusão de mercúrio: distribuição cumulativa de 
       macro e mesoporos a); diferencial de diâmetro de poros b). 

  
Fonte: Adaptado de Rodrigues (2015). 
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𝑙𝑛 𝑞𝑒 = 1𝑛 𝑙𝑛 𝑐𝑒 + 𝑙𝑛 𝑘′𝑓 

 

(3.4) 

3.2 Preparação de materiais óxidos à base de alumina: Aluminas funcionalizadas com 
titânia e zinco 

 

Esta seção mostra a síntese de cinco materiais porosos à base de alumina, seguindo 

a seguinte nomenclatura: Al2O3-P (alumina pura), Ti-Al-x (alumina funcionalizada com 

titânia), Zn-Al-x (alumina funcionalizada com zinco), onde “x” representa a razão mássica dos 

metais em relação ao alumínio. A síntese destes materiais foi baseada na metodologia estudada 

no trabalho de Rodrigues (2015), empregando a técnica sol-gel acompanhada de separação de 

fases baseada na produção de materiais porosos (NAKANISHI e TANAKA, 2007, 

TOKUDOME et al., 2007). 

Em condições ambientes (pressão atmosférica e temperatura de 25 ºC), três 

soluções (béquer II) contendo: água deionizada e etanol (sigma Aldrich > 99,5% de pureza) são 

incorporados ao polietilenoglicol  (PEG) 4000 (LAB SYNTH > 99% de pureza), seguindo a 

composição da Tabela 6. O conteúdo foi mantido sob agitação por 10 min para dissolver o 

polímero, seguidamente foi adicionado o cloreto de alumínio hexa-hidratado (LAB SYNTH > 

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

No segundo e terceiro béqueres foram preparadas soluções com as espécies 

metálicas (béquer I) – isopropóxido de Titânio (IV) (Ti(O-i-Pr)4) (ACROS ORGANICS > 98% 

de pureza) e Cloreto de Zinco (ZnCl2) (sigma Aldrich > 99% de pureza) - de interesse em 

solução de etanol e ácido acético mantidos por 20 min de agitação, seguindo a composição da 

Tabela 6. 

Ressalta-se que as soluções do béquer I apresentam as espécies metálicas 

precursoras dos metais de interesse (uma com (Ti(O-i-Pr)4 e outra com ZnCl2), obteve-se três 

soluções distintas, de acordo como ilustrado no fluxograma da Figura 9. Desta forma foi feita 

a junção das soluções I e II, e mantidas sob agitação por 10 min. Uma das soluções II (béquer 

II) não receberam soluções I e deram origem aos materiais de alumina pura (Al2O3-P). As 

soluções resultantes receberam o óxido de polietileno (PO) (sigma Aldrich > 99% de pureza), 

Figura 9, elevando o pH reacional, causando a gelatinização dos sistemas, induzindo a 
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                          Tabela 6 - Composições empregadas na síntese dos materiais óxidos. 

              Quantidade dos reagentes 

Óxido Relação mássica X=Metal/Al 

(%) 

H2O 

 

(mL) 

Etanol 

Béquer I 

(mL) 

PEG 

(g) 

AlCl3.6H2O 

(g) 

Etanol  

Béquer II 

(mL) 

Ac. Acético 

 

(mL) 

ZnCl2 

(g) 

(Ti(O-i-Pr)4) 

 

(mL) 

PO 

 

(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 0,5 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 Preparação de materiais óxidos à base de Zinco 

 

Foram sintetizados óxidos de zinco empregando o método de co-precipitação com 

pH controlado (KASI e SEO, 2019, NANDI e DAS, 2019, BEZERRA et al., 2019) empregando 

duas soluções: uma com nitrato de zinco hexahidrato (Zn(NO3)2 .6H2O) a 1,86 M como fonte 

de Zn e outra de NaOH a 0,5 M. Essas duas soluções foram gotejadas lentamente em um béqer 

com volume inicial de 40 mL de água, controlando o pH em 7 até o consumo completo das 

soluções com os sais de zinco. Este método promove a mistura das duas soluções, possibilitando 

que ocorra a formação de espécies de zinco hidroxiladas em forma de um precipitado branco. 

No final do gotejamento das espécies metálicas, o sistema resultante foi envelhecido a 40 °C 

por 24 h. O precipitado foi filtrado e lavado a vácuo para remoção dos íons líquidos e de sódio. 

Este material retido da filtração foi seco a 40 ºC por 24 horas e homogenizado para ser peneirado 

em peneira Tyler 48 de 0,297 mm de abertura. Na próxima etapa, o material obtido foi calcinado 

a 500 °C empregando uma rampa de 1 ºC/min e mantido em patamar de 4 horas na temperatura 

máxima para obtenção do ZnO. 

3.4 Impregnação de ZnO com paládio e prata 

 

O catalisador sintetizado pelo método descrito na seção anterior foi impregnado 

com alguns metais visando obter melhorias nas suas propriedades fotocatalíticas. 

3.4.1 Paládio (Pd) 

 

Uma solução de cloreto de paládio (II) (Aldrich Chem., 99,99%) em ácido 

clorídrico concentrado a 100 °C foi preparada com agitação por 45 min. Foi adicionada água 

destilada à medida que a solução evaporou. Após a dissolução completa, a solução com os íons 

Pd2+ foi adicionada a uma segunda solução preparada com a suspensão de ZnO (99% em massa 

em relação ao Pd) em água a uma temperatura de 80 ° C por 45 min. Para promover a 

impregnação metálica 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 ºC/min e patamar de 3 h. Finalmente, o 

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

 

Uma solução foi preparada adicionando Ag (NO3)2 (PLAT-LAB 99,9%) (1%) e 

ZnO (99%) a 10 mL de água destilada a 80 °C. A suspensão foi agitada por 45 min para 

impregnar os átomos de prata na superfície do ZnO e foi então deixada repousar a 100 °C para 

a evaporação da água por 12 h. Em seguida, o material foi calcinado a 500 °C empregando uma 

rampa de 1 ºC/min e patamar de 3 h. O óxido obtido (ZnO-Ag) foi reduzido em um fluxo de 

hidrogênio a 300 °C por 3 h. 

3.5  Caracterização dos materiais óxidos 

 

A aplicação de técnicas de caracterização dos materiais produzidos neste trabalho 

é de extrema importância para a compreensão do desempenho destes materiais nos meios 

reacionais. A Tabela 7 lista as técnicas empregadas para a caracterização das partículas e os 

objetivos específicos de cada uma. Foram empregadas diferentes instalações físicas na 

Universidade Estadual de Campinas em diferentes etapas deste trabalho. Os laboratórios de 

Processo de Separação II (LPS II); e o de estudos de processos de adsorção e catálise (LEPAC) 

da Faculdade de Engenharia Química (FEQ) contribuíram com o suporte físico de infraestrutura 

para a síntese dos catalisadores e montagem dos reatores para os testes fotocatalíticos. 

Técnicas Objetivos Específicos 

DIFRAÇÃO A LASER 
Calcular o diâmetro médio das partículas 

ESPALHAMENTO DINÂMICO DE LUZ  

DRX Identificar as fases cristalinas dos materiais óxidos 

FRX  Determinar a composição química da superfície das partículas 

ASAP Determinar a área superficial específica, o tamanho e natureza de poros  

PIC Determinar a massa específica das partículas 

MEV Analise semi-qualitativa sobre a organização das estruturas das partículas 

FTIR Identificar a vibração de grupos químicos presentes nas amostras 

COT Determinar a composição de carbono 

 

                     Tabela 7 - Técnicas e Objetivos específicos empregados na caracterização dos 
materiais óxidos. 
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O laboratório de ensino da farmácia cedeu uma mufla para a calcinação das 

amostras. O laboratório de recursos analíticos e de calibração (LRAC) contribuiu com as 

análises de difração de raios X (DRX) fluorescência de raios X (FRX), tamanho de partículas 

(difração a laser - MASTERSIZER e espalhamento dinâmico de luz - ZETASIZER),  

picnometria de gás Hélio (PIC), microscopia eletrônica de varredura (MEV), fisissorção de 

nitrogênio (ASAP) e análise de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O 

laboratório de saneamento (LABSAN) da Faculdade de Engenharia Civil (FEC) contribuiu com 

análises de carbono orgânico total (COT). 

3.5.1 Determinação do tamanho médio de partículas - Difração a Laser e 
Espalhamento Dinâmico de Luz  

 

A determinação do tamanho de partículas de materiais representa enorme 

importância dentro da pesquisa científica pois fornece informações valiosas que podem vir a 

contribuir com melhorias em diversos seguimentos tecnológicos, e dessa forma podendo ajudar 

na implementação de processos industriais. As principais empresas tecnológicas no mundo, 

responsáveis por estas análises, estão em constante adaptações e busca de recursos técnicos para 

aumentar a acurácia e consequentemente a confiabilidade dos métodos como a 

Malvernpanalytical (2019).  

Existem várias técnicas que podem ser empregadas para a determinação do tamanho 

médio de partículas, tais como: conjuntos de peneiras, para partículas superiores a 45 μm, os 

sedígrafos para materiais leves, válida para número de Reynolds menor que 0,2 no cálculo da 

velocidade terminal e considera-se a massa específica do material puro, e por espalhamento de 

luz, que é indicada para partículas de até 0,1 μm (LIMA e LUZ, 2001). Cada uma destas 

técnicas, exceto pelo sistema de peneiras, podem apresentar teorias e modelos matemáticos, 

como as de Mie, Fraunhofer, Stokes e outros, levando em consideração os parâmetros físicos 

como índice de refração do meio líquido e das partículas, bem como esfericidade destas 

Malvernpanalytical (2019).  

Diferentes áreas de pesquisas têm empregado a técnica de difração à laser para 

determinar o diâmetro de partículas, como a Medicina, Farmacêutica, Engenharia e outras áreas 

do conhecimento correlatas entre si (TASSEW et al., 2019, YAN e TAY, 1997). 
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Para a determinação do tamanho médio das partículas, produzidas neste trabalho, 

foram empregados dois equipamentos analisadores de tamanho de partículas - MASTERSIZER 

- 3000 e DLS – ZETASIZER - Nano, ambos da marca MALVERN INSTRUMENTS. As 

condições de análise foram: via úmida, usando água destilada como meio dispersante, 

empregando bombeamento e agitação de 1500 rpm (ambos 100%); e ultrasonificação de 40 

kHz por 10 min. Estas técnicas levam em consideração a teoria de Mie, no qual, as partículas 

são consideradas esféricas e não opacas. 

3.5.2 Difração de Raios X – DRX 

 

Grande parte dos materiais apresentam arranjos cristalinos característicos passíveis 

de serem mensurados pela técnica de DRX, naqueles em que não é possível tal observação 

dizemos que são amorfos. As estruturas cristalinas de determinados materiais são como 

verdadeiras “impressões digitais” apresentadas por cada fase dos materiais, facilitando a 

descrição e classificação destes. Esta classificação segue a lei de Bragg, Equação 3.5, após a 

passagem de um feixe de raios X previamente “filtrado” para um determinado comprimento de 

onda (𝜆) fixo sobre a amostra, os raios X difratados por um ângulo de Bragg (𝜃) estão 

relacionados com as distâncias entre os planos cristalinos (d), estes estão associados aos índices 

de Mulher (hkl), cujos picos cristalográficos obedecem a esta lei. 𝜆 = 2 ∙ 𝑑 ∙ sen𝜃                                     (3.5) 

O equipamento de DRX empregado para realização das análises dos materiais 

óxidos produzidos neste trabalho é da marca Philips Analytical X Ray, modelo X´Pert-MPD, 

operando com radiação Kα do cobre com comprimento de onda colimado em λ=1,541 Å. Foram 

realizadas varreduras entre 5 a 70º (2θ) empregando um passo de 0,02º e velocidade de giro do 

goniômetro de 0,033 º/s. 

3.5.3 Fluorescência de Raios X – FRX 

 

A técnica de FRX é baseada no princípio da emissão atômica, a qual se vale da 

característica dos átomos de emitirem radiação com comprimentos de onda específicos, 

possibilitando a caracterização e quantificação de diversos elementos químicos nas superfícies 

dos materiais. Para a aplicação 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 contaminações, ter baixa 

adsorção da radiação, ser estável sob vácuo e aos raios-x, e recomenda-se adicioná-lo no 

máximo na proporção de 30% da amostra (BUHRKE et al., 1998). Neste trabalho foi utilizado 

um equipamento de XRF cujo espectrômetro é da marca PANalytical e modelo Axios 1 kW. 

Os materiais óxidos, 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 força de 20 ton. por 10 s para a produção de pastilhas, que foram 

colocadas no espectrômetro e analisadas. O tratamento de dados foi realizado através do 

software “Omnian” da PANanalytical para a quantificação dos átomos de determinados 

materiais produzidos nesta tese. 

3.5.4  Fississorção de Nitrogênio - ASAP 

 

Em geral a análise do tamanho de poros para diversos materiais óxidos são 

realizadas empregando a porosimetria de mercúrio (Hg) para analisar macroporos (Dp > 50 nm); 

e fississorção de nitrogênio (N2) para a mesoporosidade (2 nm < Dp < 50 nm), além disso este 

último é o indicado para um estudo sobre a área superficial especifica de Brunauer, Emmett e 

Teller (ABET). Os materiais sintetizados neste trabalho possuem baixa macroporosidade, uma 

vez que o modo de preparo e homogeneização dos materiais destroem as estruturas maiores e 

produzem pós de baixa granulometria como foi explicitado na Seção “3.5.1” na determinação 

do diâmetro de partícula. Desta forma os materiais óxidos sintetizados possuem características 

importantes que podem ser exploradas pela técnica de ASAP de maneira a ajudar na explicação 

sobre o desempenho dos materiais nos processos estudados.  

A aplicação desta técnica é baseada na característica dos materiais de adsorver e 

dessorver as pequenas moléculas de N2 em suas cavidades e interstícios fornecendo medidas 

indiretas de pressão relativa baseada no volume de N2 incorporado no material analisado. Além 

disso, o formato das histereses, ou seja, o afastamento das curvas de adsorção e dessorção, 

causada pela evaporação do N2, auxiliam na identificação do formato geométrico dos poros 

encontrados no interior do material, recebendo uma classificação especial para cada tipo de 

acordo com a IUPAC (AUGUSTINE, 1996). 

A realização das análises seguiu um procedimento padrão para o preparo das 

amostras, acondicionando-as em estufa à vácuo a 110 ºC por 12 h. Após entrarem em equilíbrio 
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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 ºC e o atingimento da pressão constante de 3 µmHg 

por 6 h. Após este procedimento preliminar, as amostras foram analisadas pelo método padrão, 

obtendo-se as pressões parciais em 65 pontos com tempo de equilíbrio de 50 s, empregando o 

equipamento de marca e modelo: Micromeritrics - ASAP 2010  no qual foi possível analisar 

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

3.5.5 Picnometria de Gás He – PIC 

 

Este método para determinação da massa específica de materiais sólidos é baseado 

nos princípios físicos da relação de massa e volume. Apresentando as vantagens de ser de baixo 

custo e precisas, gastando poucos gramas para a análise, que pode ser realizada de maneira 

rápida. Uma vez conhecida a massa de amostra empregada no ensaio, determina-se o volume 

real da amostra empregando o gás hélio como material de medida do volume preenchido. A 

exemplo do emprego do N2 na técnica do ASAP, o uso do gás hélio para a realização do ensaio 

de picnometria é interessante pelo pequeno tamanho atômico e por ser inerte ao penetrar com 

muita facilidade nos poros do sólido a ser analisado.  

Neste trabalho foi empregado um Picnômetro a gás He da marca: 

MICROMERITICS, Modelo: AccuPyc 1330, as amostras foram pesadas em uma balança 

analítica, marca Gehaka, modelo: AG 200. Este equipamento possui duas câmaras de volumes 

conhecidos, uma delas insere-se a amostra, e a outra é uma câmara de expansão. A amostra é 

colocada na câmara amostral, e antes de começar a análise é realizada a desgaseificação para a 

remoção da umidade. O próximo passo é pressurizar a câmara amostral com He até uma pressão 

P1 em seguida libera-se a válvula que une as duas câmaras, e depois realiza-se a leitura de 

pressão P2 na câmara de expansão. Este experimento considera o gás He como ideal, e valendo-

se da razão das pressões entre os dois compartimentos bem como os volumes das câmaras 

amostral (𝑉𝑎), e de expansão (𝑉𝑒), a Equação 3.6 pode ser usada para o cálculo do volume do 

sólido 𝑉𝑠, e finalmente obter a massa específica, dividindo a massa amostral pelo valor 

encontrado através desta Equação. 

𝑉𝑠 = 𝑉𝑎 − 𝑉𝑒𝑃1𝑃2 − 1 
                                 (3.6) 
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3.5.6  Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

Esta técnica consiste na aplicação de um feixe de elétrons sobre a amostra, 

denominados elétrons primários, e a interação destes com os átomos próximos à superfície 

podem gerar diferentes efeitos como retroespalhar ou ionizar os átomos da amostra, estes 

denominam-se elétrons secundários. Para ampliar em aproximadamente 100 vezes a reflexão 

dos elétrons e melhorar o sinal de captura destes pelo detector, se faz necessária a metalização 

da superfície da amostra já montada em porta-amostra. Desta forma, a interação entre os 

elétrons espalhados com a superfície possibilita a obtenção de imagens tridimensionais 

representativas da estrutura da superfície 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 Å, 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 vácuo de 10-5 bar, e em seguida foi aplicada uma corrente de 600 pA e tensão 

elétrica de 20 kV. 

3.5.7  Espectroscópica de infravermelho com transformada de Fourier - FTIR 

 

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica essencial para a análise de uma 

infinidade de compostos orgânicos e inorgânicos por ser uma técnica bastante simples e rápida, 

pode contribuir para a elucidação de diversas análises químicas, servindo-se de uma excelente 

técnica complementar. Esses espectrômetros possuem fontes de radiação infravermelha, cuja 

faixa de comprimento de onda é ajustável de acordo com o tipo de material a ser analisado. 

 A interação desta radiação em forma de luz com as amostras a serem analisadas 

promovem mudanças de frequências nas parcelas de luz refletidas, estas são associadas aos 

modos vibracionais encontrados nas amostras analisadas, podendo ser traduzidos como picos 

de transmitância ou absorbância característicos de diversos grupamentos químicos. Por 

exemplo os compostos orgânicos apresentam uma infinidade de modos de vibração entre 1000-

1650 cm-1. Já a maioria de materiais inorgânicos na forma de óxidos na faixa de 400-600 cm-1. 
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Foi empregado um Espectrômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) da marca Thermo Scientific, modelo Nicolet - 6700, usando no modo de transmitância 

com o acessório SNAP-IN BASEPLATE (método KBr) na faixa de 4000 - 400 cm-1 com 

resolução de 4 cm-1, SCAN: 32-64,  para analisar alguns materiais óxidos secos, corantes puros 

e produtos de degradação dos efluentes em determinados materiais óxidos empregados como 

catalisadores. As amostras foram preparadas colocando-se pequenas porções em almofariz de 

ágata, e adicionando-se KBr na proporção de 0.5/100 na preparação de pastilhas prensadas, cuja 

força da prensa foi de 7 ton. por 4 min, e em seguida foi levada ao equipamento para análise de 

transmissão. 

3.5.8  Análise de Carbono Orgânico Total - COT 

 

A metodologia empregada para a análise de COT consiste em mensurar a 

quantidade de carbono presente em toda a extensão do material estudado, e a quantidade de 

carbono não orgânico através da combustão catalítica. A subtração da parcela não orgânica do 

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

Para esta tese, esta análise veio a complementar os resultados obtidos pela técnica 

de FTIR, uma vez que os grupos orgânicos detectados por FTIR são vastos. Empregando esta 

última técnica para uma análise inicial sobre as bandas de vibração das moléculas do corante 

no efluente, e uma análise posterior dos produtos de reação do efluente. Desta forma a análise 

de COT ajudará a compreender a possível eliminação de compostos orgânicos, ao submetermos 

os efluentes ao tratamento fotocatalítico. As amostras foram analisadas em termos de 

composição de carbono usando o método de COT empregando a combustão catalítica no 

equipamento Shimadzu SSM-5000.  
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CAPÍTULO IV - MATERIAIS E MÉTODOS II: DESCRIÇÃO DA GERAÇÃO DOS 

EFLUENTES TÊXTEIS, MONTAGEM DOS REATORES FOTOCATALÍTICOS E 

MODELAGEM MATEMÁTICA 

4.1 Geração dos efluentes têxteis 

 

De acordo com o levantamento teórico do Capítulo 2, o processo de tingimento de 

tecidos deve respeitar as características peculiares de cada tipo de fibra e corante, e 

principalmente as composições de ácidos e álcalis na massa líquida. De acordo com Salem 

(2010) a combinação de fatores determinantes na reatividade dos corantes são: a concentração 

de álcali, geralmente é empregado barrilha, e a temperatura. O tingimento das fibras de algodão 

empregadas neste trabalho com corantes de grande reatividade seguiu as recomendações para 

este tipo de tingimento bastante empregado na indústria, mantendo a temperatura de 60 ºC no 

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

4.2 Preparo de efluentes com os seus respectivos corantes Reativos 

 

Neste trabalho foram realizados três tingimentos em tecidos confeccionados com 

fibras de algodão após passarem por sistemas de confecção nas máquinas industriais no SENAI 

(Serviço Nacional de Aprendizagem Industrial), unidade Francisco Matarazo - Brás em São 

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 colorações características: o azul turquesa (RB 21), o azul royal (RB 19) e o 

amarelo (RY 145). 

O processo de tingimento de fibras têxteis, como abordado no Capítulo 2, consiste 

nas seguintes etapas: preparação preliminar das fibras - alvejamento, tingimento e lavagem. 

Desta forma, os processos realizados para este trabalho seguiram a composição dos agentes 

químicos de acordo com a Tabela 8 com as suas respectivas funções desempenhadas no banho 

químico. As programações de tempo e temperatura para cada etapa do processo são mostradas 

na Figura 10 com base no trabalho de Rosa (2019). Assim, a cada tingimento realizado, a única 

variável que foi alterada foi o corante usado (Tabela 8 (D)). 
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O ácido sulfúrico (98%), o hidróxido de sódio (98%), o metassilicato de sódio, o 

carbonato de sódio (98%), o peróxido de hidrogênio (50%) e o cloreto de sódio (98%) foram 

fornecidos pelo fabricante Labsynth, o detergente não iônico 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 purificação. 

4.2.1 Pré-tratamento ou alvejamento 

 

Esta etapa inicial do processo tem como objetivo a remoção de diversas impurezas 

indesejáveis que podem permanecer na superfície das fibras, tais como: óleos, graxas e resíduos 

lubrificantes das máquinas de confecção, impurezas coloridas de classificação diversa, 

resquícios da agricultura se estivermos tratando de fibras naturais tais como o algodão. Desta 

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

4.2.2 Tingimento 

 

O banho térmico empregado para realização dos tingimentos das fibras de algodão 

é 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 relação de 10 litros de água por quilo de 

substrato, sendo gastos 70 litros de água no processamento de um quilo de tecido. A agitação 

no interior do banho foi mantida a 20 rpm, o suficiente para manter a homogeneidade e o 

perfeito contato dos agentes químicos por toda a superfície do tecido. 

De acordo com Salem (2010) as formas mais comuns de tingimento são: (i) de 

maneira continua espremendo mecanicamente a solução do corante sobre a superfície do 

substrato têxtil, e o (ii) o esgotamento, no qual as moléculas de corante se deslocam do banho 

para a fibra, governada pelo seu potencial químico.  

Os corantes aqui empregados nos banhos por esgotamento deste trabalho 

apresentam elevada reatividade e por isso as temperaturas dos banhos foram no máximo até 60 

ºC, com uma composição do álcali (em forma de NaOH) de 1.4 gL-1 no ciclo de alvejamento e 

posteriormente no tingimento. Eles recebem diferentes denominações industriais, o RB 19 pode 

ser denominado por “Remazol brilliant blue R” ou “Cavalite Brilliant Blue R”, o RB 21; 

“Diamira Turquoise Blue”, e o RY 145; “ácido 1,3,6-Nafalenotrisulfônico” ou “sal 

tetrasódio” (SHARMA, 2015). Os efluentes gerados durante este processamento apresentam 
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corantes com grupamentos químicos reativos diferentes e na sua estrutura básica das moléculas, 

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

 

 

Esta etapa é uma das mais importantes, uma vez que é necessário criar um ambiente 

químico favorável à fixação do corante ao substrato. Por isso neste trabalho empregou-se o 

hidróxido e o carbonato de sódio para a ionização dos grupos hidroxilas nos monômeros de 

celulose na fibra do algodão, e ao mesmo tempo o cloreto de sódio para minimizar a repulsão 

eletromagnética entre a fibra e as moléculas dos corantes. 

4.2.3 Lavagem 

 

A lavagem dos tecidos ao final do processo se faz necessária para a remoção dos 

corantes hidrolisados, podendo comprometer a qualidade do tecido tingido ao final do processo 

caso esta etapa não tenha sido realizada de maneira conveniente. A Tabela 8 e a Figura 10 na 

Seção 4.2. mostram que antes da remoção dos corantes hidrolisados é necessário corrigir o pH 

em aproximadamente 6,5, empregado ácido sulfúrico no primeiro ciclo da lavagem, e a remoção 

Figura 11 - Banho de tingimento com controle térmico e rotação interna.  
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dos corantes hidrolisados no penúltimo ciclo, usando agentes de lavagem com elevação da 

temperatura até 80 ºC. 

4.2.4 Estocagem 

 

Os tecidos obtidos ao final do processamento foram secos em máquina à base de 

vapor quente e dispostas para o setor produção. Os efluentes gerados foram acondicionados em 

galões e estocados em freezer entre as temperaturas de 5 - 7 ºC para o seu tratamento. 

4.3 Metodologia de análises dos corantes e o tratamento por fotocatálise 

 

A geração de efluentes na indústria é um dos grandes entraves para o processamento 

têxtil em razão da complexidade das diferentes composições químicas e as rígidas normas 

ambientais para a disposição dos mesmos em corpos d’água. Muitos estudos apontam que os 

corantes são os maiores “vilões” no que tange a depreciação da qualidade da água de 

processamento têxtil. 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 quantificação dos 

mesmos quando interagem entre si na mesma mistura líquida. 

O presente trabalho lança mão da técnica da espectroscopia do ultravioleta ao 

visível (250-700 nm) empregando a Lei de Beer para construir curvas de calibração, a partir 

dos padrões empregados nos tingimentos industriais, empregando o método de adição de 

padrões. 

 Foram preparadas soluções padrões de 120, 100, 80, 40, e 20 mg/L com os 

corantes: RY 145, RB 19 e RB 21.  A partir destas soluções foram realizadas suas respectivas 

leituras de absorbância no espectrômetro UV-Vis (AJX 1900). Dessa forma, foram construídas 

as curvas de calibração para cada corante, apêndice, possibilitando a leitura e monitoração da 

degradação dos mesmos durante as reações de fotocatálise e fotólise, bem como para adsorção. 

A influência da fotólise e da adsorção foram estudados isoladamente, o primeiro sem a presença 

do catalisador, já o segundo com a presença do catalisador e ausência da radiação. 

O grande fator iniciador dos processos de fotocatálise é a presença de energia 

ionizante/fótons sobre a superfície do material catalítico, conforme mostrado na Figura 12A, 
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capaz de fornecer “pacotes energia” suficiente para a transição eletrônica da banda de valência 

(BV) para a banda de condução (BC) que pode ser de diferentes fontes de radiação, dependendo 

intrinsicamente do comprimento de onda no qual se localiza a intensidade máxima e sua 

respectiva magnitude, bem como do “bad-gap” energético do material fotocatalítico, ou seja, a 

energia mínima para que este sofra transição eletrônica e ative as reações de redução e 

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

De acordo com a literatura os diferentes tipos de radiações podem ser classificados 

em faixas de comprimentos de onda se ocorrerem nas intensidades máximas ou em 

predominância, seguindo as seguintes regiões espectrais: UV A: 340-400 nm, UV B: 290-320 

nm; UV C:100-290 nm e visível - 400-780 nm (GASPARRO et al., 1998).  

As radiações ultravioletas “A” e “B” podem estar presentes na luz solar nos horários 

de exposição do dia: 7-10 horas, já a radiação UV C deveria ser bloqueada pela camada de 

ozônio na atmosfera terrestre. Entretanto, diversos estudos mostram que nas últimas décadas o 

crescente aumento do lançamento de gases destruidores da camada de ozônio tem colocado a 

superfície terrestre a uma exposição da radiação UV C, seus danos à saúde humana são 

inquestionáveis, sendo altamente carcinogênica, por isso merece cuidados com relação à 

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

As aplicações da radiação UV é bastante diversificada, por exemplo a mutação 

genética de DNA de microrganismos na desinfecção de ambientes contaminados por bactérias, 

ativação de células fotovoltaicas na geração de energia elétrica, bem como na promoção dos 

processos fotocatalíticos usando materiais óxidos de baixa energia de “bad-gap”, os quais 

foram explorados neste trabalho. 
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4.4 Montagem experimental dos reatores 

4.4.1 Reator batelada 

 

Em um estudo preliminar exploratório, visando avaliar a degradação do corante C.I. 

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

fotocatalíticos. Este reator dispõe de duas lâmpadas TL-C de vapor de mercúrio, de 6 Watts 

cada, geradoras de radiação ionizante UV-c com comprimento de onda máximo em 237 nm de 

Figura 12 - Mecanismo de degradação de compostos orgânicos empregando a 
fotocatálise heterogênea (A), e reações envolvidas (B). 

     (A)   

 
(B) Superfície do catalisador 

          UV + sítio catalítico → ativação do catalisador (h+ + e−) 
                            

           Reações oxidativas e de redução: 
 

h+ + H2O → H+ + •OH 
2 h+ + 2 H2O → 2 H+ + H2O2 
H2O2 → 2 •OH 
 
e− + O2 → •O2

−                                                                       
•O2

− + H+ → HO2
•                                                                       

•O2
−+ HO2

• + H+ → H2O2 + O2 
HOOH → •OH + •OH 
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acordo com o espectro fornecido pelo fabricante Philips (Figura 13C), cujas dimensões são: 

18,9 cm de comprimento, e 1,6 cm de diâmetro. Estas foram montadas na parte superior de uma 

caixa retangular com as superfícies espelhadas. Na base do reator foi colocado um agitador 

magnético (3) ajustado a uma velocidade de 2000 rpm numa suspensão coloidal de catalisadores 

preparadas com o corante RB 21, que encontra-se em um béquer de 8,5 cm de diâmetro e 4,5 

cm de altura total (5), sendo 3,5 cm de altura ocupado por líquido e a altura entre a base do 

béquer e as lâmpadas foi de 10 cm. 

A Figura 13 ilustra o funcionamento do reator batelada de fácil controle térmico 

através de insuflador (1) e exaustor (2), e monitoramento da temperatura do sistema (6), onde 

também é possível realizar a coleta de alíquotas para análise da concentração durante os 

experimentos. Desta maneira é possível manter a temperatura interna do reator 

aproximadamente constante, eliminando o excesso de calor gerado pelas lâmpadas do sistema, 

mantendo a temperatura da solução em torno de 27 ºC. 
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4.4.2 Reator Tubular de fluxo contínuo operado no modo batelada 

 

De acordo com a Figura 14-A4, nesta etapa do trabalho foi confeccionado um reator 

(R) fotocatalítico tubular, montado sobre uma casca exterior a uma lâmpada (L) de quartzo de 

vapor de mercúrio, cujo o espectro gerado compreende regiões do ultravioleta ao visível como 

mostrado na Figura 14-C4, e potência de 7,1 Watts. Durante a realização dos experimentos o 

reator foi coberto com papel alumínio para bloquear a possível passagem de radiação gerada 

pela lâmpada para o meio externo. 

Figura 13 - A: Reator batelada para estudo de sistemas fotocatalíticos. 
B: insuflador de ar (1), exaustor de ar quente (2), agitador magnético (3), lâmpadas 

geradoras de UV c (4), esquema do reator (5), controle de temperatura e coletor de amostras 
(6); C:  Distribuição espectral das lâmpadas geradoras de radiação UVc. 

 

C) 

Fonte:  Lâmpadas UVC Philips 6 W. 
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Foi empregada uma bomba centrífuga (P) com potência de 34 Watts e frequência 

de 60 Hz para recircular uma corrente de efluente (RE), saindo do reservatório, passando pelo 

reator, pelo trocador de calor e retornando ao reservatório. 

A entrada e saída do reator (R) foram confeccionadas tangencialmente à parede 

cilíndrica do mesmo, de maneira que a corrente fluídica apresentasse um movimento de rotação 

desde a entrada até a saída, no qual as partículas de catalisador foram fluidizadas no seu interior 

através de um movimento giratório e a montagem do reator a um ângulo de 30º facilita para que 

as partículas de catalisador subam girando e desçam por inércia quando se aproximam do topo 

do reator (saída), reiniciando este movimento de rotação na base do reator (entrada). A lâmpada 

(L) de quartzo é fixa no eixo central do reator, no qual toda a energia fornecida em forma de 

radiação é utilizada para as reações que ocorrem na região anular. 

 O trocador de calor (HE) acoplado à saída do reator circula água de refrigeração, 

vinda de um banho de controle térmico (CT), em contra-corrente para a manutenção da 

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

O “start-up” deste sistema foi realizado com o catalisador (pó branco) dentro do 

volume útil do reator de 250 cm3, como ilustra a Figura 14-B4. Durante as análises, 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 superfície da lâmpada, 

enquanto a alimentação do reator recebe um fluxo constante de fluido a uma vazão de 60 L/h, 

medidas com um fluxímetro montado na linha do sistema. 

 O reservatório (V) possui um pequeno orifício na parte superior, que fica vedado 

durante o processo fotocatalítico 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 adsorção dos materiais óxidos 

 

Para avaliar o efeito da adsorção foram preparadas quatro soluções de corantes, 

empregando diferentes concentrações iniciais (20, 40, 80, 100, 120 mg/L) do corante RB 21, e 

aproximadamente nas mesmas concentrações para os demais corantes: RB 19 e RY 145 gerados 

em efluentes. Em seguida foram acrescentadas algumas nanopartículas dos materiais óxidos 

sintetizados neste trabalho, formando suspensões a uma concentração de 0,8 g/L. 
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Estas soluções foram mantidas em agitação a 2000 rpm em um ambiente escuro à 

temperatura ambiente (27 °C). Após 12 horas, uma alíquota de cada solução foi removida, 

centrifugada para promover a separação do catalisador no sistema e analisada em um 

espectrofotômetro UV-Vis (AJX 1900) com o comprimento de onda máximo de cada corante 

(RB 21 - λmáx. = 624 nm, RB 19 - λmáx = 595 nm, RY 145 - λmáx = 421 nm) para calcular as 

concentrações de equilíbrio nas fases sólida e líquida. Essas concentrações foram usadas para 

obter os parâmetros do modelo da isoterma de adsorção de Langmuir. 

4.6 Efeito da fotólise dos corantes 

 

A incidência direta das radiações sobre os compostos orgânicos promove a quebra 

destas em subprodutos através da fotólise. Para a realização deste estudo as soluções com os 

corantes foram mantidas nos sistemas reacionais apenas sob ação da radiação das lâmpadas 

empregadas nos sistemas por determinado tempo de observação, e algumas alíquotas foram 

retiradas em determinados intervalos para a análise da concentração de corantes. 

Esta etapa do trabalho é extremamente importante, uma vez que na fotocatálise 

ocorrem todos os fenômenos ao mesmo tempo (adsorção, fotólise e fotocatálise), e a análise 

dos efeitos da fotólise separadamente possibilitam melhor compreensão das características dos 

materiais sintetizados. Desta forma para cada sistema fotocatalítico foram analisados os efeitos 

das radiações na degradação das moléculas de corante, sejam em sistemas que foram estudados 

os corantes em soluções aquosas (RB 21), ou em soluções nos quais os corantes compõem os 

efluentes têxteis como um todo (RB 19, RB 21 e RY 145). As taxas de degradação das 

moléculas de corantes via fotólise foi considerada como uma parcela “Rfot” de decomposição 

descritas nos modelos matemáticos. 

4.7 Reações fotocatalíticas e modelagem matemática dos sistemas 

 

As reações de degradação do corante têxtil RB 21, empregando o reator batelada, 

serviu como base exploratória para testar a funcionalidade dos materiais óxidos produzidos 

como catalisadores para a fodegradação. Assim que for definido o melhor catalisador, este será 

empregado para a degradação de corantes nos seus respectivos efluentes (RB 19, RB 21 e RY 

145) em reator tubular. Os resultados experimentais serão utilizados para a validação de 

modelos matemáticos propostos, que deverão representar de forma simplificada o 
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comportamento dos sistemas, de forma que sejam suficientemente adequados para o propósito 

de análise. 

4.7.1 Modelo Matemático do reator batelada: Balanço material no 

catalisador ZnO e no líquido 

 

As principais premissas do modelo matemático para os catalisadores foram 

partículas esféricas de catalisador de tamanho único, concentração homogênea de poluentes na 

solução, temperatura constante, equilíbrio local entre a solução e o catalisador, propriedades 

físicas inalteradas do catalisador e solução durante reações químicas e reação fotocatalítica de 

primeira ordem de concentração de poluentes e atenuação da luz UV C. O equilíbrio do material 

do poluente na solução (corante RB 21) e no fotocatalisador é descrito por: 𝑑𝐶𝑑𝑡 = 𝑅Fot − 3𝑚𝑠𝑘𝑓𝑅𝜌𝑠 (𝐶 − 𝐶𝑤) 
 (4.1) 

 𝑑𝑞𝑑𝑡 = 3𝑘𝑓𝑅𝜌𝑠 (𝐶 − 𝐶𝑤) − 𝑘𝑟𝑥𝑛𝐼𝑞 
(4.2) 

 

Em que C é a concentração de RB 21 na solução (kg/m3), Cw é a concentração de 

RB 21 na solução ajustada ao catalisador (kg/m3), q é a concentração de RB 21 na superfície 

do catalisador ( kg/kg de catalisador), t é o tempo (s), R é o raio do catalisador (m), ms é a massa 

do catalisador por volume de solução (kg de catalisador/m3 de solução) (concentrações: 0,2; 

0,4; 0,6; 0,8 e 1 kg/m3) , 𝜌𝑠 é a massa específica real do catalisador (kg/m3), kf é o coeficiente 

de transferência de massa por convecção (m/s), krxn é a constante da taxa de reação fotocatalítica 

(m2/J), I é a intensidade da luz UV na superfície do catalisador (W/m2) e 𝑅𝐹𝑜𝑡. é a taxa de reação 

por fotólise (kg/m3.s). 

As condições de contorno iniciais foram: 𝑡 = 0 ⟹ 𝐶 = 𝐶0 , 𝑞 = 0                                         (4.3) 

Em que Co foi de 70 mg/L de RB 21 e “qw” e "𝐶w" são relacionados entre si pelo 

modelo da isoterma de Langmuir, da seguinte maneira: 
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𝑞𝑤 = 𝑞𝑚𝑎𝑥𝑏𝐶𝑤1 + 𝑏𝐶𝑤  
(4.4) 

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 análise estatística dos resultados experimentais empregando técnicas de 

regressão, visando validar os resultados experimentais e prever comportamentos através de 

modelo matemático preditor. 

4.7.2 Cálculo do desvio absoluto médio para obtenção dos parâmetros dos 

modelos matemáticos 

 

As constantes do modelo de adsorção em monocamadas de Langmuir (qmax. e b) 

foram calculadas a partir das isotermas ajustadas de acordo com a equação de Langmuir aos 

dados de adsorção experimental usando a caixa de ferramentas de ajuste de curvas no 

MATLAB. A taxa de reação de fotólise “Rfot.” foi calculada ajustando os dados experimentais 

de fotólise do corante RB 21 a uma correlação exponencial usando a caixa de ferramentas de 

ajuste de curva no MATLAB.  

O coeficiente de transferência de massa por convecção kf e a multiplicação da 

constante da taxa de reação fotocatalítica e da intensidade da luz UV na superfície do 

catalisador, krxnI, foram calculados usando a técnica de regressão de parâmetros no MATLAB, 

minimizando o desvio médio absoluto (DMA) dos resultados do modelo e os dados 

experimentais. O DMA foi calculado usando a seguinte equação: 

𝐷𝑀𝐴 = 1𝑁 ∑|𝐷𝑒𝑔𝑖exp − 𝐷𝑒𝑔𝑖modelo|𝑁
𝑖=1  

 

(4.5) 

Em que 𝐷𝑒𝑔𝑖exp e 𝐷𝑒𝑔𝑖modelo são respectivamente as porcentagens de degradação 

experimental e de modelagem e N é o número de pontos de dados experimentais para cada ms 

no reator batelada. 

O cálculo das porcentagens de degradação experimental para cada experimento foi 

realizado via Equação 4.5.1: 
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em que, 𝐶o e 𝐶𝑖,𝑡 são as concentrações de corante inicial e medidas ao longo do tempo 
respectivamente. 

4.7.3 Planejamento fatorial para a degradação do corante RB 21 em 

efluente têxtil 

 

Este trabalho é de natureza exploratória em busca das melhores condições para o 

tratamento dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 em efluentes, por isso foi feita uma 

investigação prévia para a degradação do corante complexo RB 21 em soluções aquosas, 

visando aplicar a melhor condição de tratamento dos corantes em efluentes. Desta forma, foi 

feito um planejamento fatorial para avaliar a degradação do corante RB 21 presente em efluente 

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

 Nesta etapa dos estudos empregou-se um modelo composto central rotacional 23 

(dois níveis e três fatores) no software “Statistica”, considerando três fatores: pH inicial (X1), 

concentração inicial do corante RB 21 no efluente (X2), e massa de catalisador (mcat) (X3), para 

cinco diferentes níveis como mostrado na matriz da Tabela 9. Esta etapa serviu de base para 

estudar as melhores condições de tratamento do efluente com o corante RB 21, apontando os 

valores das variáveis mais favoráveis ao processo, e obter uma equação geral do modelo 

considerando as interações dos parâmetros. 

Os efluentes têxteis produzidos em processos idênticos aos gerados nas indústrias 

conforme demonstrados na Seção 4.2, foram tratados por processos fotocatalíticos empregando 

o reator tubular construído neste trabalho. Como a aplicabilidade industrial é o objetivo final 

de qualquer pesquisa de engenharia, os experimentos deste estudo foram realizados nas 

condições mais próximas dos efluentes naturais, como pH (~ 10) e temperatura ambiente.  

Baseado no planejamento fatorial para a degradação de corantes em efluente foi 

empregada uma concentração de catalisador de 1,667 kg/m3 para degradar efluentes com 0,07 

kg/m3 de carga de corantes na sua composição. Este último valor é maior que a maioria daqueles 

encontrados em publicações mais relevantes listadas na Tabela 1 do Capítulo 1, onde foi 

proposto a degradação de corantes puros. 

 𝐷𝑒𝑔𝑖exp(%) = (1 − 𝐶𝑖,𝑡𝐶o ) × 100 
(4.5.1) 
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4.7.4 Modelagem matemática e simulação do reator tubular 

 

 Os perfis de concentração no reator fotocatalítico podem ser descritos 

matematicamente aplicando a lei de conservação de massa para o reator e a linha de reciclagem 

como mostra a simplificação na Figura 15 do reator tubular já discutido na Seção 4.1. 

Tabela 9 - Matriz de planejamento fatorial para as reações com RB 21. 
Nº de reações X1 pH X2 Co (mg/L) X3  (mcat) (g) 

1 -1 5,5 -1 30 -1 0,5625 
2 1 8,5 -1 30 -1 0,5625 
3 -1 5,5 1 50 -1 0,5625 
4 1 8,5 1 50 -1 0,5625 
5 -1 5,5 -1 30 1 1,1875 
6 1 8,5 -1 30 1 1,1875 
7 -1 5,5 1 50 1 1,1875 
8 1 8,5 1 50 1 1,1875 
9 -2 4 0 40 0 0,875 
10 2 10 0 40 0 0,875 
11 0 7 -2 20 0 0,875 
12 0 7 2 60 0 0,875 
13 0 7 0 40 -2 0,25 
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 

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

 
 

Linha de Reciclo

Catalisador, qi LEq,R

EIXO X

EIXO Z

ci

DEq,L DEq,R

LEq,Reciclo
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As principais hipóteses para esse fim são partículas de catalisador esféricas e 

monodimensionais, temperatura constante, isoterma de equilíbrio de Langmuir entre solução e 

catalisador, fração de vazios constante ao longo do reator e reação fotocatalítica de primeira 

ordem, tanto da concentração de poluentes quanto da atenuação da luz UV. O balanço de 

materiais no reator é descrito a seguir: 

 

𝜀b ∂𝐶i∂𝑡 + 𝑎 ∂𝑞′i∂𝑡 = −𝑈r ∂𝐶i∂𝑧 − 𝑎𝑘rxn𝐼𝑞′i − 𝜀b𝑅Fot.      (4.6) 

Onde Ci é a concentração do componente i na solução (kg/m3), q’i é a distribuição 

do componente i na superfície do catalisador (kg/m2 de catalisador), uma vez que o modelo 

original da eq. de Langmuir foi multiplicado por ρs.(1-ε)/a para obtermos a distribuição de 

soluto por área de catalisador, Equação 4.48, ρs é a massa específica do catalisador, 𝑈r é a 

velocidade superficial do fluido dentro do reator (m/s), z são os eixos axiais (m), t é o tempo 

(s), krxn é a constante da taxa de reação fotocatalítica (m2/J), I é a intensidade da luz UV na 

superfície do catalisador (W/m2) e 𝑅Fot.  é o taxa de reação de fotólise (kg/m3.s). Além disso, 

“a” é a área superficial específica do catalisador no reator (m2/m3) que é calculada da seguinte 

forma: 

𝑎 = 6(1 − 𝜀b)𝑑p  
     (4.7) 

em que 𝑑p é o diâmetro do catalisador (m) e 𝜀b e ε são as porosidades do reator e do catalisador 

respectivamente. Além disso, qi e 𝐶i são relacionados entre si através do modelo da isoterma de 

Langmuir: 

𝑞i′ = 𝑞′max.𝑏𝐶i1 + 𝑏𝐶i  
                                                                (4.8) 

em que q’max. (kg/m2) e b (m3/kg) são as constantes do modelo da isoterma de Langmuir 

modificada. Substituído q’i da Eq, (4.8) na Eq. (4.6), obtemos: 

(𝜀b + 𝑎 𝑞′max.𝑏(1 + 𝑏𝐶i)2) 𝜕𝐶i𝜕𝑡 = −𝑈r 𝜕𝐶i𝜕𝑧 − 𝑎𝑘rxn𝐼 𝑞′max.𝑏𝐶i1 + 𝑏𝐶i − 𝜀b𝑅Fot.    (4A) 

A Equação 4A pode ser aplicada para leito móvel nos casos em que a velocidade da partícula é 

muito inferior a velocidade do fluído. 
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Similarmente, aplicando o balanço de massa aos componentes da linha de reciclo 

equivalente do reator (Leq Reciclo = Le), Figura 15, obtemos: 𝜕𝑐i𝜕𝑡 = −𝑈e 𝜕𝑐i𝜕𝑥  
                                          (4B) 

Em que ci é a concentração do componente i na linha de reciclo (kg/m3),  𝑈e é a 

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

As condições de contorno e iniciais para as equações diferenciais parciais acima 

são mostradas na Eq. 4C: Em 𝑡 = 0    ⟹    𝐶i(z, 0) = 𝑐i(x, 0) = 𝐶0   Em 𝑧 = 0 (𝑥 = 𝐿𝑒)     ⟹   𝐶i(0, t) = 𝑐i(𝐿𝑒, t) Em 𝑧 = 𝐿𝑟   (𝑥 = 0)       ⟹   𝐶i(𝐿𝑟, t) = 𝑐i(0, t) 

(4C) 

Em que Lr (m) é o comprimento do reator, Le (m) é o comprimento da linha de 

reciclo e 𝐶i0 (kmol/m3) é a concentração inicial do componente i. 

Para resolver os modelos matemáticos (Eqs. (4A) e (4B)), a derivada parcial de “C” 

em relação a “z” e as derivadas parciais de “c” em relação a “x” foram expandidas empregando 

diferenças finitas, aplicando o método das linhas, enquanto as derivadas parciais de “C” e “c” 

no tempo foram mantidas inalteradas. As duas equações diferenciais parciais (EDPs) foram 

convertidas em um conjunto de equações diferenciais ordinárias (EDOs), que foram resolvidas 

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

Equation)” no software MATLAB. 
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CAPÍTULO V 

 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E COMPARAÇÕES COM OS MODELOS 

MATEMÁTICOS PARA OUTRAS VARIÁVEIS DOS SISTEMAS 

___________________________________ 
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CAPÍTULO V: RESULTADOS EXPERIMENTAIS E COMPARAÇÕES COM OS 

MODELOS MATEMÁTICOS PARA OUTRAS VARIÁVEIS DOS SISTEMAS 

5.1 Estudo de adsorção do corante RB 21 empregando aluminas porosas 

produzidas pelo método sol-gel com separação de fases 

 

De acordo com os parâmetros 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 correlação (R2), revelando que a adsorção sendo 

governada pelo fenômeno de quimissorção da molécula do RB 21 nos sítios da alumina (Al2O3-

P). 

 Parâmetros dos modelos cinéticos Parâmetro da isoterma 
de Langmuir  

 
 Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem 

C0 (mg/L) Coef. de 
correlação 

(R2) 

K1(min-1) Coef. de 
correlação 

(R2) 

K2(g/mg.min) (qmáx.(mg/g)) b 
(L/mg)) 

40 0,993 0,0141 0,995 0,0005 

120,482 0,021 
60 0,955 0,0149 0,988 0,0002 
80 0,948 0,0125 0,897 0,0002 
120 0,906 0,0493 0,932 0,0002 

 

O modelo de isoterma de Langmuir se ajustou aos resultados experimentais de 

equilíbrio com R2 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 matemática 

do trabalho. A capacidade máxima de adsorção, qmáx., foi 120,482 mg/g e o parâmetro de 

adsorção, b, de 0,021 L/mg, sugerindo que os sítios do material são favoráveis a adsorção. 

5.2 Fisissorção de N2 (ASAP) dos materiais óxidos à base de alumina  

 

As isotermas construídas a partir dos resultados experimentais de adsorção e 

dessorção de N2, análise de ASAP, possibilitaram a obtenção das histereses dos materiais 

óxidos, mostradas na Figura 16. De acordo com a classificação da IUPAC, a forma do laço de 

histerese da amostra Al2O3-P é da classe H2, característico de poros abertos e fechados com 

seção transversal irregular de formato cilíndrico. As amostras de alumina compostas por “Zn” 

         Tabela 10 - Parâmetros: cinéticos dos modelos de adsorção e; da isoterma de Langmuir. 
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começaram a desaparecer na região de patamar próximo a 1, ocorrendo a formação de isotermas 

do tipo II, o que é uma característica dos materiais mesoporosos (2 nm < Dp > 50 nm).  Já nas 

amostras contendo “Ti”, ocorreu o total desaparecimento da região de patamar próximo a 1, 

com histereses do tipo H3 entre as isotermas de adsorção e dessorção, evidenciando a presença 

de mesoporosos irregulares no formato de fendas. 

   

Figura 16 - Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para os materiais óxidos à base de 
alumina. 
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5.3 MEV dos materiais óxidos de alumina funcionalizados com Zn e Ti 

 

Os materiais óxidos de alumina funcionalizados com os metais Ti e Zn 

apresentaram uma textura superficial analisada por MEV bastante peculiar com a formação de 

partículas metálicas na superfície. Além disso, conforme a Figura 17, dentre todas os materiais 

funcionalizados, podemos observar que a amostra Zn-Al-25 apresentou maiores poros com 

distribuição homogênea dos conglomerados de partículas responsáveis pela textura. 

 

5.4 Efeitos da adsorção e fotodegradação do corante RB 21 empregando materiais 

óxidos à base de aluminas 

 

As aluminas porosas serviram de suporte para a formação de óxidos mistos com 

zinco e titânio em diferentes materiais como descrito no Capítulo 3. Foi feito um estudo 

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

Zn-Al-25 Zn-Al-45  
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preliminar para avaliar a funcionalidade catalítica e adsortiva dos materiais empregando o 

corante RB 21 por ser de maior complexidade química no ponto de vista de degradação e 

remoção do meio líquido. No reator batelada foram empregados 400 mg/L de material sólido e 

uma concentração inicial de 70 mg/L de RB 21, preparada em água destilada.  

A Figura 18 mostra os resultados da análise da remoção do corante ao longo do 

tempo de análise, com as contribuições dos efeitos da adsorção, fotólise e fotodegradativos em 

geral. No estudo da fotocatálise não é possível avaliar de maneira individual os fenômenos de 

adsorção e fotólise, uma vez que estes ocorrem ao mesmo tempo durante a fotocatálise. 

O desempenho de cada material na remoção do corante RB 21 apresentou 

características distintas, Figura 18, para a adsorção e fotocatálise. O primeiro fenômeno está 

associado à porosidade dos materiais, aliada aos sítios adsortivos, bem como a sua área 

superficial especifica (ABET). Já a fotólise está associada ao fenômeno da radiólise das 

moléculas de água, gerando radicais que podem degradar compostos orgânicos. 

Para os materiais Ti-Al-25 e Ti-Al-45, quando analisamos as contribuições da 

adsorção e fotólise separadamente e subtraímos da curva de “Fotodegradação”, percebe-se que 

estes materiais óxidos não apresentam atividade fotocatalítica, pois os efeitos de adsorção e 

fotólise já removem praticamente a parcela corante RB 21 em solução que está sendo removida 

no estudo da fotocatálise. 

Os materiais de alumina funcionalizadas com baixa quantidade Zn (Zn-Al-25) 

demonstrou alguma atividade fotocatalítica removendo próximo dos 100% do corante em 

solução em 60 min de experimento, com cerca de 25% de remoção via degradação 

fotocatalítica. Por outro lado, a amostra com maior quantidade de Zn (Zn-Al-45) apresentou 

baixa taxa de fotocatálise, uma explicação plausível para este efeito pode ser a baixa ABET dos 

demais materiais, fornecendo menos sítios para adsorção e fotocatálise respectivamente, uma 

vez que o material Zn-Al-25 apresentou a maior área BET e volume total de poros entre os 

demais, conforme apresentado na Tabela 11. 
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5.5 Conclusões parciais sobre os materiais sintetizados à base de alumina 

 

A degradação do corante RB 21 por fotocatálise empregando os materiais óxidos à 

base de alumina como catalisador não foi muito elevada. Os melhores resultados para aplicação 

em fotocatálise e adsorção foi para o material com menor teor de Zn (Zn-Al-25). Como este 

           Tabela 11 - Análise de área superficial específica dos materiais à base de alumina. 

 Área BET (m2/g) Volume total BJH (cm3/g) 

Ti-Al-25 90,21 0,2594 

Ti-Al-45 94,77 0,3174 

Zn-Al-25 207,1 0,5722 

Zn-Al-45 87,44 0,1691 

Figura 18 - Tratamento de solução com o corante RB 21 empregando  
                     os materiais óxidos fotocatalíticos suportados em aluminas. 
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trabalho é de natureza exploratória para a aplicação de catalisadores em sistemas fotocatalíticos, 

propusemos a trabalhar com materiais à base de ZnO. 

5.6 Óxido de zinco aplicado na degradação de moléculas orgânicas 

 

Esta etapa mostra a aplicação do ZnO sintetizado pelo método de co-precipitação 

de metais no tratamento de efluentes da indústria têxtil empregando reator tubular construído 

no laboratório conforme a descrição do Capítulo 4. 

A análise semi-quantitativa por fluorescência 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 superfície do ZnO, o que alterou consequentemente a estrutura física dos 

materiais. 

A análise de DRX (Figura 19) revelou que os materiais exibiam apenas os picos de 

cristalinidade da estrutura hexagonal do ZnO pertencente à fase wurtzita, de acordo com o 

“Inorganic Crystal Structure Database” (código 01-089-1397). Com base na área de pico mais 

intensa (2Ɵ igual a 36,25º), 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 o ZnO e 31,1% para o ZnO-Pd. Desta forma, a impregnação de átomos de Ag teve 

um efeito menor na cristalinidade do ZnO em comparação ao Pd devido ao método de 

preparação. O emprego de calor e um meio ácido para a solubilização do paládio (PdCl2) no 

método de preparação teve um efeito destrutivo na cristalinidade do material (ZnO-Pd). Em 

contraste, nenhum impacto foi encontrado no ZnO-Ag por mérito da solubilização do Ag(NO3)2 

em água destilada com leve agitação. 

De acordo com a Figura 19, a análise de ASAP para os óxidos à base de zinco 

demonstraram que estes materiais (ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd) apresentam baixa histerese. 

Segundo a classificação da “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC) 

estes materiais apresentam histerese do tipo H3 e são característicos de materiais de baixa 

porosidade, formadas pelo empilhamento de partículas, originando plaquetas em forma de 

fenda. As áreas BET, nesta ordem: ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd, foram: 16,269, 7,197 e 46,149 

m2/g e massas específicas (por PIC) de 5,55, 5,713 e 5,258 g/cm3, respectivamente. A 

impregnação do ZnO com Pd causou um aumento considerável na área superficial do material 

obtido (ZnO-Pd), tornando esse material mais leve. Uma explicação plausível para este 
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fenômeno é o tratamento ácido com aquecimento empregado para a dissolução do PdCl2, de 

caráter agressivo para a estrutura do ZnO na obtenção do ZnO-Pd. Entretanto a impregnação 

do ZnO com Ag teve um efeito inverso, uma vez que a dissolução do Ag(NO3)2 é relativamente 

simples por ser em água destilada com agitação, confome descrito no Capítulo 3, De acordo 

com as análises de MasterSizer e Zetasiser, as partículas de ZnO sintetizadas no presente estudo  

mediram 0,119 e 0,55 µm respectivamente. 

  

Figura 19 - Análises de DRX e ASAP dos materiais à base de óxido de zinco. 
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5.7 Fotocatálise em reator batelada para a degradação do corante RB 21 e 

modelagem matemática 

 

Foi empregado o reator batelada descrito no Capítulo 4 para a fotodegradação do 

corante RB 21 com diferentes quantidades do catalisador ZnO, assumindo o diâmetro médio 

das nanopartículas de 0,119 µm obtidos pela técnica de Mastersizer. 

A Figura 20A exibe os dados experimentais do equilíbrio de adsorção (pontos 

circulares em vermelho), e o modelo da isoterma de Langmuir (linha sólida). Os pontos de 

dados estão concentrados perto do modelo de Langmuir, com um coeficiente de determinação 

de 0,97. Os valores de qmax. e b obtidos a partir desta figura são apresentados na Tabela 12. 

 A Figura 20B mostra os dados experimentais da degradação da fotólise ao longo 

de 20 min com uma concentração inicial (C0) de RB 21 de 0,072 e 0,035 kg/m3, A fotólise 

degradou aproximadamente 12,46% do corante, com C0 de 0,072 kg/m3 e 14,79% em um C0 de 

0,035 kg/m3 durante 5 min e depois permaneceu inalterada com um tempo de fotólise adicional, 

A seguinte correlação exponencial, Equação 5,1, foi bem ajustada aos dados experimentais para 

avaliar a fotodegradação (FD) do corante. 

Esta equação correlaciona os dados experimentais com um coeficiente de 

determinação de 0,99. A Figura 20B mostra os resultados da equação, demonstrando excelente 

concordância com os dados experimentais. Os valores A e B obtidos, juntamente com os outros 

parâmetros necessários para resolver o modelo: o raio médio (R) e a massa específica (ρs), são 

apresentados na Tabela 12, a qual mostra que a alteração da concentração inicial não mudou o 

valor correspondente ao parâmetro B, mas tem um pequeno efeito no parâmetro A. A taxa de 

reação da fotólise pode ser obtida pela derivação da degradação por fotólise em função do 

tempo, Equação 5.2. 

 

 

 

 

  𝐹𝐷 = 𝐴(1 − 𝑒−𝐵𝑡) × 100 (5.1) 

𝑅𝐹𝑜𝑡. = − 𝐶0100 𝑑(𝐹𝐷)𝑑𝑡 = −𝐴𝐵𝐶0𝑒−𝐵𝑡 
(5.2) 
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Parâmetros Unidades Valores 

qmax. Kg/kg 3,145×10-2 

b m3/kg 1,582×102 

A (C0 = 0,072 kg/m3) - 1,246×10-1 

A (C0 = 0,035 kg/m3) - 1,479×10-1 

B (C0 = 0,072 kg/m3) 1/s 8,275×10-3 

B (C0 = 0,035 kg/m3) 1/s 8,275×10-3 

R m 5,950×10-8 

ρs kg/m3 5,552×103 

 

A Tabela 13 mostra os valores de kf e krxnI obtidos através da minimização do desvio 

médio absoluto (DMA). O valor numérico de krxnI foi o mesmo em todas as simulações e 

superior a 3,00×10-3 s-1, enquanto o valor numérico de kf mostrou dependência com ms e variou 

de 2,19×10-8 m/s a 3,96×10-8 m/s. Os valores de DMA para cada simulação estão na Tabela 13. 

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

encontrada quando ms=0,20 kg/m3, com DMA de 0,73%, seguido de ms =0,60 kg/m3, com DMA 

Figura 20 - Comparação entre dados experimentais e o modelo de isoterma adsorção 

de Langmuir (A) e dados experimentais de degradação por fotólise e 

Eq. (2) acima de 20 min (B). 

(A) (B) 

Tabela 12 - Parâmetros numéricos (A e B), valores das constantes da isoterma de Langmuir 
(qmax. e b), e propriedades físicas do ZnO (R e ρs).  
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de 1,33% e ms=1 kg/m3, com um DMA de 3,17%. A Figura 21 mostra o impacto dos parâmetros 

ajustáveis, kf e krxnI, no DMA para ms=1 kg/m3 como exemplo. O valor de krxnI foi ajustado para 

3,00×10-3 s-1 na Figura 20A e o valor de kf foi ajustado para 3,96×10-8 m/s na figura 21B. Como 

pode ser visto nesta Figura, o DMA é aproximadamente 58% em kf=1,00×10-9 m/s, diminui 

drasticamente com o aumento de kf até atingir um mínimo de 3,17% e depois aumenta com o 

incremento adicional em kf  até atingir cerca de 25% em kf=1,00×10-6 m/s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Existe apenas um valor de kf (3,96×10-8 m/s) que leva ao desvío mínimo 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 krxnI de 1,00×10-5 s-1 para 4% e passando a assumir 

11,00×10-3 s-1. No entanto, para o krxnI superior a 3,00×10-3 s-1, um aumento adicional no krxnI 

Figura 21 - Influência do kf (A) e krxnI (B) sobre o DMA para  ms = 1 kg/m3. 

(A)  (B)  

Tabela 13 - valores numéricos de kf, krxnI e DMA. 

ms (kg/m3) krxnI ×103 (s-1) kf ×108 (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 
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não afeta a precisão do modelo. Portanto, uma faixa de krxnI pode ser usada para minimizar o 

erro, conforme relatado na Tabela 13. Isso indica que a degradação fotocatalítica para krxnI igual 

ou superior a 3,00×10-3 s-1 é controlada principalmente pelo mecanismo de transferência de 

massa por convecção. 

A Figura 22 mostra a degradação fotocatalítica do corante RB 21 com diferentes 

massas de catalisador por volume de solução, cuja legenda esta de acordo com a Figura 22B. 

Na Figura 22A, os pontos experimentais de degradação fotocatalítica são comparados com o 

modelo matemático, curvas. A Figura 22B mostra o impacto de ms na porcentagem final de 

degradação nos dados experimentais ao longo de 120 min. A degradação fotocatalítica do RB 

21 aumentou com o incremento de ms e o valor de 1 kg/m3 levou à degradação máxima (100%) 

durante 120 min 

Este aumento na degradação pode estar relacionado ao aumento na área do sítio 

ativo do catalisador com o aumento em ms, Como mostrado na Figura 22A o modelo 

demonstrou uma acurácia na previsão da degradação do RB 21 no tempo inicial e intermediário 

do processo fotocatalítico, enquanto desviou dos dados experimentais para ms: 1, 0,8 e 0, 4 

kg/m3 no final do processo. Essa discrepância pode estar associada com as simplificações 

empregadas no desenvolvimento do modelo matemático, como as partículas mono-

dimensionais assumidas, da concentração homogênea de corante na solução, apesar do limite 

de potência do agitador mecânico e propriedades físicas constantes no meio, apesar da mudança 

na concentração de poluentes na solução ao longo do tempo. 
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A fotodegradação do corante RB 21 tem característica ao longo do tempo que 

permitiria, em princípio, uma análise por séries temporais. Entretanto, o reduzido número de 

dados experimentais impossibilita o uso de modelos preditores adequados por essa técnica 

Figura 22 - Comparação entre o modelo e os dados experimentais para cada diferente 
concentração de ZnO (A), e a relação entre degradação máxima do RB 21 (%) e a 

concentração de ZnO empregada (kg/m3) (B). 
 

(A) 

 
(B) 
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estatística. Por outro lado, as regressões lineares (RL) entre os rendimentos de degradação do 

corante (%) e o tempo de reação (min), para cada concentração de catalisador (ms), foram 

estatisticamente significativas, com ajuste de R2 pelo menos iguais a 95 % e valores de p bem 

inferiores a 5% de significância, Tabela 14A, A forte correlação, entre a quantidade de 

catalisador (kg/m3) e a taxa de variação do rendimento na degradação (%), isto é, as inclinações 

das linhas de RL da Tabela 14A, permitiu propor a equação preditora da Tabela 14B em função 

da quantidade de catalisador (ms). 

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

 
ms (kg/m3) 

Coef. angular 
(%/min) 

Intercepto GL F R2 
ajustado p-Valor 

 0,2 0,348 0 11 232,6 0,95 9,56x10-9 
 0,4 0,512 0 11 1212 0,99 1,32x10-9 

A 0,6 0,668 0 11 258,8 0,96 5,45x10-9 
 0,8 0,911 0 11 561,6 0,98 8,60x10-11 
 1 1,017 0 11 226,3 0,95 1,11x10-8 
 

 
Coef. angular 

(%/kg/m3) 
Intercepto GL F R2 

ajustado p-Valor 
B Eq. Preditora 0,868 0,17 3 282,1 0,99 4,6x10-4 
FTab. = 0,95 

 

A Figura 23 mostra as contribuições da adsorção e fotólise na degradação 

fotocatalítica de RB 21 para diferentes massas de catalisador por volume de solução. O perfil 

de fotólise é o mesmo em todas as parcelas da Figura 23, com uma porcentagem final de 

12,46%, porque a fotólise ocorre na ausência do catalisador. No entanto, o perfil de adsorção 

difere nessas parcelas graças à mudança na massa do catalisador por volume da solução, que 

consequentemente altera o número de sítios de adsorção na superfície. A remoção do corante 

por ação da adsorção para valores pequenos de ms (0,2 e 0,4 kg/m3) é menor que a degradação 

proveniente da fotólise, enquanto o oposto é observado para valores mais altos de ms (0,6 a 1 

kg/m3). O aumento na massa de catalisador por volume de solução teve um impacto muito 

maior na degradação fotocatalítica do que na adsorção, com um aumento na degradação de 

aproximadamente 40% para ms=0,2 kg/m3 a 100% para ms=1,0 kg/m3. 
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A Figura 24 mostram os perfis de concentração de RB 21 na superfície do 

catalisador para cada experiemnto. Para cada massa de catalisador por volume de solução (ms), 

a concentração de RB 21 (q) aumentou rapidamente, atingindo um máximo bem abaixo de 20 

min, seguido de um declínio gradual. A concentração de RB 21 na superfície do catalisador é 

Figura 23 - Experimentos de degradação do RB 21 com ZnO ao longo do tempo      
comdiferentes concentrações de catalisador (ms), considerando a fotólise, adsorção e 

fotocatálise. 
 

  

 



97 

 

inicialmente zero, depois aumenta por ação da transferência de massa de convecção do RB 21 

do volume da solução para a superfície do catalisador e é consumida simultaneamente pela 

reação fotocatalítica nesta superfície. 

 

A taxa de transferência de massa por convecção é inicialmente maior que a taxa de 

reação fotocatalítica. Assim, a concentração de RB 21 na superfície do catalisador aumenta até 

atingir um pico, quando a taxa de transferência de massa por convecção é igual à taxa de reação 

fotocatalítica. A taxa de reação fotocatalítica que se torna maior que a taxa de transferência de 

massa por convecção por causa do gradiente decrescente de concentração entre a solução e a 

superfície do catalisador. Consequentemente, a concentração de RB 21 na superfície do 

catalisador diminui. A concentração mais elevada de ZnO na Figura 24 (ms=1,0 kg/m3) fez 

aumentar a adsorção em relação aos demais, mas não excedeu o parâmetro qmax. no modelo de 

Langmuir (3,145×10-2 kg/kg). 

Após validar o modelo experimental, de acordo com a Figura 21, este modelo foi 

usado para investigar a influência do diâmetro médio do catalisador e da concentração inicial 

de poluentes na porcentagem de degradação para várias massas de catalisadores por volume de 

solução (Figura 25). Assume-se nesta figura que a alteração do tamanho do catalisador não 

Figura 24 - Concentração de RB 21 sobre a superfície do catalisador ao longo do 
tempo, empregando diferentes massas por volume de solução (ms). 
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altera o coeficiente de transferência de massa por convecção e a alteração da concentração 

inicial de poluentes não afeta as propriedades físicas da soluções. 

De acordo com a Figura 25, a porcentagem de degradação fotocatalítica aumentou 

consideravelmente com a diminuição no tamanho do catalisador (devído ao efeito da área 

superficial específica do catalisador) e aumentou moderadamente com a diminuição na 

concentração inicial de poluentes devido ao incremento de sítios reacionais por moléculas de 

corante. Esta figura também revela que o impacto da concentração inicial de RB 21 na 

degradação fotocatalítica é mais significativo com menor massa de catalisador em solução. Por 

exemplo, o efeito da concentração inicial do poluente para ms=0,2 kg/m3 é perceptível, enquanto 

a concentração inicial de poluentes para ms=1 kg/m3 não teve nenhum efeito significativo na 

degradação fotocatalítica. 

Figura 25 - Influência do raio médio (R) do catalisador (ZnO) e concentração inicial do 
poluente (RB 21) na porcentagem de degradação ao longo de 30 min para vários ms. : 1 

kg/m3 (A), 0,8 kg/m3 (B), 0,6 kg/m3 (C), e 0,4 kg/m3 (D). 
(A)  (B)  

(C)  (D)  
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Os resultados da Figura 25 estão de acordo com os relatados dos autores:  Xu et al,, 

(1999) e Mirghani et al,, (2015). A primeiro usou a anatase TiO2 para a degradação 

fotocatalítica do azul de metileno e demonstrou que a diminuição do tamanho do catalisador de 

49 µm para 0,03 µm aumentou a porcentagem de degradação de 40% para 100% por 10 minutos 

de experimento, Mirghani utilizou nanopartículas de WO3/TiO2 para a redução fotocatalítica de 

Pb2+ sob irradiação UV e evidenciou que a diminuição da concentração inicial de Pb2+ de 0,025 

kg/m3 para 0,010 kg/m3, em uma solução na temperatura de 4 oC, massa do catalisador de 0,001 

kg e velocidade de agitação de 600 rpm, conseguindo aumentar o percentual de degradação de 

63,3% para 70,7%. 

5.8 Conclusões Parciais Sobre alguns materiais e a aplicação do Reator Batelada 

 

Os materiais óxidos sintetizados empregando a alumina como suporte foram 

interessantes para a aplicação em fotocatálise quando usou-se baixa concentração do metal 

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

A comparação do ZnO sintetizado neste estudo com os disponíveis na literatura 

demonstrou viabilidade para aplicações industriais devido ao seu baixo custo, com exigência 

de baixo poder de irradiação UV (12 W) e alto desempenho de degradação do corante com alta 

concentração de RB 21. 

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

kg/m3 aumentou a degradação fotocatalítica de 40% para aproximadamente 100% durante 120 

min. Além disso, a regressão linear entre os rendimentos de degradação do corante (%) e o 

tempo de reação (min), para cada concentração de catalisador (ms) foram estatisticamente 

satisfatórias. Em consequência deste fato, a forte correlação entre a quantidade de catalisador e 

o rendimento na degradação (%) permitiu propor uma equação preditora para a taxa de 

degradação do RB 21, quando a concentração de catalisador (ZnO) for conhecida. 

O ajuste dos parâmetros do modelo possíbilitou que os valores de krxnI fossem 

superiores a 3,00×10-3 (s-1) e variou de 2,19 × 10-8 (m/s) a 3,96 × 10-8 (m/s) para kf. 

O DMA mínimo do modelo em relação aos dados de degradação experimental foi 

inferior a 1% e o desvio máximo em torno de 5%. O modelo mostrou que a diminuição da 

concentração do RB 21 favorece a sua degradação, particularmente em maior massa de 
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catalisador por volume de solução, e que a diminuição do tamanho do catalisador levou a um 

aumento na porcentagem de degradação fotocatalítica. 

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

efluente industrial 

 

As respostas Yr avaliadas para cada experimento reportam a degradação máxima 

alcançada (%), que completam a última coluna da matriz do planejamento fatorial, Tabela 15. 

O melhor ajuste estatístico para os dados experimentais foi linear, com coeficiente de correlação 

(R2) ajustado de 0,75 de p-valores inferiores a 0,7 para serem considerados aceitos. 

 

Segundo a estatística de regressão, testada para os dados experimentais com 95% 

de confiança, o R-quadrado ajustado foi de 0,75. De acordo com os resultados da análise 

estatística apresentados na Tabela 16, as variáveis significativas aparecem na curva de regressão 

linear (RL), equação 5.3, para a resposta de degradação (Yr) das moléculas de corante. 

 𝑌r = 103,491 − 1,644 ∗ 𝐶o + 26,846 ∗ 𝑚cat. (5.3) 

 

Tabela 15 - Matriz de planejamento fatorial para as reações com RB 21 e as respostas (Yr). 
Nº de reações X1 = pH X2 = Co (mg/L) X3

 = mcat.(g) Yr 
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 
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A um nível de significância de 5% os p valores calculados para os fatores pH, Co e 

mcat. foram: 0,343, 2,98x10-5 e 7,124x10-3 respectivamente. De acordo com estes resultados, 

somente os fatores: concentração inicial (Co) e massa de catalisador mCat.foram estatisticamente 

significativos a p < 5%. 

De acordo com a interação entre fatores mCat.(g) e pH, apresentados na Figura 26A, 

os maiores valores do primeiro e pH em torno de 7 possibilitam a máxima degradação. Na 

Figura 26B, sobre a interação entre os fatores mCat.e Co, pode-se afirmar que a quantidade ideal 

de Co (mg/L) encontra-se em valores próximos de 23 mg/L, enquanto os valores próximos ao 

ponto central (1,1g) seriam os ideais para mCat.(g). Na Figura 26C, a interação entre o pH e Co 

(mg/L) demonstrou que os menores valores são considerados ideais para ambos na situação 

ótima para os maiores índices de rendimento na degradação. 

A interação entre os fatores decorrente do planejamento fatorial e do tratamento 

estatístico revelaram que as condições ótimas para o tratamento de efluentes com o corante RB 

21 foram a pH=10,4, mcat=1,1 g e Co=23 mg/L. Desta forma, seria possível o alcance da 

degradação máxima do corante RB 21 para um curto tempo de experimento. 

Tabela 16 - Resultados da regressão linear. 

 Soma dos 
Quadrados 

GL 
Média dos 
Quadrados 

F (Calc.) 
F de 

significação 

Regressão 5559,245 3 1853,082 16,729 9,474x10-5 

Resíduo 1439,980 13 110,768   

total 6999,224 16    
F (tab.) = 0,95     
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Figura 26 - Interação entre os fatores: mCat.x pH (A), mCat.x Co (B) e Co x pH (C). 
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5.10 Tratamento de corantes têxteis em seus respectivos efluentes industriais 

empregando fotorreator tubular, operado no modo batelada 

 

Os corantes empregados em cada tingimento industrial possibilitaram a obtenção 

de fibras de algodão tingidas de forma homogênea 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 água não lliberam quaísquer resquícios de cor 

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

 

Figura 27 - Tecido antes e após o alvejamento a); Tecidos de algodão após o processo de tingimento  
com os corantes: b) RB 21; c) RY 145 e d) RB 19. 

a) b) 

 
c) d) 
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O efluente considerado mais complexo para o tratamento fotocatalítico é o RB 21 

devído à natureza da sua molécula, desta forma foi feito um estudo preliminar do efluente deste 

corante com catalisadores à base de ZnO para servir de base para os próximos experimentos 

deste trabalho. 

A Figura 28 mostra a fotodegradação e adsorção do corante RB 21 em solução a 

uma concentração inicial de 0,70 kg/m3 usando os catalisadores ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd. 

O material ZnO impregnado com Pd e Ag melhoraram as taxas de remoção do 

corante da solução. O ZnO-Ag obteve um grande aumento na taxa de fotocatálise, enquanto o 

ZnO-Pd obteve um alto aumento na adsorção devído ao aumento na área superficial específica. 

Entretanto, quando investigamos a degradação dos corantes RB 19, RB 21 e RY 145 presentes 

em efluentes, nenhum catalisador obtido por impregnação e redução (ZnO-Ag ou ZnO-Pd) 

apresentou atividade catalítica, o que pode ser explicado pela possível desativação de sítios 

Figura 28 - Degradação fotocatalítica e remoção por adsorção do corante RB 21 sobre 
diferentes catalisadores: ZnO, ZnO-Ag e ZnO-Pd. 
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catalíticos pela adsorção de compostos em vez de dessorção na solução. O ZnO foi o único 

catalisador a preservar as características fotocatalíticas em relação aos corantes em efluentes. 

Assim, investigamos os possíveis grupos químicos que permaneceram no final do processo 

fotocatalítico na superfície das nanopartículas de ZnO após a degradação dos corantes. Em 

seguida, empregamos modelagem matemática para determinar as melhores condições de 

tratamento. 

5.11 FTIR e COT: Análise de grupos químicos na superfície do catalisador e 

composição do carbono após uso em processo fotocatalítico 

 

A Figura 29A mostra o espectro de FTIR das nanopartículas de ZnO, as bandas de 

absorção características de ZnO em torno de 450-500 cm-1 e a presença de hidróxilas de 

superfície na região de 3400 cm-1. A Figura 29B mostra um aumento nos compostos 

hidroxilados em aproximadamente 3400 cm-1 e simultaneamente na faixa de 3220-3450 cm-1 

por causa do estiramento NH de aminas aromáticas nos produtos de reação com o efluente 

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

No entanto, esse efeito não foi encontrado no tratamento do efluente com RB 21 

(Fig. 29C). Os corantes utilizados neste estudo possuem vários grupos orgânicos semelhantes 

com faixas de vibração características no intervalo de 1640 a 1000 cm-1. 

As Figuras 29B e 29C mostram as bandas dos compostos obtidos após o tratamento 

dos efluentes, resultantes da mistura entre o ZnO e os produtos do meio de reação oriundos da 

degradação dos corantes RB 19 e RB 21 respectivamente. Estes espectros indicam uma redução 

considerável no número de classes de compostos orgânicos anteriormente observados nos pós 

dos corantes. Além disso, muitos grupos químicos não estavam mais presentes nos produtos de 

reação 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-1 associado a um possível C = C em grupos aromáticos 

e a 1392 cm-1 associado a grupos dimetil. 

Entretanto, outros grupos químicos foram mantidos, como os encontrados nos 

produtos de reação 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-1 
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associado a C = C em alcenos, 1560 cm-1 associado a O = N = O. Entre 1450 e 1200 cm-1 

associado a CO de fenol e 1047 cm-1 associado a S = O  (BILAL et al., 2018, VERMA et al., 

2019, MISHRA et al., 2019, KAUR et al., 2019). 

 

A análise do COT foi realizada com base nesse cenário e mostrou que o ZnO estava 

livre de carbono orgânico antes do tratamento do efluente, enquanto o ZnO-RB19 e o ZnO-

RB21 possuíam carbono orgânico total de 0,53 % e 1,01 %, respectivamente. Esses resultados 

são consistentes, uma vez que as concentrações iniciais de corante nos dois efluentes eram as 

mesmas (0,07 kg/m3) 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 redução da carga orgânica discutida na análise FTIR corrobora 

para a eliminação de grandes quantidades de carga orgânica, sendo plausível considerar que 

ocorre a formação de monóxido e dióxido de carbono durante o processo fotocatalítico.  

Figura 29 - Espectros de FTIR dos corantes puros empregados na geração dos efluentes, e    
produtos de reação (ZnO/Efluente) impregnados ao catalisador ZnO. 
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5.12 Modelagem e simulação da fotodegradação de corantes em efluentes utilizando 

nanopartículas de ZnO 

 

Antes de comparar, os resultados do modelo de degradação fotocatalítica e os dados 

experimentais, é necessário calcular as constantes da isoterma de Langmuir (qmax. e b) e a taxa 

de reação da fotólise (𝑅Fot.), bem como multiplicar a constante da taxa de reação fotocatalítica 

e a intensidade de luz UV-visível na superfície do catalisador (krxnI), Tabela 17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Utilizando a caixa de ferramentas de ajuste de curvas do software MATLAB, o 

modelo da isoterma de Langmuir ajustou bem aos dados de adsorção experimentais de ambos 

os corantes, com um coeficiente de determinação de 0,998. Os valores 𝑞max. e b obtidos com 

esse ajuste são apresentados na Tabela 17. Além disso, os dados experimentais da degradação 

da fotólise para ambos os corantes mudaram linearmente com o tempo durante um período de 

320 min, o que significa que a degradação das moléculas de corantes por fotólise se aproxíma 

de uma cinética de ordem zero em relação à concentração de corante. As taxas de reação por 

fotólise também são exibidas na Tabela 16 (RFot.). Esta tabela apresenta os valores numéricos 

Tabela 17 - Valores numéricos dos parâmetros do modelo. 

   
Valores numéricos 

Parâmetros Unidades  RY145 RB21 RB19 

krxnI×103 1/s 0,078 2,2 0,98 

RFot,×107 kg/m3.s 9,248 8,019 29,21 

qmax.×107 kg/m2 9,180 4,081 12,533 

b×10-2 m3/kg 0,253 1,959 0,95 

C0×102 kg/m3 6,368 5,853 7,059 

dp×108 m 5,95 

Dl×102 m 1,9 

Dr×102 m 3,7 

De×102 m 1,596 

Ll×101 m 2,88 

Lr×101 m 2,88 

Le×100 m 1,86 

a×10-3 1/m 9,162 

Ur×102 m/s 2,072 

Ue×102 m/s 8,2 
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da concentração inicial (Co) dos corantes, tamanho do catalisador (dp), comprimento (Lr) e 

diâmetro do reator (Dr), comprimento (Ll) e diâmetro (Dl) da lâmpada UV, comprimento (Le) e 

diâmetro equivalente (De) da linha de reciclo, área superficial específica do catalisador (a) e 

velocidade superficial do fluído no reator (Ur) e na linha de reciclo (Ue).  

A Figura 30 mostra os resultados para o rendimento na fotodegradação do corante 

RY 145. A degradação das moléculas deste corante depois de 5,5 horas de reação adquirem um 

comportamento linear, diferindo daquele previsto pelo modelo matemático (Equações 4A e 4B 

da página 72). 

 

A Figura 31 representa a degradação fotocatalítica dos corantes RB 19 e RB 21 

empregando nanopartículas de ZnO no fotorreator. Os resultados do modelo estão em 

concordância com os dados experimentais, especialmente para o RB 21. Assim, as suposições 

do modelo são mais confiáveis para o RB 21 do que para o RB 19, Com base nos resultados do 

modelo, 100% de degradação é alcançada em 6,8 h para o RB, 21 e 5,8 h para RB 19, Essa 

diferença nas taxas fotocatalíticas deve-se principalmente às estruturas químicas dos corantes e 

seus respectivos hidrolisados produzidos nos efluentes (NECHWATAL et al., 1999, 

THOMSEN, 1994).  

Figura 30 - Dados experimentais para fotodegradação do corante RY 145 em efluente. 
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Após a validação, os modelos matemáticos apresentaram estabilidade de 

convergência independente do número de pontos discretizados em “x” ou “z”. Desta forma, os 

modelos foram empregados para investigar os efeitos da concentração inicial de corante, 

tamanho do catalisador e razão do comprimento pelo diâmetro (Lr/Dr) do reator fotocatalítico 

na degradação, assumindo-se que a taxa de reação fotocatalítica permaneça constante. Como 

visto nas Figuras 32A, 32B, e 32C, 32D a porcentagem de degradação fotocatalítica aumenta 

consideravelmente com a diminuição no tamanho do catalisador e da concentração inicial de 

poluentes. O primeiro impacto é causado pelo aumento na área superficial específica do 

catalisador com a diminuição no tamanho do mesmo, enquanto o último é devido ao aumento 

no número de sítios de reação por molécula poluente. As Figuras 32E e 32F mostram que o 

rendimento de degradação aumenta consideravelmente com a razão (Lr/Dr) do reator de 1 a 8. 

No entanto, um aumento adicional dessa relação não melhora notavelmente o rendimento. Para 

o reator fotocatalítico montado no laboratório desse presente trabalho, essa proporção é de 7,78, 

o que demonstra o projeto ideal do reator com base nos resultados do modelo. Vale ressaltar 

que o diâmetro da lâmpada nas Fig. 32E e 32F é constante, mas o comprimento se altera com a 

mudança no comprimento do reator para manter a medida do mesmo. Assim, aumentar a razão 

(Lr/Dr) do reator tem dois efeitos opostos na taxa de degradação. Por um lado, aumenta a 

intensidade média de UV devido ao incremento no comprimento da lâmpada, o que 

consequentemente favorece a taxa de degradação (efeito dominante). 

Figura 31 - Comparação entre o modelo matemático e os dados experimentais para o 
rendimento na degradação de (A) RB 19 e (B) RB 21. 

  



110 

 

Por outro lado, diminui o tempo médio de permanência do fluido no reator devído 

à redução no volume do mesmo, o que tem um impacto negativo na taxa de degradação. Outro 

ponto que pode ser extraído da Figura 32 é que as tendências das curvas do rendimento de 

degradação são aproximadamente as mesmas para diferentes tempos. Este estudo mostra que 

Figura 32 - Influências da concentração inicial de corantes (A: RB 19 e B: RB 21),     
diâmetro do catalisador (C: RB 19 e D: RB 21) e relação comprimento/diâmetro do reator 

(E: RB 19 e F: RB 21) no rendimento da degradação para diferentes tempos. 
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muitos dos catalisadores utilizados para a fotodegradação de corantes em sua forma pura não 

funcionam para poluentes em efluentes. 

A Tabela 18 mostra que a maioria dos estudos investigados na literatura para a 

fotodegradação de corantes puros empregam fontes de alta potência para atingir uma alta taxa 

de degradação. Nesta etapa do trabalho, empregamos radiação visível a UV de baixa potência 

e nanopartículas de ZnO para degradar quase todos os corantes presentes nos respectivos 

efluentes. 
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          Tabela 18 - Comparação de parâmetros e da degradação fotocatalítica total apresenta neste estudo em relação a publicações relevantes. 

Corantes Tipo de Catalisador 
ms 

(kg/m3) 
C0 

(kg/m3) t (min) Pot. (W) λ (nm)  Máx. Deg. (%) Referências 
RB 21-Puro TiO2 0,01 0,12 120 15  250-320 93 (BAHREINI et al., 2016) 

RB 21-Puro Ag3PO4-BiPO4 0,01 0,01 120 125  250-700 93 
(MOHAGHEGH et al., 

2015) 
RB 21-Puro MgMn2O4  0,6 0,02 60 90 > 400 95 (MORADNIA et al., 2019) 
RB 21-Puro NiFe2O4-ZnO 1,6 0,05 240 - 250 80 (PARDIWALA et al., 2016) 
RB 21-Puro NiFe2O4@ZnO MNCs  1,4 0,02 60 80 > 400 96 (MORADI et al., 2018) 
RB 21-Puro V2O5 0,5 0,025 60 30 (*) 250 97 (AL-ANBARI et al., 2017) 
RB 21-Puro Zn0,5Ni0,5AlFeO4MNPs 0,6 0,02 60 90 > 400 94 (ATRAK et al., 2019) 
RB 21-Puro MgFe2O4 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 ZnO 1,667 0,07 320 7,1  250-700 100 Este estudo 
Efluente-RY 145 ZnO 1,667 0,07 450 7,1  250-700 80  

RB 19-Puro ZnO-SiO2  0,8 0,025 240 150 300-400 85,9 (MAUČEC et al., 2018) 
RB 19-Puro PANI-TiO2  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-WO3 - 0,05 180 1000 400 97,8 (FAN et al., 2019) 
RB 19-Puro BiVO4/Bi2WO6 - - 120 1000 > 420 95 (LIN et al., 2016) 
RB 19-Puro Bi2MoO6/Ag/AgCl 0,6 0,05 120 1000 400 95 (YANG et al., 2019) 

* Unidades em W/m2. 
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5.13 Conclusões parciais sobre a degradação de efluentes e modelagem matemática 

do sistema proposto 

 

As nanopartículas de ZnO apresentaram considerável atividade catalítica para a 

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

O catalisador ZnO-Pd exibiu alta atividade fotocatalítica para a degradação do 

corante RB 21 em soluções aquosas puras, entretanto seus sítios foram facilmente desativados 

quando utilizados para degradar corantes em efluentes. Já o catalisador ZnO-Ag demonstrou 

elevada adsorção quando comparado com o ZnO. 

A técnica de FTIR mostrou que o número de classes de compostos aromáticos 

hidroxilados e associados à amina aumentou no efluente com RB 19. No entanto, foi encontrada 

uma menor variedade de compostos orgânicos na composição dos produtos obtidos através da 

degradação do efluente contendo RB 21. 

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

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

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

O modelo mostrou que reduções na concentração de poluentes e no tamanho do 

catalisador levam ao aumento na porcentagem de degradação fotocatalítica. 
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CAPÍTULO VI: CONCLUSÕES GERAIS E SUGESTÕES FUTURAS 

6.1 Conclusões gerais 

 

Os resultados experimentais sobre adsorção do corante RB 21 empregando 

aluminas (Al2O3-P), revelou que no equilíbrio o modelo de isoterma de Langmuir apresentou o 

melhor ajuste comparado com Freundlich, demonstrando um forte indicio que a adsorção ocorre 

em monocamadas, e apresentou uma capacidade máxima de adsorção de 120,482 mg de Al2O3-

P por cada 1 mg de corante. 

As amostras de alumina funcionalizada com “Zn” apresentaram isotermas de 

adsorção do tipo II, que é uma característica dos materiais mesoporosos (2 nm < Dp > 50 nm).  

Já as aluminas contendo “Ti”, apresentaram evidências de materiais mesoporosos irregulares 

em formato de fendas. 

6.1.1 Reator Batelada 

 

A degradação do corante RB 21 puro em solução por fotocatálise empregando os 

materiais óxidos à base de alumina como catalisador em reator batelada não foram muito 

elevadas. Os melhores resultados para a aplicação em fotocatálise e adsorção foi para o material 

com menor teor de “Zn” (Zn-Al-25). Estes materiais não apresentaram atividade fotocatalítica 

quando foram empregados para a degradação de corantes em efluentes. 

Como o enfoque deste trabalho é o emprego da catálise heterogênea em sistemas 

fotocatalíticos, nos propusemos a trabalhar com materiais com características fotocatalíticas 

mais vigorosas à base ZnO. 

A comparação do ZnO deste estudo com os disponíveis na literatura mostra que é 

viável para aplicações industriais em razão do seu baixo custo, uma vez que exige baixo poder 

de irradiação quando empregado o reator batelada, UV (12 W) e alto desempenho de 

degradação do corante com alta concentração de RB 21. 

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

kg/m3 aumentou a degradação fotocatalítica de 40 % para aproximadamente 100 %. 
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O ajuste dos parâmetros do modelo possibilitou que os valores de krxnI fossem 

superiores a 3,00×10-3 (s-1) e variou de 2,19 × 10-8 (m/s) a 3,96 × 10-8 (m/s) para o kf. 

O DMA mínimo do modelo em relação aos dados de degradação experimental foi 

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

O modelo matemático proposto para o reator batelada demonstrou que a diminuição 

da concentração do RB 21 favorece a sua degradação, particularmente em maior massa de 

catalisador por volume de solução, e a diminuição do tamanho do catalisador levam a um 

aumento na porcentagem de degradação fotocatalítica. 

6.1.2 Reator Tubular Operado no modo Batelada 

 

A interação entre os fatores decorrente do planejamento fatorial para o tratamento 

do efluente com o corante RB 21 revelou que a concentração inicial e a massa de catalisador 

apresentaram maiores influências no tratamento do efluente. A análise estatística revelou 

condições ótimas para o tratamento dos efluentes foi: mcat.=1,1 g, Co=23 mg/L e pH=10,4, sendo 

esta última variável não significativa estatisticamente. 

As nanopartículas de ZnO apresentaram considerável atividade catalítica para a 

fotodegradação 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 aromáticos 

hidroxilados, associados ou não à aminas apresentou um incremento no efluente com RB 19. 

No entanto, foi encontrada uma pequena variedade na composição dos produtos obtidos através 

da degradação do efluente contendo RB 21. 

O desvio médio absoluto mínimo do modelo matemático em relação aos dados de 

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

O modelo mostrou que reduções na concentração de poluentes e no tamanho do 

catalisador levam ao aumento na porcentagem de degradação fotocatalítica. 
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6.2 Sugestões para trabalhos futuros 

 

Para futuros trabalhos, os fotorreatores empregados neste trabalho podem ser 

aplicados para tratar outros tipos de efluentes contendo carga orgânica diversa, tais como 

fármacos de baixa degradabilidade e resíduos orgânicos em geral, difíceis de serem tratados 

pelos métodos convencionais.  

Chama-se a atenção para o uso do fotorreator tubular, operado no modo batelada, o 

qual foi concebido nesta tese, para a possibilidade de aplicar a catálise homogênea, empregando 

peróxido de hidrogênio ou outros agentes oxidantes como fonte iniciadora de radicais livres em 

solução. 

Uma segunda alternativa interessante seria operar o reator tubular com 

borbulhamento de oxigênio a fluxo controlado para potencializar as reações fotocatalíticas e o 

rendimento na decomposição de compostos orgânicos. 

A aplicação da catálise heterogênea é interessante pelo ganho de área de superfície 

ao se distribuir homogeneamente o catalisador no sistema reacional, mas tem o inconveniente 

da separação do catalisador da solução por centrifugação. Um possível contorno para este fato 

é a imobilização dos catalisadores em materiais suportes, facilitando a etapa de separação deste 

do efluente tratado ao final do processo. 
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APÊNDICE 

 

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

visível: 
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Dados experimentais de equilíbrio ajustados as isotermas teóricas de Langmuir e Freundlich 

via regressão linear - Al2O3-P e corante RB 21 em solução aquosa: 
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Ajuste dos resultados experimentais as isotermas (modelo teórico) de equilíbrio de Langmuir 

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

fotólise via radiação ionizante no interior do fotorreator tubular, operado no modo batelada: 
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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      

 


