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RESUMO 
 
O aproveitamento de resíduos sólidos como material suporte para 

catalisadores utilizados em processos foto-Fenton heterogêneo e fotocatálise 
heterogênea é um processo bastante promissor. Assim, o processo torna-se 
ambientalmente sustentável e surge como uma nova alternativa para o tratamento de 
águas residuais. Neste estudo, foi utilizado pela primeira vez filtros de cigarros para 
sintetizar uma membrana modificada com diferentes catalisadores, por exemplo, uma 
membrana com íons Fe3+ e outra com o TiO2 imobilizado. O principal objetivo foi 
avaliar a capacidade fotocatalítica das membranas modificadas com Fe e TiO2 
imobilizados que participam dos processos heterogêneos responsáveis pela 
degradação do azo corante Preto Reativo 5(PR-5) em pH neutro. As técnicas AAS, 
DRX, DRS, MEV-EDS, FTIR foram usadas para caracterização do material, revelando 
a presença dos fotocalisadores na membrana modificada. Para otimizar o processo 
foto-Fenton foi utilizado um planejamento fatorial de experimentos 23 e para o 
processo de fotocatálise aplicou-se matrix Doehlert. Os resultados do processo de 
foto-Fenton mostraram uma degradação de 86% do grupo cromóforo. Os estudos de 
ecotoxicidade utilizando Lactuca sativa e Daphnia magna mostraram que após o 
tratamento foto-Fenton o efluente não é tóxico. Além disso, na fotocatálise 
heterogênea, a degradação da cor do corante PR-5 após 30 minutos foi de 89%.  
Desta forma, esses resultados mostram que a membrana com Fe e TiO2 imobilizados 
é bastante promissora para aplicação na degradação de corantes têxteis em pH 
neutro e ambientalmente sustentável tendo em vista o aproveitamento de um resíduo 
para produção do filme. 

 
Palavras-chave: Processo Oxidativo Avançado. Filtros de cigarro. Membrana 

modificada.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 



ABSTRACT 
 
The use of solid residues as a support material for catalysts used in 

heterogeneous photo-Fenton and photocatalysis processes is a very promising 
process. Thus, the process becomes environmentally sustainable and emerges as a 
new alternative for wastewater treatment. In this study, cigarette filters were used for 
the first time to synthesize a modified membrane with different catalysts, for example, 
a membrane with Fe3+ ions and another with immobilized TiO2. The main objective was 
to evaluate the photocatalytic capacity of membranes modified with immobilized Fe 
and TiO2 that participate in heterogeneous processes responsible for degrading the 
azo dye Reactive Black 5(PR-5) at neutral pH. AAS, DRX, DRS, SEM-EDS, and FTIR 
techniques were used for material characterization, revealing the presence of 
photocatalysts in the modified membrane. A factorial design of experiment 23 was used 
to optimize the photo-Fenton process, and a Doehlert matrix was applied for the 
photocatalysis process. The results of the photo-Fenton process showed an 86% 
degradation of the chromophore group. Furthermore, ecotoxicity studies using Lactuca 
sativa and Daphnia Magna showed that the effluent is not toxic for the photo-Fenton 
process after treatment. Furthermore, in heterogeneous photocatalysis, the color 
degradation of the PR-5 dye after 30 minutes was 89%. Thus, these results show that 
the membrane with immobilized Fe and TiO2 is very promising for application in the 
degradation of textile dyes at neutral and environmentally sustainable pH, given the 
use of a residue for film production. 

  
Keywords: Advanced Oxidative Process. Cigarette Filters. Modified 

Membrane. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
Nos últimos anos, o aumento do descarte de águas residuais sem tratamento 

adequado em ambientes aquáticos se tornou um grande problema comprometendo a 

saúde do ecossistema aquático e o fornecimento de água potável (Ray; Beenackers, 

1998; Robert; Malato, 2002; Kumara et al., 2020; Singh et al., 2020). Entre várias 

fontes poluidoras, a indústria têxtil se destaca pela geração de imensas quantidades 

de água contaminadas por corantes, cerca de 100- 400 L Kg-1 durante a produção de 

tecidos. Ainda, aproximadamente de 15 a 20% desses corantes utilizados no processo 

de fabricação não são fixados nas fibras dos tecidos e como consequência é gerado 

um efluente com forte coloração de tonalidade escura  (Ali; Hameed; Ahmed, 2009; 

Fan et al., 2018; Gao; Guo; Zhang, 2016; Karcher; Kornmüller; Jekel, 2002; Manenti 

et al., 2015; Prigione et al., 2008a; Roy et al., 2018; Shao et al., 2019). Quando o 

efluente têxtil é liberado para o meio aquático, aumenta a demanda bioquímica de 

oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO) e diminui a quantidade de 

oxigênio dissolvido (OD). Além disso, o corante pode ser tóxico, mutagênico e 

carcinogênico (Belpaire et al., 2015; Borba et al., 2019; Oliveira et al., 2018; Quadrado; 

Fajardo, 2017; Roy et al., 2018). Desta forma, o tratamento de efluentes contendo 

corantes se torna pertinente. Normalmente, águas residuais são tratadas por 

processos convencionais tais como os físico-químicos (coagulação, sedimentação e 

filtração) e biológicos (anaeróbios e aeróbios). Essas técnicas podem ser ineficientes 

para alcançar efluentes com padrão de qualidade regido pelo CONAMA (2011) para 

lançamento em corpo receptor e acabam por fazer apenas uma transferência de fase 

das substâncias contaminantes, sendo necessário refinamento adicional para a 

eliminação de compostos poluentes (Hayat et al., 2015; Nawaz; Ahsan, 2014).  

Métodos alternativos para a degradação dessas efluentes são 

extensivamente investigados. Dentre eles, os Processo Oxidativo Avançado (POA) 

consiste na geração de espécies ativas oxidantes, principalmente os radicais 

hidroxilas (HO·) que possuem um alto poder oxidante com potencial de 2,8 V vs. EPH. 

Essas espécies,  são responsáveis pela degradação dos compostos resistentes ao 

processo físico-químico e bioquímico (Babaei et al., 2017; Covei et al., 2019; Esteves 

et al., 2016; Expósito et al., 2016; Klavarioti; Mantzavinos; Kassinos, 2009; 

Konstantinou; Albanis, 2003; Lin et al., 2014; Liu; Fan; Wang, 2018; Ntampegliotis et 
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al., 2006; Pereira da Costa et al., 2020; Somensi et al., 2010; Tan et al., 2013; Tolba 

et al., 2019; Wen et al., 2018a). 

Entre os vários POA, o processo Fenton se mostra bastante promissor na 

degradação de corantes do tipo azo. E fundamenta-se na reação entre o Fe2+ com 

H2O2, contudo essa reação pode ser mais eficiente quando ocorre na presença de 

irradiação ultravioleta e visível passando a ser chamada de reações foto-Fenton 

(Azbar; Yonar; Kestioglu, 2004; Díaz-Angulo et al., 2021a; Feng et al., 2003; 

Fischbacher; Sonntag; Von; Schmidt, 2017; Durigan; Vaz; Peralta-Zamora, 2012; 

Hong; Wang; Lu, 2020; Liu et al., 2021; Lucas; Peres, 2006; Martins et al., 2017; Papić 

et al., 2009; Santos et al., 2018; Shen et al., 2017a; Wei et al., 2017; Xu et al., 2017). 

No entanto, a principal desvantagens é a necessidade do controle do pH que 

deve estar entre 2-4 devido à precipitação de hidróxidos de ferro quando o pH é maior 

que 4. Ainda, quando o pH é menor que 2, o excesso de H+ apresenta um ambiente 

de reação que captura o radical hidroxila diminuindo a cinética de reação. Do mesmo 

modo que no final da reação, quando a concentração de íons ferro é maior do que 

permitido pela legislação é necessário removê-lo, pois o excesso provoca 

contaminação, além do desperdício de catalisador (Azmi et al., 2014a; Hou et al., 

2016; Seibert et al., 2017; Zhang et al., 2020).  

Além do processo foto-Fenton, a fotocatálise heterogênea (FH) também se 

mostra promissora para degradação de azo corantes. A fotocatálise heterogênea se 

baseia na geração de espécies reativas de oxigênio pela irradiação de um 

semicondutor. Sob irradiação Ultravioleta ou Visível, forma-se o par elétron-lacuna (e-

bc/h+
bv) que reage com o meio, originando radicais ativos como radicais hidroxila (HO·), 

hidroperoxila (HO2
•) e superóxidos (O2

•−) que são oxidantes e altamente reativos, 

reagindo com uma gama de poluentes presentes em águas residuais (Cizmic et al., 

2017; Che et al., 2020). O TiO2 tem sido aplicado devido à sua alta eficiência, não 

toxicidade, baixo custo e estabilidade fotoquímica (Chen et al., 2020; Ferrari-Lima et 

al., 2015; Kim et al., 2017; Ono et al., 2012; Sangchay; Sikong; Kooptarnond, 2012).  

Porém, o TiO2 é um semicondutor normalmente utilizado de forma livre ou 

nano partículas em suspensão, o que dificulta a recuperação do fotocatalisador após 

o tratamento. Além disso, a aplicação do processo é limitada devido ao alto custo 

associado a não reciclagem do catalisador e, em alguns trabalhos para aumentar a 

eficiência, o alto consumo de H2O2 e a necessidade de manter o pH básico ou ácido.  
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Para superar os inconvenientes apresentado pelos processos foto-Fenton e 

fotocatálise heterogênea, ou seja, a utilização de catalisadores na forma de pó, 

estudos tem sido direcionados à utilização de catalisadores  (Fe3+ e TiO2) na forma 

imobilizada em materiais, como em argilas (Daud; Hameed, 2010; Brito et al., 2018), 

biopolímeros (Li et al., 2020), acetato de celulose (Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016), 

sendo portanto, proposto como um caminho alternativo (Aleksić et al., 2010; Li et al., 

2018; Chen et al., 2019; Gao et al., 2020; Glugoski; Cubas; Fujiwara, 2017; Han et al., 

2020; Jiang et al., 2020; Li et al., 2020; Lima et al., 2020; Long et al., 2020; Ribeiro; 

Andrade; Fujiwara, 2016; Wang et al., 2021; Zhang; Wang; Wang, 2020). Portanto, 

quando materiais orgânicos ou inorgânicos com catalisadores imobilizados são 

utilizados, evita-se etapas de correção de pH após a degradação, e permite trabalhar 

em pH perto da neutralidade. Além disso, a imobilização dos catalisadores facilita a 

separação do fotocatalisador do meio reacional. 

Assim, utilizar catalisadores, como Fe3+ e TiO2, imobilizados em membranas 

de filtros de cigarro (MMFC-Fe e MMFC-TiO2) para o tratamento de águas residuais, 

torna-se promissor. Tendo em vista, filtros de cigarros geralmente são incinerados ou 

não seguem um destino correto de descarte, assim a reutilização desses materiais 

está de acordo com Objetivos do Desenvolvimento Sustentável (ODS) (Chevalier et 

al., 2018; Dobaradaran et al., 2019). Membranas de filtro de cigarros são polímeros 

obtidos do acetato de celulose e podem ser viáveis como material suporte para 

fotocatalisadores em reações de foto-Fenton e fotocatálise heterogênea. Essa 

membrana pode ser preparada a partir de uma mistura de filtros de cigarro, 

catalisadores e solvente orgânico. Dentro desse contexto, o presente estudo tem 

como objetivo o desenvolvimento de uma membrana sintetizada a partir de filtros de 

cigarro suportada com íons Fe3+ e TiO2 para a aplicação como catalisadores em 

processos heterogêneos de foto-Fenton e fotocatálise heterogênea, respectivamente. 

O poluente utilizado para avaliar a atividade fotocatalítica é o corante PR-5, visto que 

esse é um dos corantes mais empregados pela indústria têxtil. 
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2  REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 Indústria têxtil 

 
O sistema industrial brasileiro segue com grandes avanços nas últimas 

décadas, tendo um papel fundamental na economia. A indústria têxtil está entre os 

oito setores mais importantes da atividade industrial. O Brasil está na 5ª posição de 

produção têxtil a nível mundial (China, Índia, EUA, Paquistão, Brasil, 

respectivamente), e a 4ª maior em produção confeccionista, sendo o mercado 

nacional responsável por 97,5% do consumo dessa produção e 2,5% é destinado a 

exportações (ABIT, 2023; Glugoski; Cubas Fujiwara, 2017).  

A fim de alcançar o produto têxtil final, várias etapas são realizadas durante o 

processo industrial, sendo as principais descritas a seguir: 

Obtenção das fibras têxteis: Pode-se classificar uma fibra têxtil como um material 

natural, provindo de vegetais, animais ou mineral. Estas fibras podem ser divididas 

em dois grupos as denominadas fibras naturais, como a lã, o algodão, linho, seda, 

entre outros. O segundo grupo as sintéticas produzidas a partir de monômeros do 

petróleo transformados por processos envolvendo reagentes químicos, por exemplo, 

o poliéster e a poliamida. O material sintético possui uma boa flexibilidade, suavidade, 

elasticidade, resistência e tenacidade propicio as aplicações têxteis (CONMETRO, 

2022). 

Fiação: Esta etapa de fiação caracteriza-se por ser o momento da obtenção dos fios 

a partir da matéria prima (fibras). O tipo de matéria fibrosa define o tipo de 

procedimento a ser utilizado para o processo de fiação, sendo que a capacidade de 

produção dos fios depende, principalmente, do setor de abertura e do tipo e eficiência 

do filatório a ser utilizado. Em geral, o fio pode ser definido como um agrupamento de 

fibras lineares ou filamentos, que formam uma linha contínua com características 

têxteis (Alcântara; Daltin, 1996). 

Tecelagem: Esta é a etapa em que os fios são transformados em tecidos planos e 

malhas, o que diferem entre eles são as estruturas e as geometrias de cada artigo 

alcançado por meio de diferentes processos de produção, obtendo características 

distintas no final do processo como uma maior flexibilidade, elasticidade da malha se 

comparada a maior resistência dos tecidos planos. 
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Antes dos fios serem transformados em tecidos ou malhas eles passam pelo 

processo de urdição, onde os fios são alinhados paralelamente e individualmente com 

o mesmo comprimento e tensão dispostos na ordem que o tecido final exige, em 

seguida são enrolados num eixo chamado de rolo de urdume. Posteriormente passam 

pela etapa de engomagem, que pode ser separado em diferentes seções dependendo 

da finalidade do produto, contudo a finalidade do processo é engomar os fios a fim de 

torná-los mais resistentes com a adição de goma e aquecimento (Beltrame, 2000). 

Beneficiamento: No momento do beneficiamento o tecido começa a sofrer as 

transformações físicas e químicas, o tecido muda sua aparência propriamente dito, 

aumentando sua resistência e capacidade de absorção de água. 

A Figura 1 mostra que à medida que cada etapa do processo de 

beneficiamento têxtil é concluída é gerado para o meio efluente, esse efluente, 

portanto majoritariamente possui uma carga de corante. Desta forma, esses resíduos 

têxteis passam pelos tratamentos físico-químico e biológicos a fim de minimizar os 

danos ao meio aquático em que serão destinados. Contudo, esses tratamentos não 

são suficientes para degradar de forma eficiente os corantes lixiviados (Grassi et al., 

2020; Hessel et al., 2007; Liang et al., 2016; Wen et al., 2018b). Além disso, parte 

desse efluente têxtil gerado, aproximadamente 15-20%, são perdidos durante os 

processos industriais para o meio ambiente sem passar por um tratamento. 
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Figura 1 – Principais operações que envolvem o beneficiamento têxtil  

Fonte: Adaptado de Braile; Cavalcante (1993). 
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2.2 Corantes 

 
Historicamente o uso de corantes era derivado de fontes naturais como 

plantas, árvores, flores, entre outros (Zanoni; Carneiro, 2001; Chanayath et al., 

2002; Tantituvanont et al., 2008; Netto, 2009).  

Contudo, em 1856, William Henry Perkin, um químico inglês, sintetizou o 

primeiro corante, a malva ou malveína, quando trabalhava em seu laboratório, 

estudando a oxidação da fenilamina, também conhecida como anilina, com dicromato 

de potássio (K2Cr2O7). Após descartar o precipitado resultante da reação e lavar os 

resíduos do frasco com álcool, chamou atenção de Perkin o aparecimento de uma 

coloração avermelhada. Desta forma, a reação foi repetida sob as mesmas condições, 

e obteve-se novamente o corante, ao qual chamou de Púrpura de Tiro, 

posteriormente, passou a ser denominado pelos franceses de Mauve (Netto, 2009). A 

partir desse momento a síntese de corante começou a ser altamente explorada e 

difundida para vários seguimentos industriais, dentre eles pode-se destacar o setor 

têxtil (Belpaire, 2015). 

Assim sendo, os corantes sintéticos tornaram-se vastamente utilizados pela 

indústria têxtil, couro, cosméticos, papel, impressão, plástico, produtos farmacêuticos 

e alimentos. As principais vantagens são o baixo custo e a variedade de novas cores, 

que conferem melhores propriedades para os materiais de tingimento.  

O tamanho do mercado global de corantes e pigmentos foi avaliado em USD 

38,2 bilhões em 2022 e deve se expandir a uma taxa composta de crescimento anual 

(CAGR) de 5,3% de 2023 a 2030. Nesse mercado global, o segmento têxtil dominou 

o mercado com uma quota superior a 62%, em termos de receita, em 2022 (Grand 

view research, 2023).   

A indústria têxtil possui aproximadamente 27.000 corantes (Rápó; Tonk, 

2021). Essa variedade é devido ao fato que cada fibra requer uma maneira de fixação, 

ou seja, cada tipo de fibra a ser colorida necessita de corantes com 26 características 

próprias e bem definidas (Guaratini, 2000; Palmieri; Cennamo; Sannia, 2005). 

Portanto, no momento do tingimento vários fatores influenciam na escolha de 

determinado corante, como a natureza da fibra têxtil, características estruturais do 

corante, classificação, disponibilidade do corante para aplicação, propriedades de 

fixação, custo econômico, dentre outras propriedades (Karcher; Kornmüller; Jekel, 

2002; Royer, 2008; Wang, 2008). 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652612003071#bib4
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652612003071#bib4
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652612003071#bib21
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2.3 Classificação e estrutura dos corantes têxteis 

 
Os corantes se caracterizam por apresentar grupos cromóforos, responsável 

pela cor, explicado pela deslocalização eletrônica entre duplas ligações conjugadas, 

por exemplo, as ligações azos (–N=N–). E grupos funcionais, como os grupos 

sulfonados, responsável pela fixação à fibra, que ocorre por interações iônicas, 

interações de hidrogênio, interações de Van der Waals e covalentes mostrado no 

quadro 1 (Guaratini; Zanoni, 2000). 

Interações iônicas: Essas interações envolvem o centro positivo de um grupo 

amino e carboxilatos existentes nas fibras interagindo com a carga iônica da molécula 

do corante (Guaratini; Zanoni, 2000). 

Interações de Van der Waals: Essa interação ocorre quando se aproxima os 

orbitais π do corante aos orbitais das moléculas que estão presente na fibra, 

mantendo as moléculas do corante muito próxima das moléculas da fibra. Esta atração 

torna-se efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou achatada e pode 

assim aproximar o máximo da molécula da fibra (Guaratini; Zanoni, 2000). 

Interações de Hidrogênio: São tinturas provenientes da ligação entre átomos 

de hidrogênio covalentemente ligados no corante. Esses hidrogênios podem interagir 

com os pares de elétrons livres presentes nas fibras. Exemplos característicos deste 

tipo de interação são encontrados na tintura de lã, seda e fibras sintéticas como 

acetato de celulose (Guaratini; Zanoni, 2000). 

Interações Covalentes: Essas interações ocorrem à medida que se aproxima 

as moléculas do corante contendo grupos reativos e resíduos da fibra.  Exemplos 

característicos deste tipo de interação são de tinturas de fibra de algodão. 
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Quadro 1 - Corantes utilizados na indústria têxtil e o tipo de ligação que faz com a fibra do tecido. 

 
Fonte: Guaratini; Zanoni (2000). 

No quadro 2, é mostrado uma visão detalhada de alguns corantes comuns em 

processos químicos e industriais. Pode ser visto os exemplos de corantes, o seu grupo 

cromóforo, sua classificação química e a estrutura química de cada corante. Isso 

permite uma compreensão clara e rápida das propriedades e características de cada 

corante. A estrutura molecular do corante é fundamental para compreender suas 

propriedades físico-químicas e comportamento em aplicações práticas. Assim, 

estudar as diferenças pode ajudar na seleção do corante adequado para um processo 

específico ou na criação de novos compostos com propriedades desejadas. Além 

disso, o quadro 2 também destaca a diversidade e complexidade dos corantes, 

indicando a necessidade de um entendimento profundo para sua aplicação 

eficaz. Desta forma, o que pode ser destacar, que um dos corantes mais usado pela 

indústria têxtil são os corantes reativos. 

Quadro 2 – Estrutura química dos corantes ácido, direto, básico e reativo.  

Fonte: Adaptado de Prigione et al., (2008) 

 

Classe do corante Ligação química com a fibra do tecido 

Ácidos Ligação iônica 

Básicos Ligação iônica. 

Diretos Interação de Van der Waals 

Reativos Ligação covalente. 
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2.4 Corantes reativos 

 
Os corantes reativos apresentam em sua estrutura grupo eletrofílico (reativo) 

capaz de formar ligação covalente com grupos hidroxilados, fibras celulósicas, com 

grupos amino, e tióis das fibras proteicas e com grupos amino das poliamidas.  

Dentre vários tipos de corantes reativos, os principais contêm a função azo 

representando 80% dos corantes reativos, sendo aproximadamente 50% de todos os 

corantes utilizados na indústria têxtil (Ntampegliotis et al., 2006; Lin et al., 2014; Bhate, 

2017; Pizarro, 2017; Przystas; Zabłocka-Godlewska; Grabinska-Sota, 2017; Kunz et 

al., 2002). Portanto, um exemplo desse tipo de corante é o PR-5.  

O corante PR-5 (Figura 2) é classificado como reativo (grupo reativo 

vinilsufona) possui dois grupos cromóforos azo (-N=N-), massa molecular 991,8 mol 

g-1, fórmula química C26H21N5O19S6Na4, com absorbâncias máximas em comprimento 

de onda 595-599 nm (Araújo; Yokoyama; Teixeira, 2006; Daneshvar et al., 2012).  

As indústrias têxteis produzem grandes volumes de efluentes líquidos 

contendo corantes e pigmentos misturados em diversas proporções (10-60%) com 

outros produtos químicos e aditivos, resultando no desperdício de 280 mil toneladas 

de corante por ano. Dentre esses corantes, aproximadamente 80% são corantes 

reativos (Awasthi; Datta, 2022). 

Figura 2 - Estrutura molecular do corante PR-5. 

 
Fonte: O autor  
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2.5 Problemas ambientais referentes ao efluente têxtil 

 
O setor têxtil chama atenção pelo alto consumo de água sendo de 100 - 400 

L Kg-1 de tecido durante a produção, sendo que cerca de 10-15% desse volume torna-

se efluente que não passam por tratamentos e são descartados aos meios aquáticos 

(Grassi et al., 2020; Hessel et al., 2007; Liang et al., 2016; Wen et al., 2018b). A maior 

parte dos corantes, principalmente os azos corantes, podem ter caráter tóxico e 

recalcitrante de difícil tratamento (Amor et al., 2015; Borba et al., 2019; Gong; Chu, 

2016; Luna et al., 2014; Oliveira et al., 2018; Roy et al., 2018). 

Quando o efluente têxtil é liberado para o meio aquático, aumenta a demanda 

bioquímica de oxigênio (DBO), demanda química de oxigênio (DQO) e diminui a 

quantidade de oxigênio dissolvido (OD). O corante também é tóxico, mutagênico e 

carcinogênico (Ali, Hameed; Ahmed, 2009; Gong et al., 2010; Pataquiva-Mateus; Zea; 

Ramirez, 2017; Rajoriya et al., 2018).  

Os corantes azos, como já citado, estão entre os corantes mais utilizados pelo 

setor têxtil. Desta forma, há uma grande preocupação quando esses efluentes são 

descartados ao meio ambiente sem tratamento adequado. Por fatores relacionados 

às características tóxicas, persistentes e não biodegradáveis conduzindo a sérios 

danos ao meio ambiente, a biota aquática e a vida humana (Li et al., 2015; Pataquiva-

Mateus; Zea; Ramirez, 2017). 

 

2.6 Legislação brasileira CONAMA – 430 (2011) 

 
O CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) de número 430 de 13 de 

maio de 2011 dispõe a política nacional do meio ambiente. Segundo o Artigo 16 da 

Resolução do CONAMA (2011), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente 

poderão ser lançados diretamente nos corpos receptores após o devido tratamento e 

desde que obedeçam às condições, padrões e exigências dispostos nesta Resolução 

e em outras normas aplicáveis. Algumas das condições de lançamento de efluente, 

sendo as mais importantes para este trabalho, são descritas abaixo: 

• pH entre 5 - 9;  

• Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variação de temperatura do corpo 

receptor não deverá exceder a 3°C no limite da zona de mistura;  
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• Regime de lançamento com vazão máxima de até 1,5 vez a vazão média do 

período de atividade diária do agente poluidor, exceto nos casos permitidos 

pela autoridade competente;  

• Ausência de materiais flutuantes; e  

• Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO 5 dias a 20°C): remoção mínima de 

60% de DBO sendo que este limite só poderá ser reduzido no caso de 

existência de estudo de autodepuração do corpo hídrico que comprove 

atendimento às metas do enquadramento do corpo receptor. 

 

2.7 Processos convencionais de tratamento para efluentes da indústria têxtil 

 
O tratamento de efluentes têxteis é uma questão emergencial, tendo em vista 

que esses efluentes são de difícil degradação e requerem tecnologia adequada para 

isso. Esses efluentes são gerados em alto volume e compostos por uma carga 

orgânica de difícil biodegradação. Assim, diversas formas de tratamento vêm sendo 

apresentadas para que os danos ambientais sejam minimizados. Os principais tipos 

de tratamento que podem ser adotados são mostrados no Quadro 3.  

Dentre diversas formas para o tratamento de efluentes, o tratamento 

comumente utilizado pelas indústrias são os designados físico-químicos, 

majoritariamente. Além disso, quando se trata de indústria de grande porte, 

acrescenta-se o tratamento biológico após o físico-químico (Han et al., 2016; Vinuth 

et al., 2016; Ramirez et al., 2007; Sher; Malik; Liu, 2013).  
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Quadro 3 - Processos convencionais de tratamento de efluentes  

Tratamento Tipo de processo Operação Unitária 

 

 

 

Primário 

 

Físico 

Equalização 
Gradeamento 
Clarificação 
Sedimentação 
Flotação 

 

Químico 

Neutralização 
Coagulação 
Precipitação 

 

Secundário 

 

Biológico 

Lodo ativado 
Lagoas de Esterilização 
Filtros Biológicos 

 

 

Terciário 

Físico Carvão Ativo 
Ultrafiltração 

 

Químico 

Coagulação 
Precipitação 
Ozonização 
Oxidação Avançada 

Avançado Físico 

 

Osmose Reversa 
Evaporação 

Fonte:  Adaptado de Andrade (2003)  

 

2.7.1 Tratamento primário 

 
O tratamento físico como pode ser visto na Figura 3, visa remover sólidos 

suspensos no efluente, como trapos, panos, óleos a fim de proteger os equipamentos, 

como bombas, válvulas, tubagens, arejadores, entre outros, assim contribuindo para 

aumentar a eficiência dos processos de tratamento. Normalmente, são utilizadas 

grades e peneiras ao tratamento inicial. A remoção dos sólidos retidos nas grades 

(gradados) é feita de forma manual ou mecanicamente, com um ancinho ou pente, 

cujos dentes deslizam entre as barras e recolhem os detritos para um tabuleiro 

perfurado que permite o escoamento da água, que por ser muito poluída, se faz entrar 

na linha de tratamento. Já os tanques de equalização, retém o efluente por um 

determinado tempo para amenizar as flutuações de carga poluente. Por outro lado, 

nos processos químicos pode ser corrigido o pH, feita a coagulação-floculação, a 

precipitação química, a desinfeção, a adsorção e a desodorização (Filho et al., 2016). 
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Figura 3 - Fluxograma de ETE Industrial de uma Indústria de Beneficiamento têxtil. 

Fonte: Adaptado de FIEMG (2014).   

 

2.7.2 Tratamento secundário  

 
O tratamento biológico geralmente é o mais empregado e viável no que condiz 

a custos. Ele consiste basicamente em descoloração por fungos, algas e bactérias 

(Dafale et al., 2008; Patel; Tiprea; Dave, 2017). Esse processo pode ser aeróbio, 

anaeróbio ou ainda uma combinação de ambos. 

O processo aeróbio a degradação ocorre na presença de bactérias e fungos 

que requerem oxigênio molecular para remover a toxidade crônica e aguda. Os 

protozoários, fungos e outros microrganismos são empregados no sistema de 

tratamento, favorecendo a diminuição dos compostos orgânicos. Contudo, esse 

procedimento pode ter baixa eficiência na metabolização dos corantes azos e pode 

gerar uma grande quantidade de lodo (Rodriguez et al., 2005; Bechtold; Turcanu; 

Schrorr, 2006; Tan et al., 2013; Das; Mishra, 2017). 

Por outro lado, o processo anaeróbio ocorre na ausência de oxigênio pode 

tratar uma grande quantidade de efluente com menor quantidade de reagentes 

(Kolekar et al., 2012; Yagub et al., 2014).  
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2.7.3 Tratamento terciário 

 
O tratamento terciário, se faz necessário uma vez que os processos físico-

químico e biológico não reduzem eficientemente a toxicidade do efluente. Assim, os 

mecanismos de adsorção e separação por membranas podem ser aplicados.  

O processo de adsorção dos efluente ocorre pela migração da solução de 

corante e difusão de suas moléculas para os poros do material adsorvente.  Os 

materiais comumente utilizados são carvão ativado, madeiras, derivados de celulose, 

quitosana, sílica gel, resinas, argilas naturais, bagaço da cana, casca de arroz, espiga 

de milho, rejeitos de coque etc. (Cunico et al., 2009).  

Enquanto o processo de filtração por membranas consiste no uso de um 

material filtrante aplicando sobre ela pressão como força motriz para separar a água 

dos contaminantes. Os tipos de Processo de Separação com Membranas (PSM) que 

se destacam para efluentes líquidos são a microfiltração (MF), ultrafiltração (UF), a 

nanofiltração (NF) e a osmose inversa (OI). 

As vantagens atribuídas a esse processo em relação aos convencionais é a 

redução expressiva do espaço físico. Por outro lado, a desvantagem está no alto custo 

dos materiais, obstrução dos poros do meio filtrante, necessidade de mão de obra 

especializada e a degradação do material pelas pressões aplicadas.  

Neste sentido, são processos que não conduzem a um tratamento eficaz dos 

corantes azo, pela dificuldade de penetração de luz para um tratamento biológico 

levando a uma transferência de fase e não uma real degradação. Sendo assim, 

processo oxidativo avançado (POA) como foto-Fenton e fotocatalítico ganham 

destaque por serem processos que realmente podem levar a degradação dos 

efluentes (Díaz-Angulo et al., 2021; Heinz et al., 2019; Liu et al., 2021; Liu; Novak; He, 

2020; Nordin et al., 2017; Wang et al., 2019; Ateia et al., 2020; Cheng et al., 2020; 

Kang et al., 2019; Yang; Liao; Mao, 2012).  

 

2.8 Processo oxidativo avançado 

 
O Processo Oxidativo Avançado (POA) consiste na geração de espécies 

ativas, como os principais exemplos, radical hidroxila (HO·), hidroperoxila (HO2
·), 

superóxido 𝑂2
•−, lacunas (h+) e íons hidroxilas (HO-). Os radicais gerados no POA e 
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extensivamente estudado, possuem altos potenciais oxidativos de 2,8 a 0,54 V versus 

EPH visto no Quadro 4. 

Quadro 4 - Potencial padrão de redução de alguns agentes oxidantes. 

Espécie Potencial padrão de redução Eº (V) (EPH) 

Flúor (F) +3,03 

Radical Hidroxila (HO•) +2,80 

Oxigênio atômico +2,42 

Ozônio (O3) +2,07 

Peróxido de hidrogênio (H2O2) +1,77 

Dióxido de Cloro (ClO2) +1,57 

Hipoclorito (ClO-) +1,43 

Radical hidroperoxil (HO2
·) +1,42 

Cloro (Cl2) +1,36 

Oxigênio (O2) +1,23 

Superóxido (O2
•- ) +0,89 

Iodo (I2) +0,54 

Fonte: Adaptado de Huang et al. (1993); Araújo et al. (2016). 

As espécies geradas durante o processo de oxidação, são altamente reativas 

e não seletivas. Dentre as espécies geradas, o mais comum são os radicais hidroxilas 

(HO·) gerados a partir de reações químicas ou fotoquímicas e possuem um alto poder 

oxidante com potencial de 2,8 V vs. EPH (Huang et al., 1993; Klavarioti et al., 2009). 

Os radicais HO· podem reagir com uma grande quantidade de compostos orgânicos, 

inclusive corantes, seja em reações de adição à ligação dupla ou por abstração de 

hidrogênio de compostos orgânicos alifáticos como mostrado nas equações 1 e 2 

(Expósito et al., 2016). Eles atuam de forma não seletiva sendo capaz de levar à 

mineralização, ou seja, transformar os poluentes em moléculas simples como CO2 e 

H2O (Konstantinou; Albanis, 2003; Bilinska; Gmurek; Ledakowicz, 2016). 

  HO· + RH    →    R· + H2O                                                (1) 

R· + O2    →    RO2
·    →    Produtos + CO2 + H2O                      (2) 

Os radicais gerados e responsáveis pela degradação são gerados a partir de 

oxidantes fortes como H2O2, O3, semicondutores (TiO2 e ZnO) e irradiação ultravioleta 

(UV).  Esses processos podem ser divididos em dois grupos: os homogêneos (com e 

sem irradiação) e heterogêneo (com e sem irradiação) como mostrado no quadro 5. 
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Quadro 5 - Esquema do processo oxidativo avançado. 

Sistema Processo 

 

Homogêneo sem irradiação 

 

Fenton (Fe2+/H2O2) 

Ozonização(O3) 

Peroxiozonização (O3/H2O2) 

 

 

Homogêneo com irradiação 

Foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) 

Fotólise do Peróxido de Hidrogênio (H2O2/UV) 

Foto-ozonização (O3/UV) 

Foto-peroxiozonização (O3/H2O2/UV) 

Heterogêneos sem irradiação Eletro-Fenton 

 

Heterogêneo com irradiação 

Fotocatalítico (Catalisador/UV) 

Peroxi-fotocatálise (Catalisador/H2O2/UV) 

Fonte: Adaptado de Huang et al. (1993). 

Os POA possuem inúmeras vantagens como a transformação química dos 

contaminantes, mineralização do contaminantes, não geração de lodos, podem ser 

usados para compostos refratários a outros tratamentos, alto poder oxidante,  

comumente melhoram as qualidades organolépticas da água tratada, diminuem a 

concentração de compostos formados por pré-tratamentos alternativos, como 

desinfecção, podem consumir menos energia que outros métodos de tratamento e   

eliminam efeitos adversos provocados por desinfetantes e oxidantes, como o cloro, 

na saúde humana. 

 

2.8.1 Processo Fenton e foto-Fenton 

 
Dentre os POA (Processo Oxidativo Avançado) que se baseia na geração 

espécies oxidantes como radicais hidroxilas (HO·) usados para degradação de 

efluentes, o processo Fenton é um dos mais estudados (Gilpavas et al., 2015; Shi et 

al., 2018). A principal vantagem desse processo é sua simplicidade e seu custo-

benefício não sendo necessários equipamentos sofisticados e os reagentes utilizados 

são relativamente de baixo valor monetário. Além disso, é importante destacar a 

abundância de ferro na natureza e o fácil manuseio do peróxido de hidrogênio 

(Barbusinski, 2009). Desta forma, pode ser aplicado no tratamento de águas residuais 

provenientes de indústrias alimentícias, papeleira e têxtil (Azmi et al., 2014b; Clarizia 

et al., 2017; Díaz-Angulo et al., 2021b; Gan et al., 2018; Heinz et al., 2019; Liu et al., 
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2021; Liu; Novak; He, 2020; Nordin et al., 2017; Plgnatello, 1992; Shen et al., 2017b; 

Wang et al., 2019; Xu et al., 2017b; Zhao et al., 2018). 

A reação de Fenton foi descrita pela primeira vez por Henry J. Fenton (Fenton, 

1894) em 1894 quando descobriu que o peróxido de hidrogênio poderia ser ativado 

na presença de uma solução de Fe2+ em meio ácido gerando radicais hidroxilas (HO·) 

(Equação 3). Os radicais hidroxilas (HO·) gerados possuem uma baixa seletividade e 

elevada constante de velocidade, geralmente, na ordem de 106 – 109 L mol-1s-1(Shen 

et al., 2017a; Nordin et al., 2017). 

𝐹𝑒2+  +  𝐻2𝑂2  → 𝐹𝑒3+ +  + 𝐻𝑂−  + 𝐻𝑂·                                                         (3) 

𝐹𝑒3+ +  𝐻202  →  𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
· +  𝐻+                                             (4) 

Os íons férricos (Fe3+) gerados na equação são convertidos a Fe2+ que 

reagem com H2O2 dando sequência na reação foto-Fenton com a formação do radical 

hidroperoxil (𝐻𝑂2
· ) (He; Lei, 2004; Xu et al., 2019). Embora esse radical formado tenha 

um potencial de redução (Eo = 1,42 V vs. EPH.) menor em relação ao HO• (Eo = 2,80 

V vs. EPH) a reação 4 é essencial para regenerar Fe2+ que torna reagir com H2O2 

(Walling, 1975; Barbusinski, 2009; Díaz-Angulo et al., 2021b; Heinz et al., 2019; Liu et 

al., 2021; Liu; Novak; He, 2020; Nordin et al., 2017; Plgnatello, 1992; Wang et al., 

2019).  

Ainda, as equações (3-4) enunciadas pode ser representada de uma forma 

mais simples baseada na equação proposta por Walling e Goosen (1973) na química 

global do reativo Fenton visto na Equação 5. 

2𝐹𝑒2+ +  𝐻2𝑂2 +  2𝐻+  →  2𝐹𝑒3+ +  2𝐻2𝑂                                    (5) 

  Neste sentido, é importante destacar que a concentração de ferro (Fe2+ 

ou Fe3+) presente no meio necessita ser controlada. Uma vez que o excesso de 

dosagem de Fe pode competir por radicais HO• e HO2
• causando efeitos que levam a 

uma diminuição na eficiência de degradação de efluentes como mostrado nas 

equações 6 a 7 (Nogueira et al., 2007). 

𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂·  →  𝐹𝑒3+ +  𝑂𝐻−                                              (6) 

𝐹𝑒2+ +  𝐻𝑂2
·  →  𝐹𝑒3+ +  𝐻2𝑂2                                           (7) 

𝐹𝑒3+ +  𝐻𝑂2
·  →  𝐹𝑒2+ +  𝑂2 +  𝐻+                                    (8) 

Nas equações de 2 a 8, mostradas acima, foram ocultadas as águas de 

hidratação presente no ferro em solução aquosa (F2+ e Fe3+). No entanto, estas 

espécies de ferro se apresentam como diferentes tipos de aquocomplexos. Em pH 0 
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pode se apresentar como [Fe(H2O)6]3+, já em pH 2 e 3 [Fe(OH)(H2O)5]2+ como pode 

ser visto na Figura 4 (Clarizia et al., 2017). 

Figura 4 - Representação da hidroxilação da especiação de ferro em função do pH. Solução de ferro 
igual 1x10-5 mol L-1  a 25 ºC. 

 

Fonte: Adaptado de Clarizia et al. (2017). 

Ainda, a eficiência desse processo pode ser melhorada com sistema assistido 

por irradiação UV-B (280 – 320nm), UV-A (320 - 400 nm) e Vis (400 a 800 nm) 

denominado, portanto, foto-Fenton (Xu et al., 2017) (Caram et al., 2018; Díaz-Angulo 

et al., 2021; Feng et al., 2020; Hong; Mitsika et al., 2021). 

Os íons de Fe(II) são regenerados no processo foto-Fenton quando 

aquocomplexos de Fe(III) são irradiados, pois ocorre a transferência de um elétron do 

orbital do ligante para um orbital do metal, levando  a redução do Fe3+ a Fe2+ como 

mostrado na equação 9 e na Figura 5 (Bortoti et al., 2016; Nogueira et al., 2007). 

𝐹𝑒3+(𝑂𝐻)2+ +   ℎ𝜈 →  𝐹𝑒2+ +  𝐻𝑂·                                     (9) 

O processo Fenton e foto-Fenton depende de alguns fatores para ser 

eficiente. Os fatores que precisam ser controlados são o peróxido de hidrogênio 

(H2O2), a proporção Fe2+/H2O2, o pH do meio, o tempo de duração da reação e a 

concentração do poluente (Xu et al., 2017). 

Assim, um dos fatores a ser controlado é a quantidade de peróxido de 

hidrogênio. Comumente, a eficiência da degradação cresce com o aumento da 

concentração do peróxido de hidrogênio no meio até atingir um valor máximo de 

degradação.  Portanto, a partir do ponto máximo o aumento da concentração de H2O2 

passa a beneficiar a recombinação com radicais hidroxila como mostra a equação 10 

e da sequência em suas recombinações com radicais presente no meio (equações 
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11-13), o que desfavorece a degradação dos efluentes a ser degradado. Assim, 

durante o processo a concentração precisa ser rigorosamente monitorada (Xu et al., 

2017).  

𝐻2𝑂2 +  𝐻𝑂·  →  𝐻𝑂2
· + 𝐻2𝑂                                          (10) 

𝐻𝑂2
· +  𝐻𝑂·  →  𝐻2𝑂2                                                     (11) 

𝐻𝑂· +  𝐻𝑂·  →  𝑂2 +  𝐻2𝑂                                              (12) 

𝐻𝑂2
· +  𝐻𝑂2

·  →  𝐻2𝑂2                                                    (13) 

A partir das reações mostradas pode-se ver que o peróxido de hidrogênio 

pode reagir também com radicais HO• atuando tanto como um iniciador, quanto um 

agente oxidante. 

Outro fator, é o pH do meio que influencia na geração dos radicais livre. A 

natureza homogênea, exige o controle de pH do meio entre 2 e 4 pH. Desta forma, 

quando o pH é maior que 4 íons Fe3+ podem precipitar diminuindo sua interação com 

o H2O2, consequentemente diminuindo a produção de radicais hidroxilas. Por outro 

lado, quando o pH está abaixo de 2 a cinética da reação diminui, pois há maior 

quantidade de íons H+ que tendem a capturar radicais hidroxilas formando água (Li et 

al., 2015). 

Além disso, é comum a geração de lodo após o tratamento Fenton e foto-

Fenton, que comumente necessita passar por um tratamento adicional (coagulação, 

sedimentação e filtração) (Gong et al., 2010; Azmi et al., 2014; Lin et al., 2014). 

Para superar esse problema, os íons de Fe têm sido utilizados na forma 

imobilizada em diferentes matrizes (Dong et al., 2019; Qu et al., 2020). A forma 

imobilizada de íons ou óxidos de ferro pode ser chamada de “tipo-Fenton”, ou seja, 

processo que se inicia na segunda etapa do processo foto-Fenton, descrito 

anteriormente. 

Nos últimos anos a literatura vem reportando ótimos trabalhos a respeito de 

imobilização de catalisadores em suportes heterogêneos para a degradação de 

corantes têxteis  (Ramirez; Vicente; Madeira, 2010; Lima et al., 2020; Gao et al., 2020; 

Jiang et al., 2020; Wang et al., 2021). 

De acordo com Ribeiro; Andrade; Fujiwara (2016), íons férricos foram 

imobilizados em filmes de acetato de celulose para degradação do corante PR-5 pelo 

processo foto-Fenton heterogêneo. Em condições otimizadas de 5% m/m de Fe, 100 

mg L−1 de H2O2 e pH 4, foi alcançado 99% de degradação e redução de 90% da 

demanda química de oxigênio em 45 minutos. 
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No mesmo intuito, Glugoski; Cubas; Fujiwara (2017) imobilizaram íons férricos 

em filtros de cigarro contrabandeados para a degradação do corante PR-5, 

alcançando 72,7% de degradação em 60 minutos de reação, com pH 7, 100 mg L-1 

de H2O2 e 1g de material através do processo foto-Fenton heterogêneo. Vale salientar, 

que foram utilizados filtros de cigarro contrabandeados apreendidos pela polícia 

federal que seriam incinerados e consequentemente liberando gases tóxicos ao meio 

ambiente. 

A imobilização do catalisador em uma matriz, neste caso em filtros de cigarro 

e filmes de acetato de celulose, viabiliza uma ampla faixa operacional de pH por operar 

na maior parte de forma heterogênea, bem como, a extensa superfície de contato do 

material (Ignachewski et al., 2010). Desta forma, dispensa tratamentos extras do 

efluente antes do seu descarte final. Além disso, possibilita um encaminhamento 

ambientalmente correto para os filtros de cigarro, que comumente são incinerados. 

Embasado nesses trabalhos, com resultados promissores, buscou-se 

desenvolver membranas finas a partir de filtros de cigarro modificadas com íons 

férricos para aplicação do processo foto-Fenton heterogêneo para a degradação do 

corante PR-5.  

Figura 5 - Esquema representativo da reação foto- Fenton 

 

Fonte: O autor 

 

2.8.2 Processo UV-H2O2 

 
O processo UV-H2O2, é constituído pela associação da irradiação da UV com 

o H2O2 para gerar HO•. Ainda, peróxido de hidrogênio (H2O2) na presença de radiação 
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de comprimento de onda < 300nm pode sofrer cisão homolítica levando a formação 

de dois radicais hidroxilas visto na equação 14. 

𝐻2𝑂2 +  ℎ𝜈 →  2𝐻𝑂·                                                      (14) 

Essa fotólise do H2O2 mostrada pela equação 14, geralmente ocorre de forma 

simultânea ao processo foto-Fenton (Sun et al., 2020). O processo UV-H2O2, tem se 

apresentado como uma alternativa promissora para a degradação de uma vasta gama 

de efluentes. Pode levar a mineralização de compostos aromáticos, ácidos alifáticos, 

álcoois, fenóis, entre outros compostos persistentes. Assim, este processo se mostra 

promissor para a destruição de substâncias tóxicas ou de efluentes perigosos. Ele se 

torna vantajoso, pois a solução de H2O2 pode ser facilmente dissolvido e misturado 

com águas residuais a temperatura ambiente e não produz lodo (Dong et al., 2007). 

Neste sentido, a associação UV/H2O2 foi usada por Marechal et al. (2003) para 

a degradação do corante PR-5 com diferentes concentrações. Alcançando uma 

descoloração de 80% na concentração de 300 mg L-1 em um tempo de 78 minutos. 

 

2.8.3 Fotocatálise heterogênea 

  

A fotocatálise heterogênea é um Processo Oxidativo Avançado, e tem sido 

empregada para a descontaminação de efluentes que possui compostos tóxicos e de 

difícil biodegradabilidade (Pelaez et al., 2012). Foi primeiramente demonstrada em 

meados da década de 70 por Fujishima; Holanda (1972), os resultados do estudo 

mostravam a produção de hidrogênio em fotoeletrodos de dióxido de titânio (TiO2) sob 

irradiação de luz ultravioleta. A partir desse momento, a fotocatálise de 

semicondutores passou a ser usada para produção de hidrogênio e radicais ativos 

(Kang et al., 2019; Kim et al., 2017; Lim et al., 2018). 

Os materiais semicondutores, como TiO2, possuem duas bandas 

características a banda de condução (BC) e a banda de valência (BV), sendo essas 

bandas separadas por um intervalo entre bandas ou simplesmente bandgap. Quando 

o material absorve energia igual ou maior ao seu bandgap ocorre a promoção de 

elétrons (e-) da BV para a BC e a geração de lacuna (h+) na BV (Figura 6). A energia 

necessária para promover um elétron da Banda de Valência para a Banda de 

Condução é denominada de energia de gap (Eg). Nesse mecanismo, ocorre a 

formação do par elétron-lacuna (e-/h+) proveniente da fotoexcitação do semicondutor 



38 
 

promovendo a formação de sítios oxidantes e redutores que podem catalisar reações 

químicas (Ateia et al., 2020; Cheng et al., 2020; Finegold; Cude, 1972; Yang; Liao; 

Mao, 2012).  

Figura 6 - Desenho esquemático da ativação de um semicondutor durante o processo de fotocatálise 
heterogênea. 

 
Fonte: O autor 

Uma vez que os elétrons foram excitados para a Banda de Condução e 

ocorreu a formação da lacuna na Banda de Valência. Esses elétrons têm tais 

caminhos para seguir: podem se recombinar, reagir com espécies químicas presente 

na superfície do semicondutor ou ficam presos em estados metaestáveis.  

Quando os elétrons seguem o caminho da recombinação, os elétrons então 

presentes na Banda de Condução retornam para a Banda de Valência sem reagir com 

as espécies adsorvidas nas superfícies do semicondutor e sua energia é dissipada na 

forma de luz ou calor de acordo com a equação 15 (Cervantes; Zaia; Santana, 2009). 

𝑒𝑏𝑐
_ +  ℎ𝜈𝑏𝑣

+ →  𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑎                     (15) 

Por outro lado, quando a recombinação não ocorre e o semicondutor mantém 

os elétrons separados entre as duas bandas. Esses elétrons e essas lacunas podem 
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migrar para a superfície do semicondutor e incluir duas semirreações, as reações de 

oxidação nas lacunas fotogerados na BV e reações de redução de elétrons 

fotogerados na BC responsáveis pela fotodegradação de poluentes orgânicos ou 

inorgânicos, mostrado na Equação 16.  

𝑇𝑖𝑂2 +  ℎ𝜈 →  𝑒𝑐𝑏
_ +  ℎ𝜈𝑣𝑏

+         (16) 

As lacunas ao entrarem em contato tanto com íon hidroxila (Equação 17), 

quanto com H2O podem formar radicais hidroxilas (HO·)(Equação18) com fortes 

propriedades oxidantes, devido ao seu potencial de redução levando a mineralização 

de poluentes orgânicos (Equações 19 e 20).  

 ℎ𝜈𝑏𝑣
+ +  𝑂𝐻𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒

_ →  𝐻𝑂·       (17) 

 ℎ𝜈𝑏𝑣
+ +  𝐻2𝑂𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 →  𝐻𝑂·                                               (18) 

ℎ𝜈𝑏𝑣
+ +  𝑂𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 →  𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎çã𝑜                               (19) 

𝐻𝑂· +  𝑂𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 →  𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 𝑑𝑎 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎çã𝑜                                (20) 

Por outro lado, as Equação 21 e 22 mostram os elétrons fotoexcitados na BC 

capazes de produzir radicais superóxido (O2
•-) e radicais hidroperoxila (HO2

•) que são 

oxidantes fortemente reativos capazes de reagir com a maioria dos poluentes 

presentes nas águas residuais (Cizmic et al., 2017; Che et al., 2020).  

𝑒𝑏𝑐
− +  𝑂2 →  𝑂2

−·                                                                  (21) 

𝑂2
−· +  𝐻+ →  𝐻𝑂2

·                                                           (22) 

Além disso, os radicais HO2
• mostrados na equação (22) podem desencadear 

uma série de outras reações e levar a formação de HO• e OH-, mostrado nas equações 

23-26. 

𝐻𝑂2
· +  𝑒− →  𝐻𝑂−                                                        (23) 

                                𝐻𝑂− +  𝐻+ →  𝐻2𝑂2                                                      (24) 

𝐻𝑂2
· +  𝐻𝑂2

· →  𝐻2𝑂2
+ +  𝑂2                                           (25) 

𝐻2𝑂2 +  𝑒_ →  𝐻𝑂· + 𝑂𝐻_                                              (26) 

Esses radicais gerados, sobretudo HO• e 𝑂2
•−, são oxidantes não seletivos 

altamente eficazes, que podem levar a mineralização de compostos orgânicos (Xiao; 

Xie; Cao, 2015). Algumas teorias sugerem os caminhos do processo fotocatalítico que 

levam a degradação de compostos orgânicos: 

• Oxidação de forma direta em lacuna fotogerada na Banda de Valência.  

• Oxidação de forma indireta por meios radicais HO• que são gerados pela 

lacuna na superfície do semicondutor.  
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• Oxidação a partir das lacunas e dos radicais HO•  

• Oxidação envolvendo estados excitados do oxigênio (O2
•- e O2

•2-) (Ziolli; 

Jardim, 1998).   

Nossol et al. (2016) estudaram a Degradação fotocatalítica do corante Preto 

Reativo usando o TiO2 ( Degussa P25) e um nanocompósito contendo TiO2 e óxido 

de grafeno (GO). O estudo mostrou que o nanocompósito apresentou uma eficiência 

de degradação superior ao fotocatalisador de referência (TiO2), alcançando 

aproximadamente 100% em 2 minutos, enquanto o TiO2 (Degussa P25)  alcançou 

70%  descoloração em 8 minutos. Isso é atribuído principalmente à alta capacidade 

de degradação das nanopartículas de TiO2 sintetizadas. Portanto, o estudo sugere 

que o uso de nanocompósitos pode melhorar a eficácia da fotocatálise na degradação 

de corantes tóxicos. Assim, fica explicito a capacidade de semicondutores, como TiO2, 

em degradar compostos orgânicos. 

 

2.9 Semicondutor TiO2 

 
Dentre vários tipos de catalisadores que vem sendo utilizados, o TiO2 tem sido 

intensamente estudado, desde a década de 70, devido sua alta eficiência, não 

toxicidade, baixo custo do material e estabilidade fotoquímica (Covei et al., 2019; 

M’Bra et al., 2019). 

O dióxido de titânio pode ser encontrado na forma de mineral de três formas:  

o rutilo, brookita e anatase como mostrado na Figura 7. O TiO2 rutilo tem uma estrutura 

cristalina tetragonal (prismático). Este tipo de titânia é usado principalmente como 

pigmento branco na pintura. O TiO2 brookita tem uma estrutura cristalina ortorrômbica. 

TiO2, portanto, é um material versátil que tem aplicações em diversos produtos como 

pigmentos para tintas, protetores solares, eletrodos eletroquímicos, capacitores, 

células solares e até como corante alimentar. O TiO2 tipo anatase tem uma estrutura 

cristalina que corresponde ao sistema tetragonal (dipiramidal) e é usado 

principalmente como fotocatalisador sob irradiação UV.  

De forma ampla, o desempenho da atividade fotocatalítica depende da 

quantidade de energia absorvida pelo material semicondutor. O processo de absorção 

de luz determina a quantidade de cargas excitadas, o que significa que mais 

portadores de carga provavelmente serão acumulados na superfície se mais luz pode 

ser absorvida pelo fotocatalisador. A absorção da luz incidente e o potencial redox do 
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TiO2 dependem principalmente da configuração de sua banda de energia. Uma melhor 

compreensão da estrutura eletrônica do TiO2 é importante para o entendimento do 

“bandgap”.  

Figura 7 – Estruturas cristalinas do TiO2: Anatase, Rutilo e Brookita. 

 
Fonte: Adaptado de Santos (2017).  

Na Figura 8, o diagrama de energia de ligação orbital molecular mostra 

claramente as características do TiO2 anatase. A ligação química do TiO2 anatase 

pode ser melhor entendida pelas bandas de valência que são compostas pelas 

seguintes regiões principais: a ligação σ, é o tipo de ligação mais estável e surge da 

hibridização de Tieg com O pσ; a hibridização de os orbitais O pπ eTi dyz (ou dxz) que 

constituem a região de média energia da ligação π, e quanto mais alto a região de 

energia no topo das bandas de valência, que é dominada pelos orbitais O pπ. A banda 

de condução é composta por Ti 3d e 4s, e a parte inferior das bandas de condução é 

composta pelos orbitais Ti dxy.  

Figura 8 - Orbital molecular do TiO2 anatase.  

 
Fonte: O autor 
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No entanto, nanopartículas de TiO2 são normalmente utilizadas em suspensão 

o que dificulta a recuperação do fotocatalisador após o tratamento. Além disso, a 

aplicação do processo é limitada devido ao custo associado a não reciclagem do 

catalisador e à necessidade de manter o pH básico ou ácido. Para superar os 

inconvenientes, o fotocatalisador suportado em materiais como argilas (Brito et al., 

2018), polímeros(Lei et al., 2012; Kim et al., 2017), biopolímeros (Li et al., 2020) e 

nanotubos de carbono (Hamid et al., 2014) estão sendo propostos como um caminho 

alternativo (Kang et al., 2019). 

 Kim et al. (2017) sintetizaram um material polimérico 

(dopaminehydrochloride) complexado com TiO2 (pDA – TiO2) e compararam sua 

eficiência com outros materiais (norepinephrine (NE+TiO2) e nitrodopamina 

(NDA+TiO2) pela degradação do CCl4 obtendo resultados significativos. 

Covei et al. (2019) utilizaram uma heterojunção de uma película fina 

depositada por pulverização de SnO2-Cu2ZnSnS4-TiO2 para degradação fotocatalítica 

solar do azul de metileno, fenol e imidaclopride com eficiência de remoção de 20 a 

30%, 15 a 20%, 10 a 12% para cada poluente, respectivamente. 

Mahadwad et al. (2011) utilizaram o TiO2 impregnado no zeólito (ZSM-5) para 

fotodegradação do corante PR-5. Nas melhores proporções do TiO2 no material 

suportado (TiO2:ZSM-5=0,15:1) conseguiu degradar 98% de degradação de 50 mg L-

1 da solução de corante em 90 minutos em reator fotoquímico de 500 mL equipado 

com uma lâmpada UV-125 W de mercúrio de baixa pressão (Philips). 

Sugiyana et al. (2014) estudaram a degradação fotocatalítica do corante PR-

5 a 10 mg L-1 usando um catalisador composto de nanofibras-nanopartículas de TiO2 

imobilizado em placas de vidro. O resultado foi mensurado pela diminuição da cor do 

corante sob irradiação de uma lâmpada UV-45W por 2h. Após a imobilização, o 

composto apresentou maior atividade fotocatalítica para degradação do PR-5 do que 

nanopartículas de TiO2 em suspensão. 

Portanto, quando o TiO2 suportado em membranas pode melhorar a 

separação do catalisador e a disponibilidade da carga fotogerada devido a sua 

elevada área de superfície, que antes não apresentava com o TiO2 em suspensão, 

sendo importante para promover a superfície de troca entre o fotocatalisador 

suportado com as moléculas de água da solução e o poluente orgânico.  

O desempenho do fotocatalisador TiO2 imobilizado nas membranas 

modificadas a partir de filtros de cigarro (MMCF-TiO2) tem potencial para degradação 
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do corante PR-5. Assim, o material MMCF-TiO2 foi criado para melhorar o tratamento 

de águas residuais. 

 

2.10 Filtros de cigarro  

 
O uso de tabaco no continente americano começou com os indígenas. 

Contudo, o seu consumo acelerado se inicia quando as indústrias de tabaco passaram 

a fabricar cigarro em grande escala no século XIX  (Cunha et al., 2007; World history 

encyclopedia, 2021). Atualmente, calcula-se que um terço da população brasileira 

faça uso de cigarro, sendo que cerca de 50% desse cigarro consumido entram no país 

por descaminho (popularmente conhecido como contrabando). Neste cenário, um alto 

volume de resíduos sólidos é gerado, sendo cerca de 30% descartados em aterros 

sanitários ou incinerados  (Briški et al., 2012; Zhao et al., 2017). 

Basicamente, o cigarro divide-se em duas partes, a parte do fumo e a parte 

do filtro. Quando ocorre a incineração do fumo no momento do uso do cigarro, gera 

para o meio ambiente aproximadamente 2700 substâncias, dentre elas o monóxido 

de carbono, dióxido de carbono, óxidos de nitrogênio, amônia, nitrosamidas voláteis, 

cianeto de hidrogênio etc. (Cunha et al., 2007). Por outro lado, o filtro, que foi 

introduzido em meados da década de 50, é composto fundamentalmente de acetato 

de celulose, cuja estrutura é mostrada na Figura 9, um polímero termoplástico, inerte, 

não tóxico e inodoro (Puls et al., 2011). Além de ser aplicado como filtro, pode ser 

usado como filmes, fibras, plásticos e membranas (Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016).  

Figura 9 - Estrutura do acetado de celulose 

 
Fonte: O autor 
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Tendo em vista as características do acetato de celulose, que foram 

apresentadas acima, o grupo acetato que constituem as fibras permite uma 

modificação utilizando solventes orgânicos, viabilizando a imobilização de 

catalisadores metálicos em sua estrutura (Barud et al., 2008; Cerqueira et al., 2010 ). 

Neste sentido, após a imobilização e transformação dos filtros, o catalisador 

pode ser recuperado e reutilizado no final do processo. Assim, promove o melhor 

desempenho do processo POA pelo aumento da área superficial, e por fim, permite 

dar uma finalidade adequada a resíduos sólidos que seriam por sua vez incinerados. 
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3 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver membranas modificadas a partir de filtros de cigarro com 

catalisadores imobilizados para degradação de corantes têxteis pelo processo foto-

Fenton heterogêneo e fotocatálise heterogênea.  

 

3.1 Objetivos específicos 

 

Modificar membranas de filtros de cigarros para imobilização de íons Férricos 

e Óxido de Titânio. 

Caracterizar as membranas modificadas por Difratometria de raios X (DRX), 

Espectroscopia de Absorção na região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR), Microscopia Eletrônica de Varredura por Efeito de Campo (MEV-FEG), 

Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de 

Reflectância Difusa no UV-Vis (DRS). 

Avaliar a eficiência do processo foto-Fenton e fotocatálise heterogênea 

utilizando membranas modificadas com catalisadores para a degradação da solução 

de corante PR-5 1. 

Determinar a concentração de íons de ferro lixiviados para a solução, a 

produção de fenóis totais, aminas aromáticas, concentração do peróxido residual via 

métodos espectrofotométricos e a toxicidade presente na solução de corante PR-5. 
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4  PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1  Estratégia de trabalho 

 
O plano de trabalho pode ser visto no fluxograma apresentado na Figura 10. 

Inicialmente, os catalisadores (FeCl3.6H2O e TiO2) foram imobilizados em uma 

membrana obtida a partir de filtros de cigarro utilizando a metodologia de Ribeiro e 

colaborados 2016. Posteriormente, tanto a membrana com FeCl3.6H2O imobilizado, 

quanto com TiO2 imobilizado foram caracterizadas por DRX, MEV-EDS, FTIR e DRS-

UV-Vis. Ambas as membranas, foram avaliadas pela degradação da solução de 

corante PR-5. E por fim, a solução do corante foi submetida ao controle analítico.  

Figura 10 – Fluxograma do plano de trabalho para a caracterização dos materiais (MMFC-Fe e MMFC-
TiO2) e monitoramento do corante PR-5.  

Fonte: O autor 

 

4.2  Reagentes 

 
Os reagentes utilizados foram filtros de cigarros apreendidos pela Receita 

Federal do Brasil, que entraram no Brasil por descaminho, fornecidos a Universidade 

Estadual de Ponta Grossa; Pebróxido de Hidrogênio (44,9% - Synth); Cloreto de Ferro 

III (P. A.) (Synth); Dióxido de Titânio anatase (Quimex, Brasil); Hidróxido de Sódio (P. 
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A.) (Biotec); Ácido Sulfúrico (P. A.)(Synth); Corante Preto Reativo 5 (Merck); Ácido 

acético glacial (Dinâmica); Acetona (Dinâmica). 

   

4.3  Preparação da membrana de filtros de cigarro 

 
O procedimento para preparação de membranas modificadas a partir de filtros 

de cigarro (MMFC) seguiu a metodologia segundo (Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016). 

A Figura 11 mostra que inicialmente removeu-se o papel que envolve os filtros de 

cigarros. Em seguida preparou-se uma solução dissolvendo-se 10g de filtros de 

cigarros em uma mistura de 80 mL de acetona, 20 mL de ácido acético glacial, depois 

da completa dissolução foi adicionado 0,5g FeCl3.6H2O para a primeira membrana e 

0,3g do TiO2 para segunda membrana, sendo a quantidade em gramas (0,5 e 0,3g) 

dos catalisadores definida a partir dos planejamentos experimentais Fatorial 23 e 

Doehlert, respetivamente. Deixou-se essa mistura em repouso por 5 dias. Após o 

repouso, a mistura foi depositada em uma placa de vidro e por meio de um extensor 

com altura controlada de 2,02 mm obteve-se as membranas de filtros de cigarro. Estas 

ficaram em repouso até secarem, como mostrado na Figura 12. O material obtido com 

a dimensão 2,02mm x 105cm2 será chamado de membrana modificada de filtros de 

cigarro com Fe3+ (MMFC-Fe) e membrana modificada de filtros de cigarro com TiO2 

(MMFC-TiO2).  
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Figura 11 – Desenho esquemático da mododificação da membrana a partir dos filtros de cigarro com 
íons Fe3+ imobilizados 

Fonte: O autor 

Figura 12 – Imagem da membrana modificada a partir dos filtros de cigarro com íons Fe3+ e Ti 
imobilizados 

Fonte: O autor 

 
 
 
 
 



49 
 

4.4 Caracterização da membrana de filtros de cigarro 

 

4.4.1  Espectroscopia de absorção atômica (AAS) 

 
A espectrometria de absorção atômica em chama é uma técnica comumente 

empregadas para a determinação de metais em diversas amostras. Assim, foi 

determinado a concentração de ferro presente na membrana modificada dos filtros de 

cigarro (MMCF-Fe) por um Espectrofotômetro de Absorção Atômica (AAS) Varian 

Spectra AA-240 FS equipado com lâmpada de Fe ( λ= 258,3nm ) e chama oxidante 

de ar/acetileno. As concentrações foram determinadas por uma curva analítica 

utilizando uma solução padrão de Ferro (marca SpeedSol) com coeficiente de 

correlação de 0,998. 

A análise se iniciou com a abertura da amostra (MMFC-Fe) por digestão em 

uma mistura de HNO3 com HCl (1:3), em seguida a solução foi diluída com água 

ultrapura antes das amostras serem analisadas. O processo de digestão da amostra 

foi adaptado conforme o método da EPA 3050b (1996).  

 

4.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 
Os espectros de infravermelho (Fourier Transform Infrared 

Espectrophotometer (FTIR)) dos materiais sintetizados (MMFC-Fe e MMFC-TiO2) 

foram obtidos em um equipamento Shimadzu modelo Prestige-21 com resolução de 

4 cm-1 no modo transmitância e empregando amostras do MMFC-Fe/MMFC-TiO2 em 

pastilhas de brometo de potássio (KBr), na faixa de 4000 a 400 cm-1 com número de 

scans igual a 64. 

 

4.4.3 Difratometria de raios x (DRX) 

 
A técnica de DRX é uma análise importante para revelar a estrutura cristalina 

de diferentes materiais. 

Os difratogramas de raios X (DRX) do catalisador TiO2 (livre), MMFC-TiO2 

(membrana modificada com TiO2) e MMFC (sem catalisador) foram obtidos pelo 

difratômetro Rigaku modelo Ultima IV (irradiação CuKα; λ= 1,5416˚Å), operando a 40 
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kV e 30 mA, varredura contínua, passo de 0,02º, velocidade de 1º por minuto e ângulo 

de varredura de 10º a 110º. 

 

4.4.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios x por 

dispersão de energia (EDS) 

 
O MEV anexado com a espectroscopia de raios X por dispersão de energia 

(EDS) é uma técnica empregada para analisar a estrutura superficial em escalas 

microscópicas e para identificar elementos químicos que constituem a amostra a ser 

analisada.  

As amostras do MMCF-Fe e MMCF-TiO2 foram caracterizadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) em um modelo Tescan-Mira 3 LM. Por 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi possível fazer uma análise elementar 

qualitativa. Os materiais foram metalizados com uma liga de Au/Pb. 

O microscópio vem com sistema de microanálise através de Espectroscopia 

de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) por meio da qual foi possível realizar uma 

análise qualitativa acerca da composição química e mapeamento químico dos 

componentes das amostras. 

 

4.4.5 Reflectância difusa na região do UV-Vis (DRS) 

 
Os espectros de refletância difusa UV-Vis (DRS) do MMFC-Fe e MMFC-TiO2 

foram obtidos de um espectrofotômetro Varian Cary 50 com equipamento Barrelineo 

acoplado, usando BaSO4 como padrão de refletância. A partir dos resultados obtidos 

por DRS foi calculado teoricamente a energia de “bandgap” do MMFC-TiO2, usando a 

equação abaixo:  

    𝛼ℎ𝜈 = 𝐴 (ℎ𝜈 −  𝐸𝑔)
1

2
                                                    (27) 

Onde, α é o coeficiente de absorção, hv é a energia (em unidades eV), A é 

constante (independente de energia de fótons), Eg é a energia de bandgap e 1/2 é 

uma constante relacionada transições eletrônicas diretas associadas ao processo. 

Todas as medições foram realizadas no Complexo de Laboratórios 

Multiusuários da UEPG - CLABMU / UEPG. 
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4.4.6 Estudo do ponto de carga zero (PCZ) 

 
O ponto de carga zero (PCZ) é quando a carga superficial de um determinado 

material é zero. O PCZ do MMMFC-TiO2 foi determinado de acordo com Alcantara-

Cobos; Solache-Rios; Gutiérrez-Segura (2019). Para a determinação do PCZ, foram 

utilizados 100 mg de cada material, como TiO2 e MMFC-Ti, em seguida foi adicionado 

50 mL de água ultrapura. Foram preparadas 11 amostras de cada material com pH 

inicial variando de 2 a 12, ajustados com solução de 0,1 mol L-1 de NaOH ou HCl. 

Após 24h, foi medido o pH final utilizando um pHmetro convencional, assim, uma curva 

da variação de pH Versus pH inicial foi obtida para cada material. Sendo, o valor do 

eixo das abcissas em que o valor de pH inicial - pH final = 0 corresponde ao PCZ. 

  

4.5 Estudo das espécies ativas  

 
A análise de espécies ativas no ambiente reacional foi realizada durante a 

fotocatálise utilizando o ácido ascórbico (AAS; 5 mmol L-1 Synth, 99 %), álcool 

isopropílico (AIP; 5 mmol L-1 Reatec, 99,5 %) e ácido etilenodiaminotetraacético 

(EDTA; 5 mmol L-1 Vetec, 99 %) para inibir a ação do radical superóxido (O2
•-), radical 

hidroxila (HO•) e da lacuna (h+), respectivamente. Os reagentes responsáveis pela 

inibição dos radicais foram adicionados na solução de corante PR-5 antes de iniciar o 

processo fotocatalítico para avaliar a eficiência da degradação na presença do 

reagente inibidor, identificando assim as espécies ativas presente no meio. A 

metodologia utilizada foi de acordo com Cubas et. al., 2020. 

 

4.6 Sistema de tratamento do PR-5 pelo processo foto-Fenton 

 
As reações foto-Fenton foram realizadas em um fotoreator descontínuo de 

vidro borosilicato com capacidade de 200 mL equipado com agitação magnética, 

temperatura mantida a 25 ºC por resfriamento de água circulante, como mostrado na 

Figura 13. Neste, foi colocado 150 mL do corante PR-5 a 50 mg L-1 (concentração 

adotada de acordo Glugoski; Cubas; Fujiwara, 2017; Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016 

) com pH inicial ajustado para 7, membranas MMFC-Fe e H2O2. A irradiação foi 

proporcionada por uma lâmpada a vapor de mercúrio (125 W) de média pressão, sem 

o vidro protetor, inserida no recipiente por meio de um bulbo protetor de vidro. 
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No final do tratamento em 60 minutos as amostras foram submetidas ao 

monitoramento espectroscópico.  

Figura 13 - Esquema do sistema de tratamento de efluente não contínuo (Batelada). (1) Lâmpada vapor 
de mercúrio (125W), (2) Protetor de vidro, (3) Coletor de amostras, (4) Saída de água, (5) Membrana 
modificada a partir de filtros de cigarro, (6) Entrada de água, (7) Agitador magnético.  

Fonte: O autor 

 

4.7 Sistema de tratamento do PR-5 pelo processo de fotocatálise 

 
Os ensaios de fotocatálise heterogênea foram realizadas em um fotoreator 

descontínuo de vidro borosilicato com capacidade de 200 mL equipado com agitação 

magnética, temperatura mantida a 25 ºC por resfriamento de água circulante, como 

mostrado na Figura 14. Neste foi colocado 150 mL do corante PR-5 a 50 mg L-1 

(concentração adotada de acordo com Glugoski; Cubas; Fujiwara, 2017; Ribeiro; 

Andrade; Fujiwara, 2016) escolhido como poluente modelo com pH inicial ajustado 

para 7 e membranas MMFC-TiO2. A irradiação foi proporcionada por uma lâmpada a 

vapor de mercúrio (125 W) de média pressão, sem o vidro protetor, inserida no 

recipiente por meio de um bulbo protetor quartzo. 

No final do tratamento em 30 minutos as amostras foram submetidas ao 

monitoramento espectroscópico.  
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Figura 14 - Esquema do sistema de tratamento de efluente não contínuo (Batelada). (1) Lâmpada vapor 
de mercúrio (125W), (2) Protetor de vidro (Foto-Fenton) e quartzo (Fotocatálise), (3) Coletor de 
amostras, (4) Saída de água, (5) Membrana modificada a partir de filtros de cigarro, (6) Entrada de 
água, (7) Agitador magnético.  

 
Fonte: O autor 

 

4.8 Planejamento fatorial 23 do processo foto-Fenton heterogêneo 

 
Inúmeros fatores podem influenciar o processo foto-Fenton heterogêneo, 

portanto, antes de iniciar os estudos de degradação do corante, um planejamento 

fatorial foi necessário para otimizar o processo de degradação. 

O planejamento fatorial 23 foi realizado com triplicata no ponto central, 

avaliando as variáveis com maior relevância, como pH, concentração de peróxido de 

hidrogênio (H2O2) e concentração de íons férricos presente na membrana. O 

delineamento fatorial foi realizado em dois níveis: o nível mais baixo (-) e o nível mais 

alto (+). O fator de resposta fornecido pela porcentagem de degradação de 150 mL de 

uma solução de 50 mg L-1 de corante Preto Reativo-5 (PR-5) em 15 minutos. Foi 

aplicada uma análise de variância (ANOVA) com nível de confiança de 95% com 

dados avaliados pelo programa Statistica. 
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4.9 Matriz Doehlert para o processo de fotocatálise heterogênea 

 
Para determinar as melhores condições experimentais para a degradação do 

PR-5 pelo processo de Fotocatálise uma matriz Doehlert foi utilizada como 

metodologia de superfície de resposta para estudar os efeitos das duas variáveis 

independentes. As variáveis independentes foram pH inicial (X1), porcentagem em 

massa (%) (X2). O fator de resposta fornecido pela porcentagem de degradação de 

150 mL de uma solução de 50 mg L-1 de corante Preto Reativo-5 (PR-5) em 15minutos. 

Três repetições foram executadas no ponto central, totalizando 11 corridas. Os níveis 

selecionados das variáveis independentes foram baseados em relatos da literatura 

(Benoit-Marqui, 1997). Foi aplicada uma análise de variância (ANOVA) com nível de 

confiança de 95% com dados avaliados pelo programa Statistica. 

 

4.10 Controle analítico   

 

4.10.1 Monitoramento espectroscópico do corante PR-5 

 

As amostras de corante submetido aos processos de degradação por foto-

Fenton e fotocatalítico foram coletadas em tempos e levadas ao monitoramento 

espectroscópico.  

A eficiência do processo foi avaliada pela remoção da cor no tempo final de 

cada processo. A absorbância no comprimento de onda de 595 nm máxima do corante 

PR-5 foi medida usando um espectrofotômetro Varian 3000 UV-Vis. A eficiência de 

degradação foi calculada utilizando a equação 28:  

% 𝑑𝑒 𝑑𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 = (1 −
𝑎𝑖

𝑎0
 )𝑥 100               (28) 

Sendo, a0 absorbância inicial do corante e ai absorbância final das alíquotas 

em um dado tempo reacional.  

 

4.10.2 Peróxido de hidrogênio residual 

 
A concentração do H2O2 residual foi determinada pela metodologia 

fundamentada na reação com vanadato de amônio, que consiste na reação entre os 

íons vanadato (VO3
-) com o H2O2 em meio ácido. Esta reação de oxidação envolve a 
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mudança da coloração amarela do vanadato para vermelho-alaranjado, que ocorre 

pela presença do peróxido no meio e foi analisada a um λ = 446 nm com um 

espectrômetro Varian 300 UV-Vis, mediante uma curva de calibração do vanadato de 

amônio em uma faixa de concentração de 5 mg L-1 a 40 mg L-1, com coeficiente de 

correlação de 0,997, limite de detecção (LD) de 0,395 mg L-1 e quantificação (LQ) de 

1,315 mg L-1. 

 

4.10.3 Lixiviação de íons férricos 

 
As taxas de lixiviação dos íons Fe em solução foram sistematicamente 

detectadas por um espectrofotômetro de absorção atômica (AAS) usando um Varian 

Spectra AA-240FS usando uma lâmpada de Fe (λ= 258,3 nm) e chama oxidante de 

ar/acetileno. As concentrações de cada amostra foram determinadas por uma curva 

analítica utilizando uma solução padrão de Ferro (marca SpeedSol) com coeficiente 

de correlação de 0,998. 

As amostras de corante PR-5 contendo traço de Fe forma coletadas e levadas 

para análises.   

 

4.10.4 Fenóis totais 

 
A concentração de fenóis totais foi determinada utilizando o reagente de Folin-

Ciocalteu conforme descrito por Singleton et al., 1999. A curva analítica para o 

processo foto-Fenton foi realizada na faixa 0,4 - 50 mg L-1 usando um padrão de Fenol 

obtendo um coeficiente de correlação de 0,997, limite de detecção (LD) de 0,0466 mg 

L-1 e quantificação (LQ) de 0,154 mg L-1.  Enquanto paro o processo de Fotocatálise 

a curva analítica foi realizada na faixa de 0,25 - 50 mg L-1 usando um padrão de Fenol 

obteve um coeficiente de correlação de 0,997, limite de detecção (LD) de 0,115 mg L-

1 e quantificação (LQ) de 0,384 mg L-1. 

 

4.10.5 Aminas  

 
As aminas aromáticas são um dos principais subprodutos de degradação de 

efluentes, desta forma, se faz necessário sua determinação. A concentração de 

aminas aromáticas foi medida pelo método espectroscópico (Pielesz et al., 2002), pela 
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reação de cor de diazotização de aminas com α-naftol. O composto padrão usado foi 

o ácido sulfanílico para determinação de aminas. Sua absorbância foi medida com o 

espectrofotômetro no comprimento de onda λ=520 nm.  

A determinação de aminas aromáticas foi realizada em amostras de corante 

PR-5 degradadas pelo processo foto-Fenton, assim como, pelo processo de 

fotocatálise. Desta forma, foi realizado uma curva analítica para cada processo. O 

coeficiente de correlação para o foto-Fenton foi de 0,998 e limite de detecção 0,061 

mg L-1 e limite de quantificação 0,203 mg L-1. Enquanto na Fotocatálise o coeficiente 

de correlação foi de 0,998 e limite de detecção 0,00949 mg L-1 e limite de quantificação 

0, 0,0316 mg L-1. 

 

4.10.6 Toxicidade do corante PR-5 

 
Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados segundo a metodologia de 

Sobrero; Ronco (2008), onde utilizou-se o organismo Lactuca sativa (alface), com 

duração de 120 horas, temperatura controlada de 20 °C e sem luminosidade. O ensaio 

foi feito em triplicata. Além disso, fez-se ensaios de ecotoxicidade aguda para o 

organismo Daphnia magna (crustáceo), em triplicata onde a duração de cada réplica 

foi de 48 horas, com temperatura de 20 °C sem presença de luz. Em cada réplica 

utilizou-se 10 organismos. Esse procedimento foi realizado de acordo com a 

metodologia ABNT NBR 12713 (2016). 

Os ensaios de fitotoxicidade e ecotoxicidade foram realizados para amostras 

de corante PR-5 tratado pelo processo foto-Fenton. As análises foram realizadas em 

parceria com o grupo de pesquisa em Toxicologia de Contaminantes Emergentes da 

Universidade Federal Tecnológica do Paraná campus Curitiba coordenado pela 

Prof(a). Dr(a) Adriane Martins de Freitas. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
Nesta seção, são apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da 

síntese e aplicação das membranas modificadas com ferro (Fe) e dióxido de titânio 

(TiO2). As membranas foram obtidas a partir de filtros de cigarro dissolvidos em uma 

mistura de solventes, em seguida foi adicionado nessa mistura Fe e TiO2, obtendo 

duas membranas separadamente. É importante ressaltar que foram utilizados filtros 

de cigarros que entraram no Brasil por descaminho e foram apreendidos pela Polícia 

Federal e seriam incinerados.  

As membranas preparadas foram avaliadas por diferentes técnicas de 

caracterização.  A principal aplicação destas membranas foi a degradação do corante 

PR-5, um poluente amplamente utilizado na indústria têxtil e conhecido por sua difícil 

remoção em processos convencionais de tratamento de efluentes. 

O cerne do trabalho foi a partir de dois trabalhos científicos publicado nos 

últimos anos. O primeiro trabalho é de Ribeiro; Andrade; Fujiwara (2016), onde a 

degradação de poluentes orgânicos foi investigada pelo processo foto-Fenton 

utilizando Fe imobilizado em membranas de acetato de celulose (ACFe5). Essa 

membrana, foi usada para a degradação do azo corante PR-5 (50 mg L-1) pelo 

processo foto-Fenton utilizando radiação artificial em pH= 4; [H2O2] = 100 mg L-1; 

massa membrana ACFe5 = 0,05g. Foi alcançado nesse estudo uma degradação de 

aproximadamente 100%. 

O segundo trabalho usado como embasamento teórico foi de Glugoski; 

Cubas; Fujiwara (2017) que reporta a imobilização de íons férricos em filtros de cigarro 

que entraram no Brasil por descaminho para a degradação do corante PR-5. Os 

resultados foram bem promissores. De acordo com os estudos 100 mL de uma 

solução 50 mg L-1 do corante PR-5 foi degradada em 99,09% em 60 minutos de 

reação, com pH 3,0 e 100 mg L-1 de H2O2 através do processo foto-Fenton. Nas 

condições propostas foi possível reutilizar os filtros de cigarro 3 vezes sem perder a 

capacidade de degradação. 
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5.1 Caracterização do material MMCF-Fe 

 

5.1.1 Espectroscopia de absorção atômica do material MMCF-Fe 

 
A avaliação da concentração inicial de ferro presentes no material MMCF-Fe 

foi realizada por Espectroscopia de Absorção Atômica.  

O material analisado e reportado foi aquele que apresentou melhor resultado 

pelo planejamento fatorial 23 (Fe 0,5% m/m, 40 mg L-1 H2O2 e pH 7). A concentração 

total de ferro no material MMCF-Fe foi de 4,31 ± 0,13% m/m. O resultado obtido está 

condizente com a massa teórica em porcentagem, o que indica que o procedimento 

de funcionalização foi eficaz e que a quantidade de ferro incorporada no material está 

de acordo com o planejado.  

 

5.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

 
Espectros de FTIR da membrana obtida dos filtros de cigarro antes e após a 

modificação com Fe revela a presença de grupos funcionais na membrana, incluindo 

grupos hidroxilas, ésteres, éteres, metila e acetilas como mostrado na Tabela 1.  

Tabela 1 - Atribuições e modos vibracionais para as membranas de acetato de celulose 

Bandas características Número de Onda (cm-1) 

υ  -H 3440 

υ  -H (CH3) 2945 

υsim  C=O (ésteres) 1757 

υassim  C=O (ésteres) 1634 

δ   H2 1434 

δ   -H (éster metílico) 1374 

υ   -O 1244 

δ   -O 1166 

υ   -O-C (éter) 1045 

δ   -H 906 

υ  -O (grupos acetilas) 602 

Fonte: Adaptado de Ribeiro (2016).  
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Neste sentido, a Figura 15 revela que os espectros antes e após a 

modificação, são característicos do acetato de celulose. Isso pode ser confirmado pela 

observação das bandas típicas entre 3500-3400 cm-1, 3000-2900 cm-1, 1760-1240 cm-

1. Essas são atribuídas as vibrações simétricas de estiramento do O-H, CH3, e 

estiramento de vibração do éster C=O, CO, respectivamente, e, portanto, presente em 

todos os espectros. A banda intensa em torno de 1045 cm-1 pode ser atribuída à 

deformação axial do éter C-O-C e 611 cm-1 correspondem ao C-O dos grupos acetil 

da mesma forma presente em todos os espectros. Além disso, os resultados dos 

espectros de FTIR de ambas as membranas quando comparados com o FTIR do 

acetato de celulose puro (A.C.) e outros trabalhos (Madalina et al., 2020; Pandele et 

al., 2018) confirmam a mesma estrutura mostrada na Figura 15 para A.C.(Brasileiro et 

al., 2020; Sundar; Sain; Oksman, 2010).  A interação do Fe com os grupos carboxila 

dentro do acetato de celulose (Fe-O-C) pode ser confirmada pela banda em torno de 

1510 – 1520 cm-1. Assim, o Fe pode interagir com grupos hidroxila, resultando em um 

deslocamento de bandas próximos de 1500 cm-1 a 1520 cm-1. Isso se mostra ainda 

mais evidente após cinco ciclos de reutilização do material MMFCR-Fe, pela 

diminuição significativa das bandas em torno de 1510-1520 cm-1 sem alterar a 

principal constituição das fibras de acetato de celulose. 

Figura 15 - Espectros de infravermelho (FTIR) do: A. C. (Acetato de Celulose); MMFC (membrana 
modificada a partir de filtros de cigarros sem íons Fe imobilizado); MMFC-Fe (membrana modificada a 
partir de filtros de cigarros com íons Fe imobilizado) e MMFCR-Fe (membrana modificada a partir de 
filtros de cigarros com íons Fe imobilizado reutilizado). 

 

Fonte: O autor 
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5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios x por 

dispersão de energia (EDS) 

 
Os resultados da morfologia e composição da membrana modificada com Fe 

foram analisados pelas técnicas de EDS e MEV, respectivamente. A Figura 16a 

mostra o EDS da membrana MMFC-Fe, onde pode ser observado que o Fe está 

distribuído uniformemente na superfície da membrana. Além disso, o EDS da 

membrana antes da modificação, mostra a presença apenas de C, O e H, enquanto 

após a modificação demonstra a existência de C, O e H e Fe. A Figura 16b mostra o 

MEV do material contendo Fe, podendo ser visto a presença de alguns poros na 

membrana, assim permite a ativação local com H2O2 e o transporte eletrônico durante 

o processo de degradação. Desta forma, pode ser confirmada imobilização do 

catalisador e seu potencial para uso em processos de degradação. 

Neste sentido, ao analisar o material MMFC-Fe (Figura 16b), reutilizado por 5 

vezes, nota-se que quando submetidos ao processo de foto-Fenton não ocorre perda 

total do Ferro da membrana de acetato de celulose, mantendo-se assim a sua 

eficiência. 

Figura 16 – Análise de EDS dos materiais (a); Imagens MEV (b)  

Fonte: O autor 
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5.1.4 Espectroscopia de refletância difusa na região UV- Vis (DRS) 

 
A Figura 17 mostra as propriedades de absorbância da membrana não 

modificada e modificada com Fe3+ medidas usando espectros de refletância difusa 

UV-Vis. Pode ser observado que a membrana não modificada não apresenta bandas 

definidas na região de 400-800 nm, enquanto a membrana modificada com Fe3+ exibe 

banda larga na região visível entre 400-600 nm, com absorbância intensa em 500 nm 

podendo ser atribuída às transições d-d do Fe (Sherman; Waite, 1985). 

Figura 17 - DRS dos materiais MMFC e MMFC-Fe3+ 

Fonte: O autor 

 

5.2 Planejamento fatorial 23 

 
Existe uma vasta gama de tipos de planejamento que podem ser realizados 

com o intuito de melhorar um sistema de tratamento de efluente. Dentre diferentes 

planejamentos, o planejamento 23 com triplicata no ponto central foi selecionado com 

base na literatura (Glugoski; Cubas; Fujiwara, 2017; Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 

2016). Desta forma, foram avaliados fatores que afetam a eficiência do processo de 

degradação tais como pH, H2O2 e a razão Fe m/m. Os fatores foram estudados em 

dois níveis, sendo um nível baixo (-) e outro nível alto (+). A análise da porcentagem 
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de degradação do corante PR- 5 em um tempo de 15 minutos foi utilizado como 

resposta para determinar a melhor condição de concentração de H2O2, Fe e pH. O 

desvio padrão para cada resultado alcançado é aproximadamente ±1, de acordo com 

os valores do ponto central. 

A melhor resposta encontrada no ensaio 3 (Tabela 2) indicou pontos ótimos 

em torno de Fe 0,5% m/m, 40 mg L-1, H2O2 e pH 7 com eficiência de degradação do 

corante de 51,3%±1 em relação a concentração inicial do PR-5 a 50 mg L-1.  

Tabela 2 - Níveis de variáveis testadas no planejamento fatorial 23 

Variáveis 
independentes 

Nível (-) Ponto 
central (0) 

Nível (+) 

 

H2O2 (mg L-1) 

 

40 

 

70 

 

100 

pH 

 

 

3 

 

5 

 

7 

Concentração de 

ferro (%m/m)* 

 

3 

 

4 

 

5 

Experimentos 

 

 

 

 Variáveis 
independentes 

 %Degradação 

 

 
H2O2 
(mgL-1) 

pH Quantidade 
de ferro 
(%m/m) 

1 + + + 41,0 

2 + + - 30,0 

3 - + + 51,0 

4 - + - 26,0 

5 + - + 35,0 

6 + - - 37,0 

7 - - + 26,0 

8 - - - 13,0 

9 0 0 0 37,4±1 

10 0 0 0 35,3±1 

11 0 0 0 37,5±1 

 

Fonte: O autor.  
Nota:*MMCF-Fe (2,02 mm x 7 cm x 15 cm)  
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Os parâmetros de pH, H2O2 e Fe3+ influenciam na eficiência na degradação 

do corante, devido à geração do radical hidroxila (HO•) por meio da reação do Fe3+ 

que catalisa a decomposição de H2O2. 

Teoricamente, a reação foto-Fenton ocorre na faixa de pH 2-4 (Gong et al., 

2010; Azmi et al., 2014; Lin et al., 2014; Li et al., 2015). Isso é considerado um fator 

limitante no presente estudo, devido à precipitação de óxido férrico hidratado em pH 

superior a 4, que consequentemente diminui a interação entre o Fe3+ com peróxido de 

hidrogênio e a produção de HO•. No entanto, quando o Fe é imobilizado na membrana 

obtida por filtros de cigarro permite trabalhar em uma faixa maior de pH. A reação em 

pH em torno de 7 (experimento 1-4) é bastante promissor porque é possível eliminar 

a etapa de acidificação na aplicação do processo no tratamento de efluentes têxteis, 

que geralmente possuem pH alcalino. É importante destacar que custos com 

reagentes durante o processo de tratamento muitas vezes limita sua aplicação. 

Somado a esses resultados, a diminuição da concentração de H2O2 de 100 

mg L-1 para 40 mg L-1 melhora a degradação do corante como pode ser visto na Figura 

18, pois de acordo com a equação (𝐻2𝑂2 +  𝐻𝑂· → 𝐻𝑂2
· +  𝐻2𝑂) o excesso de peróxido 

consome os radicais e diminui a degradação do corante, assim, tornando-se mais 

conveniente pela diminuição do custo do processo. Por outro lado, quando analisado 

a concentração de Fe, observou-se um aumento de 3% para 5% m/m para obter 

resultados mais significativos, o que já era esperado uma vez que há um aumento da 

quantidade de catalisador na membrana. 
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Figura 18 - Representação gráfica do planejamento fatorial 23. Efeito da % Fe; efeito do pH, e efeito da 
concentração de H2O2 na degradação do corante PR-5.  
 

 
Fonte: O autor 

Além da Tabela 3, pode-se avaliar os dados a partir da análise de variância 

(ANOVA). Levando em conta as interações de segunda ordem, o valor do coeficiente 

de correlação obtido foi de R=0,95. Sendo possível verificar que todos os fatores foram 

significativos (representado na cor vermelha na Tabela 3). Esse comportamento deixa 

claro que nas reações foto-Fenton heterogêneo a proporção de seus reagentes é 

relevante para efetividade do processo.  

Tabela 3 - Tabela de ANOVA referente a degradação do corante PR-5. 

 

Fatores  

ANOVA - R-sqr=0,95251; Adj:0,88128 

SS DF MS F P 

(1)H2O2 (L) 90,4512 1 90,4512 55,7195 0,017478 

(2)pH (L) 172,0513 1 172,0513 105,9864 0,009304 

(3)%Fe(L) 284,4112 1 284,4112 175,2020 0,005659 

1L*2L 187,2113 1 187,2113 115,3252 0,008560 

1L*3L 113,2513 1 113,2513 69,7646 0,014033 

2L*3L 77,5013 1 77,5013 47,7420 0,020310 

Falta de ajuste  42,8631 2 21,4316 13,2022 0,070412 

Erro puro 3,2467 2 1,6233   

Toral SS 970,9873 10    

Fonte: O autor 

O gráfico de Pareto mostrado na Figura 19, corrobora com os resultados da 

Tabela 3 reafirmando os efeitos mais significativos para o processo de degradação do 
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corante. Assim, o fator 1 (%Fe) é o mais significativo, pois apresenta maior valor de 

efeito encontrado no nível alto (+).   

Figura 19 - Gráfico de pareto referente a degradação do corante PR-5. 

Fonte: O autor 

 

5.3 Estudo dos efeitos no processo de degradação do corante PR-5 

 
A Tabela 4 mostra os principais efeitos de cada fator selecionado no 

planejamento fatorial 23 com triplicata no ponto central, onde o desvio médio do ponto 

central é ±1. Assim, é possível observar que todos os fatores aplicados exerceram 

efeito significativo na redução de PR-5.  

Dentre eles, o fator mais importante é a porcentagem de ferro presente no 

material MMFC-Fe com efeito positivo. Desta forma, utilizando 3% Fe m/m a remoção 

de PR-5 foi de 26% e com 5% m/m Fe obteve-se 51% de remoção. Este resultado 

mostrou que a maior disponibilidade de Fe interagindo com H2O2 promove uma maior 

quantidade de HO• no meio pelo processo foto-Fenton heterogêneo aumentando a 

capacidade de remoção do PR-5.  

O segundo efeito mais significativo foi o pH. O pH tem efeito positivo em uma 

porcentagem de degradação de 51%, mostrando que a reação é efetiva em pH 7. A 

vantagem do uso de pH neutro é evitar a etapa de neutralização adicional, ressaltando 

a importância da imobilização do catalisador. 
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Tabela 4 - Os principais efeitos de cada fator selecionado e testado no planejamento fatorial 23. 

Efeito principal  

%Fe m/m 11,9±0,9 

pH 9,2±0,9 

H2O2 6,7±0,9 

Efeitos de interação de dois fatores   

%Fe m/m – pH 6,2±0,9 

%Fe m/m - H2O2  -7,5±0,9 

H2O2 -  pH -9,6±0,9 

Fonte: O autor 

 

5.4 Estudo cinético da degradação do corante PR-5 

 
A cinética da reação foi estudada em condições otimizadas em 60 minutos. 

Foi analisado a degradação do corante PR-5 pelo processo de foto-Fenton 

heterogêneo utilizando o MMFC-Fe. Os resultados dos estudos cinéticos da 

degradação do PR-5 seguiram o modelo de Langmuir. 

A Figura 20 mostra o modelo cinético da degradação do corante. O modelo 

cinético foi determinado pela relação do ln (A) em função do tempo. O valor obtido do 

R2=0,96 confirma que a reação segue um modelo de primeira ordem, apresentando 

uma constante de velocidade de   de k=2,91.10-2 minutos-1 e tempo de meia vida de 

t½= 23 minutos. A degradação PR-5 é bastante rápida nos primeiros 15 minutos e 

então prossegue em um fluxo mais moderado de degradação.  
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Figura 20 – Cinética de primeira ordem da degradação do corante PR-5. 

Fonte: O autor 

 

5.5 Estudo da degradação do corante PR-5 

 
Os estudos de degradação conduzido pelo processo foto-Fenton foram 

realizados nas melhores condições prevista pelo planejamento fatorial 23 em pH igual 

a 7, 40 mg L-1 de H2O2 e 5% m/m de Fe presente no material MMFC-Fe. Desta forma, 

a Figura 21a mostra a ação do UV-H2O2, da adsorção, e da Fotótolise que ocorre 

simultaneamente ao Foto-Fenton heterogêneo.  

O processo UV+H2O2 é um processo de oxidação avançada que participa e 

influência no processo de degradação do corante PR-5. A presença simultânea de UV 

e H2O2 é essencial para a degradação, pois o H2O2 atua como um oxidante que, sob 

irradiação UV, forma HO•, uma das espécies que atua na degradação do PR-5. Desta 

forma, o processo UV+H2O2 conseguiu degradar 8,5% do corante.  

O processo de adsorção que ocorre quando o corante está apenas na 

presença do material MMFC-Fe3+ sem a presença de luz. Esse processo envolve a 
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aderência de moléculas de corante na superfície do material MMFC-Fe. Assim, a 

capacidade de adsorção da amostra de corante foi estimada em cerca de 12,7% no 

material. Essa adsorção é necessária para que o processo foto-Fenton heterogêneo 

possa participar do processo de degradação. 

O processo de fotólise (apenas a presença da luz visível artificial) ocorre a 

diminuição da concentração (absorbância) do PR-5 rápida nos primeiros 15 minutos 

e logo em seguida atinge um estado estável de remoção de alcançado 11,7% de 

remoção da cor do corante no final da reação.  

Assim, o principal processo responsável pelas degradações é o processo de 

foto-Fenton mostrado na Figura 21a. Após 60 minutos de reação, as bandas atribuídas 

à ligação azo (595nm) e à região aromática (310nm) apresentaram uma redução de 

86±2% e 40±3% visto na Figura 21b. O processo foto-Fenton usando Fe imobilizado 

em filtros de cigarro se mostra eficiente, pois pode ocorrer em duas formas: pelo 

processo heterogêneo quando o corante é adsorvido no material MMFC-Fe e pela 

reação homogênea de foto-Fenton a partir de íons ferro liberados na solução do 

corante. A presença de Fe em solução pode ser confirmada pela análise AAS 

mensurando a concentração de íons Ferro em solução de 3,2±0,3mg L-1 no tempo 

final de 60 minutos.  

Estes resultados comprovam a alta atividade de fotodegradação com Fe3+ 

imobilizado na membrana dos filtros de cigarro na descoloração da solução aquosa 

PR-5, em comparação com um processo sem irradiação ou mesmo ao processo de 

usando a irradiação.  
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Figura 21 – a) Comparação dos processos UV-H2O2, adsorção, fotótolise, foto-Fenton heterogêneo que 
ocorrem durante o processo de degradação. b) Monitoramento espectroscópico do corante PR-5 pelo 
processo foto-Fenton. 

 

Fonte: O autor 

 

5.6 Controle analítico do corante Preto Reativo 5 degradado pelo processo foto-
Fenton heterogêneo 

 
A Figura 22 mostra a concentração de Fe e H2O2 presente do meio reacional, 

assim como a concentração dos subprodutos formados durante a degradação do 

corante PR-5 pelo processo foto-Fenton.  

Neste sentido, o valor da concentração final de Fe presente no meio é de 3,2 

mg L-1. Esse valor é inferior ao estabelecido pela legislação CONAMA (2011), que é 

de 15 mg L-1. Embora esse valor esteja abaixo dos limites estabelecidos no Brasil, 

pode ser buscado em trabalhos futuros métodos para melhorar a retenção desse 

fotocatalisador no material e alcançar valores que estejam de acordo com os limites 

europeus de 2 mg L-1. Gao; Wang; Zhang (2015) imobilizaram íons férricos em argilas 

Bentonitas em suspensão com área superficial de 63,2 m2 g−1 para degradação de 

poluentes e observaram a lixiviação de 0,48 mg L-1 de íons férricos. Assim, a 

imobilização de Fe em filme permite uma maior aplicabilidade quando objetiva-se a 

aplicação no tratamento de efluente têxtil do que quando comparado na forma de 

suspensão.  

O peróxido de hidrogênio residual também foi investigado na degradação do 

corante PR-5 pelo processo foto-Fenton heterogêneo. Geralmente ao aumentar a 

concentração de H2O2 a porcentagem de degradação também aumenta, porém, neste 

caso, a menor concentração de 40 mg L-1 foi a melhor para degradação do corante, 
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conforme o planejamento fatorial (Tabela 2). Por outro lado, um aumento adicional na 

dosagem de H2O2 de 40 mg L-1 para 100 mg L-1 não favorece a degradação o que 

poderia se tornar excessivo. A concentração excessiva de H2O2 pode levar ao 

consumo de radicais hidroxila, gerando o radical hidroperoxila (HO2
•) o que reduz a 

capacidade de oxidação dos reagentes (Nogueira et al., 2007). Zhao et al. (2018) 

reportam que no tratamento de Ni-EDTA em efluentes de revestimento de níquel 

industrial pelo processo Fenton, o excesso de H2O2 prejudicou a geração de radicais 

hidroxila e resultou na queda da eficiência de remoção de TOC. Desta forma, o 

monitoramento da concentração de H2O2 durante a reação de degradação do corante 

neste trabalho foi suficiente para o tempo de degradação. 

Em virtude do PR-5 ter sido bastante utilizado como corante modelo em 

estudos de avaliação da atividade fotocatalítica muitos dados sobre os intermediários 

de reação são descritos na literatura, tais como fenóis e aminas aromáticas.  

Neste sentido, a análise de fenóis totais foi utilizada para avaliar a presença 

de compostos fenólicos gerados durante a degradação do corante RP-5 no processo 

foto-Fenton. A detecção desses é devido a ruptura das ligações azo (-N=N-) e 

formação de vinil sulfona e H-ácido (Vasconcelos et al., 2015). Tanto Soni e Ruparelia 

(2013), quanto Vasconcelos et al. (2015) demonstraram que a formação do vinil 

sulfona e H-ácido e posterior possível formação de grupos fenol é devido às reações 

de oxidação. A Figura 22 mostra os resultados da determinação de Fenol, quanto de 

aminas aromáticas durante a reação de foto-Fenton heterogêneo. Os valores medidos 

pelo método colorimétrico foram inferiores ao limite de detecção 0,046 mg L-1 e limite 

de quantificação 0,061 mg L-1. Provavelmente o elevado potencial de oxidação da 

produção de HO• obtido pelo foto-Fenton heterogêneo induz a rápida degradação dos 

intermediários formados durante o processo de degradação. 
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Figura 22 – Comparação da quantidade de Fe, fenóis total, e peróxido residual presente no corante 
tratado. 

 

Fonte: O autor 

 

5.7 Toxicidade do corante PR-5 

 
A toxicidade de um composto pode ser prevista pela avaliação da sua 

estrutura química, por outro lado, esse método é limitado porque não avalia o efeito 

sinérgico da mistura de diferentes compostos. Já os testes de fitotoxicidade e 

ecotoxicidade trazem informações importantes da toxicidade de intermediários e os 

efeitos sinérgicos sem a necessidade da identificação prévia desses compostos.  

Desta forma, foram realizados testes com o corante PR-5 antes do tratamento 

(corante inicial) e após o seu tratamento (corante final) pelo processo foto-Fenton. E 

assim podendo avaliar a toxidade do PR-5 para a Lactuca sativa e Daphnia magna. 
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5.7.1 Fitotoxicidade para Lactuca sativa 

 
Os ensaios de Fitotoxicidade para Lactuca sativa (sementes de alface) 

consistem em avaliar a germinação e o índice de crescimento radicular 

(desenvolvimento das raízes das plantas) da semente de alface, que por sua vez, são 

utilizados para calcular o índice de crescimento relativo (ICR).  

A Tabela 5 mostra o controle feito tanto para o corante sem degradação, 

quanto para o corante degradado por foto-Fenton heterogêneo.  

Tabela 5 - Resultados das análises de fitotoxicidade para Lactuca sativa do corante PR-5 antes e após 
o tratamento. 
 

Legenda: (DP) Desvio padrão; (ICR) Índice de crescimento relativo; (IG%) Índice de germinação; (I) 
Inibição; (SE) Sem efeito; corante Preto Reativo – 5(CPR-5). 
Fonte: O autor 

De acordo com os dados apresentado na Tabela 5, o ICR do corante inicial e 

final são 0,93 e 0,92, respectivamente, indicando que não há inibição do crescimento 

radicular.  

  O IG% do corante inicial foi de 0%, ou seja, esse corante inibiu a 

germinação da Lactuca sativa. Enquanto, o IG% para o corante final foi de 100%. 

Podendo ser explicado pelo fato de o corante final estar quase totalmente degradado. 

5.7.2 Ecotoxicidade aguda para Daphinia magna 

Os testes de ecotoxidade foram realizados com a Daphnia magna, também 

conhecida como “pulga de água”, que é um organismo invertebrado plantônico que 

habita ecossistemas de água doce. Daphnia magna é sensível a vários produtos 

químicos, eles são considerados como bioindicadores muito úteis em ecotoxicologia. 

Amostra Comprimeto 

radícular (cm) 

DP ICR IG% Efeito 

Crescimento 

Radicular 

Controle 

negativo 

2,75 0,50 -- 100 - 

CPR-5 Inicial 2,55 0,55 0,93 0,0 SE 

CPR-5 

Degradação 

Final 

2,52 0,36 0,92 100 SE 
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A Tabela 6 mostra o fator de toxicidade (FT), ou seja, toxicidade em % 

diluição. Isso representa a quantificação de toxicidade da amostra, quanto maior o FT, 

mais tóxico. Desta forma, a amostra com FT> 1 é considerada tóxica, já amostra com 

FT igual ou menor a 1 é tida como não tóxica. 

Tabela 6 - Resultado dos obtidos nos ensaios de toxicidade com Daphnia magna 
 

Fonte: O autor 

Neste trabalho, a amostra do corante final, ou seja, após o tratamento não 

provocou a mortalidade significativa na Daphnia magna, portanto, foi classificado 

como relativamente não tóxico para esse microcrustáceo. Por outro lado, o PR-5 não 

tratado causou um efeito letal significativo na Daphnia magna, considerado como 

tóxico para esses organismos.  Desta maneira, considera-se que o processo utilizado 

nesse trabalho é bastante promissor porque após o tratamento as amostras não 

apresentam toxicidade. 

 

5.8 Reutilização do material MMFC-Fe 

 
Um dos impasses dos fotocatalisadores é sua recuperação final. Neste 

sentido, visando anular essa etapa de separação do fotocatalisador da solução final 

foram desenvolvidas membranas modificadas com ferro imobilizado. Desta forma, o 

estudo da reutilização das membranas versou em avaliar a eficiência da degradação 

do PR-5 em 5 ciclos reutilizando o mesmo material (MMFC-Fe). 

Os resultados alcançados após 5 ciclos de reutilização do material na 

degradação do corante podem ser vistos na Figura 23. A membrana se mostra 

eficiente mesmo após 5 ciclos, degradando 85,7%±1 do corante PR-5 em 60 minutos. 

Assim, pode-se ressaltar a sua eficiência e estabilidade com propriedades 

apropriadas para o tratamento de efluentes via foto-Fenton heterogêneo.  

 

Amostra Resultado FT (% diluição) Conclusão 

Corante PR-5 Inicial 4 (25) Tóxico 

Corante PR-5 Final- 
Degradação foto-Fenton 
heterogêneo 

1 (100) Não Tóxico 
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Figura 23 – Estudo da reutilização das membranas modificadas com ferro em 5 ciclos de reutilização.  

Fonte: O autor  

 

5.9 Caracterização do material MMCF-TiO2 

 

5.9.1 Difratogramas de raios x do material MMCF-TiO2 

 
A Figura 24 mostra uma análise de DRX do material livre de TiO2, MMFC-TiO2 

e MMFC, respectivamente. 

No material MMFC não foi observada a presença de picos, devido à ausência 

de fase cristalina e à presença de acetato de celulose orgânico, sendo um material 

amorfo. Por outro lado, tanto no TiO2 anatase livre, quanto no TiO2 (anatase) 

imobilizado (MMFC-TiO2) o difratograma revelou picos 2θ observados a 25,2º; 37,8º; 

48,2º; 53,8º e 55,0º. Esses picos são confirmados pela literatura como TiO2 apenas 
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na fase anatase (Akgul et al., 2013; Shirke et al., 2011). Assim, os resultados obtidos 

para os materiais revelaram real modificação da membrana com o fotocatalisador. 

Figura 24 - DRX dos materiais TiO2, MMFC-TiO2 e MMFC.  

Fonte: O autor 

 

5.9.2 Espectroscopia na região do infravermelho do material MMFC-TiO2 

 
Os espectros de FTIR dos materiais MMFC e o MMFC-TiO2 exibem 

características semelhantes ao espectro do acetato de celulose, mas indicando que a 

inserção do TiO2 modifica a estrutura do MMFC, confirmado pelas mesmas bandas 

presentes no TiO2 e no material modificado, podendo ser vistas na Tabela 7.  
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Tabela 7 - Atribuições e modos vibracionais para as membranas de acetato de celulose 

Bandas características Número de Onda (cm-1) 

υ  -H 3470 

υ  -H  2948 

υsim  C=O  1746 

υassim  C=O  1642 

δ   H2 1460 

δ   -H  1381 

υ   -O 1385 

δ   -O 1220 

υ   -O 1050 

δ   -H 904 

O-Ti-O  660 

Fonte: O autor 

Neste sentido, as bandas FTIR características observadas nos espectros da 

membrana dos filtros de cigarro com o TiO2 imobilizado e sem TiO2 imobilizado são 

mostradas na Figura 25. Isso pode ser confirmado com uma banda em torno de 1350 

e 1600 cm-1 dos espectros de TiO2 também presentes no MMFC-TiO2. Além disso, as 

bandas percebidas entre 3500-3400 cm-1, 3000-2900 cm-1, 1760-1240 cm-1, também 

existem nos espectros, são atribuídas a vibrações simétricas de alongamento O-H, 

CH3, e vibração de estiramento do éster C=O, CO, respectivamente. A banda forte 

próxima a 1050 cm-1 pode ser atribuída à deformação axial do éter C-O-C e em 611 

cm-1corresponde ao estiramento C-O dos grupos acetil também presente em todos os 

espectros. 

Somando a isso, uma banda em torno de 1385 cm-1 presente no MMFC-TiO2 

pode ser atribuída à vibração do Ti-O-C, 1700 cm-1 atribuído às ligações de 

estiramento do CO mostra que a imobilização do TiO2 modifica a estrutura do MMFC 

(Hussain et al. 2019). Os resultados demonstraram a configuração de ligações 

covalentes Ti-O-C conectando MMCF e TiO2 livre, o que indica uma imobilização 

eficiente de TiO2 nos materiais MMCF. 
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Desta forma, ao reutilizar o material por 5 vezes (Figura 25), MMRFC-Ti 

(Membrana Modificada Reutilizada com TiO2), evidenciou-se que as principais bandas 

caraterísticas do material foram mantidas. 

Figura 25 - FTIR do acetato de celulose (A.C.), membrana modificada com TiO2 (MMFCTiO2 ), 
membrana modificada sem TiO2 (MMFC), membrana modificada com TiO2 reutilizada (MMFCR-TiO2) 
e TiO2 (anatase livre). 

Fonte: O autor 

 

5.9.3 Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de raios x por dispersão 

de energia (MEV-EDS) 

 
A Figura 26 mostra as técnicas de MEV e EDS que exibem as morfologias e 

elementos presentes nos materiais MMCF e MMCF-TiO2, respectivamente. A Figura 

26a do EDS do MMFC-TiO2 mostra a distribuição regular do catalisador no material 

MMFC-TiO2. Essa distribuição regular pode levar a uma interação uniforme e contínua 

entre as moléculas do poluente e o semicondutor, permitindo a degradação do 
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corante. Além disso, o EDS demonstra a existência de Ti além dos elementos C, O, H 

presente no material. 

A Figura 26b mostra as imagens obtidas do material tanto antes do seu uso, 

quanto após reutilizar o material por 5 vezes, pelas imagens pode-se concluir que a 

morfologia se manteve a mesma após a membrana se usada em vários ciclos de 

degradação reafirmando a estabilidade do material.  

Figura 26 - Análise de EDS e imagem MEV dos materiais MMFC, MMFC-TiO2 e MMRFC-TiO2. 

 

Fonte: O autor 

 

5.9.4 Espectros de refletância difusa (DRS) 

 
Considerando que o TiO₂ apresenta propriedades semicondutoras, 

empregou-se a espectroscopia de refletância difusa na região do UV-Vis para a 

determinação da energia de band gap dos materiais. A Figura 26 mostra as 

características de absorbância do MMFC e MMFC-TiO2.  

O material MMFC não mostra bandas de absorção em nenhuma faixa de UV 

e região visível como visto na Figura 27. No entanto, o MMFC-TiO2 apresenta bandas 

de absorção intensas na faixa de 200-370 nm que podem ser atribuídas à presença 

de Ti no material MMFC-TiO2 (López; Gómez, 2012). O método Tauc Plot foi usado 

para determinar o bandgap do material MMFC-TiO2, o valor determinado foi de 3,4 

eV, esse valor corrobora com a literatura (Bahrudin; Nawi, 2019; Cheng et al., 2020).   

Assim, o MMFC-TiO2 comprova atividade fotocatalítica. 
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Figura 27 - Energia de bandgap calculadas pelo método de Tauc Plot para o TiO2 

Fonte: O autor 

 

5.9.5 Ponto de carga zero  

 
O PCZ é uma técnica utilizada para avaliar o ponto em que o pH se mantém 

constante, após as cargas se anularem. Sendo, portanto, medido pela diferença do 

pH final pelo pH inicial. O pH é um dos fatores de suma importância para o processo 

fotocatalítico, tendo influência direta nas cargas superficiais do fotocatalisador.  

A Figura 28 mostra a variação do pH (pH final – pH inicial) no eixo das 

ordenadas versus o pH inicial da solução no eixo das abscissas, logo o pH em que a 

curva intercepta o eixo das abscissas é o PCZ. 

Neste sentido, o pHpzc da membrana MMCF-Ti e TiO2 foi determinado em 4,3 

e 6,6, respectivamente. Enquanto na literatura o valor de pHpzc é igual a 6,3 para TiO2 

(Preočanin; Kallay, 2006). Assim, as partículas aqui criadas têm uma superfície 

carregada positivamente quando o pH < pHpcz e uma superfície carregada 
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negativamente quando o pH > pHpcz. Por outro lado, o corante PR-5 é aniônico devido 

a presença de grupos sulfatos. Desta forma, o processo de adsorção é dificultado pela 

baixa interação do corante pelo material devido o pH do corante ser próximo de 7, 

evidenciando que o principal processo de degradação do corante é a fotocatálise. 

Durante a geração do par elétro-lacuna, desencadeia uma série de radicais como 

superóxido (O2
•-), radicais hidroperoxila (HO2

•) e radicais hidroxila (HO•), que são 

oxidantes fortes que reagem com o PR-5 e pode levar a mineralização do corante 

(Cizmic et al., 2017; Che, 2020).  

Figura 28 - pHpzc da membrana MMCF-Ti e TiO2 

 

Fonte: O autor 

 

    5.10 Matrix Doehlert para o processo de degradação do corante PR-5 

 
A matriz de Doehlert foi aplicada para otimizar o processo de Fotocatálise e 

investigar os efeitos simultâneos de variáveis como o pH (X1) e a concentração de 

catalisador em % m/m (X2). Esse planejamento foi utilizado, pois é competente em 

termos de recursos, uma vez que permite otimizar um processo experimental com o 
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menor número de experimentos, economizando tempo e recursos materiais. Somando 

a isso, a matriz Doehlert permite a variação contínua dos fatores, em vez de ficar 

restrita a apenas dois níveis (baixo e alto). Os fatores selecionados foram baseados 

na literatura (Benoit-Marqui, 1997). Os resultados da degradação do corante PR-5 

foram usados como uma resposta representada por seis experimentos com triplicata 

em um ponto central conforme resumido na Tabela 8.  

Tabela 8: Planejamento Doehlert da fotocatálise heterogênea da degradação do corante PR-5.  

 

 

Exp. 

Valores 

codificados 

Variáveis 

independentes 

Função resposta 

(595nm) 

X1 (pH) X2 (TiO2) pH TiO2 (%m/m) PR-5 remoção (%) 

1 0 0 7 0,3 77.0±0,8 

2 1 0 9 0,3 68.9±0,8 

3 0,5 0,866 8 0,5 62.4±0,8 

4 -1 0 5 0,3 75.7±0,8 

5 0 0 7 0,3 78.6±0,8 

6 -0,5 -0,866 6 0,1 66.6±0,8 

7 0,5 -0,866 8 0,1 68.2±0,8 

8 -0,5 0,866 6 0,5 65.9±0.8 

9 0 0 7 0,3 77.9±0,8 

Fonte: O autor. 

A acurácia do modelo é avaliada com o coeficiente de determinação (R2) de 

0,982 e o coeficiente de determinação ajustado (adj-R2) de 0,951 mostrado na Tabela 

9. Indica-se que o modelo apresentado representa corretamente a faixa experimental 

investigada sem falta de ajuste. Para avaliar as variáveis significativas na 

fotodegradação do PR-5, o valor de p menor que 0,05 foi considerado significativo. 

Como pode ser visto na Tabela 9, os dois fatores, 1 (pH) e 2 (concentração de 

catalisador %m/m) foram estatisticamente significativos.  
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Tabela 9 - Tabela de ANOVA referente a degradação do corante PR-5 utilizado o processo de 
fotocatálise. 

 
FATOR 

 
ANOVA; Var.:595nm; R-sqr=0,9818; Adj:0,95146 
(Spreadsheet1) 2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure 
Error=,7128589 DV: 595nm 

 

SS df MS F p 

(1) pH (L) 19,8204 1 19,8204 27,8041 0,034135 

pH (Q) 36,7376 1 36,7376 51,5357 0,018857 

(2)%m/m (L) 10,8061 1 10,8061 15,1588 0,060084 

%m/m (Q) 241,1709 1 241,1709 338,3150 0,002943 

1L by 2L 6,3070 1 6,3070 8,8475 0,096880 

Falta de ajuste 3,8989 1 3,8989 5,4694 0,144290 

Puro Erro 1,4257 2 0,7129   

Total SS 292,5262 8    
Fonte: O autor 

O gráfico de superfície de resposta representado na Figura 29 exibe pontos 

ótimos em cerca de 3% m/m de TiO2 e pH 7 para eficiência de remoção do PR-5. 

A remoção do PR-5 foi significativamente afetada pelo pH e a concentração 

de TiO2. Valores de pH 5 e 9 resultaram em remoção reduzida de PR-5, enquanto pH 

7 e concentração de TiO2 de 0,3% resultaram em uma remoção promissora do PR-5. 

Deve-se notar que os experimentos 1, 5 e 9 exibiram altos níveis de remoção 

de PR-5 em pH 7 e concentração de TiO2 de 0,3%, indicando que estas condições 

são eficazes para remoção de PR-5.  
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Figura 29 – Superfície de resposta do planejamento Doehlert para degradação do corante PR-5 

Fitted Surface; Variable: 595nm

2 factors, 1 Blocks, 9 Runs; MS Pure Error=,7128589

DV: 595nm

 75 

 70 

 65 

 60 

 55 

 50 

 
Fonte: O autor 

 

5.11 Estudo da cinética de degradação do PR-5 por fotocatálise 

 
O modelo cinético foi determinado nas melhores condições prevista pelo 

planejamento Doelhert. Para avaliar a cinética da reação foi degradado o corante PR-

5 pelo processo de fotocatálise heterogênea fazendo uso do material MMFC-TiO2. 

A Figura 30 mostra o modelo cinético seguido neste trabalho foi o de pseudo-

primeira ordem utilizando a equação -ln (A/A0) alcançando um valor de R2 de 0,995, 

uma constante k de 8,8x10-2 minutos-1 e um tempo de meia vida de 9 minutos. De 

acordo com a literatura (M’Bra  et al., 2019), a degradação de  contaminantes como o 

PR-5, por fotocatálise heterogênea segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. 
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Figura 30 – cinética de pseudo-primeira ordem da degradação fotocatalítica do corante PR-5

 
Fonte: O autor 

 

5.12 Estudo de degradação do PR-5 por fotocatálise  

 
A Figura 31a mostra a influência dos principais processos envolvidos na 

degradação da solução do corante PR-5. Os processos de fotólise (sob irradiação de 

luz visível artificial sem MMCF-TiO2), adsorção (sem presença de luz com MMCF-

TiO2) e a fotocatálise (sob irradiação artificial de luz visível com MMCF-TiO2).  

A porcentagem de degradação do corante PR-5 obtidas pela adsorção, 

fotólise e fotocatálise são de 4,4%±0,5, 10,4%±1 e 89%±2 em 30 minutos, 

respectivamente. Dentre esses processos, o principal responsável pela remoção da 

cor do PR-5 é atribuído a fotocatálise utilizando o TiO2 imobilizado em membranas 

obtida a partir dos filtros de cigarro.  

Neste sentido, a Figura 31b mostra que em apenas 30 minutos de reação a 

banda de 595 nm, responsável pela ligação azo (-N=N-), ou seja, o grupo cromóforo 

responsável pela cor do corante foi reduzido em 89%. Já a banda de 310 nm 

correspondente aos grupos aromáticos reduziu 41%. Isso ocorre, pois durante o 
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processo de fotocatálise são gerados oxidantes altamente reativos que interagem 

tanto com as ligações azo do corante PR-5, quanto com a região aromática levando 

ao rompimento dessas ligações e consequente degradação.  

Comparando com a literatura em estudos que o TiO2 se apresenta de forma 

imobilizada,  Bahrudin e Nawi (2019) estudaram a polianilina monocamadas e 

bicamada com TiO2 imobilizado, obtendo 53% e 97%, respectivamente, de 

degradação + adsorção do laranja de metila (20 mg L-1) em um tempo de 90 minutos 

sob irradiação UV-Vis. Desta forma, o TiO2 imobilizado em membranas obtidas a partir 

dos filtros de cigarro se sobre sai frente aos processos em que o TiO2 está em 

suspensão, uma vez que, é possível recuperar as membranas e reutilizá-la em vários 

ciclos de degradação. Somando-se a isso, o uso das membranas está em 

conformidade com a economia circular, pois o material utilizado como suporte do 

fotocatalisador são filtros de cigarros apreendidos pela Polícia Federal e seriam 

destinados a incineração.  

Assim, o presente trabalho pode ser considerado o primeiro material baseado 

em membranas obtidas a partir de filtros de cigarro com TiO2 imobilizado, portanto, 

um resíduo sólido, que apresenta resultados promissores na degradação de corantes 

têxteis.  

Figura 31 – a) Comparação dos processos de adsorção, fotótolise, foto-Fenton heterogêneo que 
ocorrem durante o processo de degradação do corante PR-5. b) Monitoramento espectroscópico do 
corante PR-5 degradado pelo processo de fotocatálise heterogênea. 

Fonte: O autor 
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5.13 Estudo de espécies ativas fotocatalíticas 

 
A degradação do corante PR-5 se dá pela ação de diversos radicais livre 

gerados durante o processo fotacatalítico usando o material MMFC-TiO2. Neste 

sentido, a fim de confirmar a atividade desses radicais gerados foi realizado estudos 

com sequestradores dessas espécies reativas nas reações fotocatalíticas mostrado 

na Figura 32.  

As lacunas fotogeradas (h+), os radicais hidroxila (HO•) e os radicais 

superóxido (O2
•-) foram avaliados pela adição de EDTA, IPA e AAS, respectivamente. 

Após a adição dos reagentes à solução, a eficiência fotocatalítica diminuiu 

significativamente, indicando que h+, HO• e O2
•- desempenharam um papel importante 

no processo de degradação e agem simultaneamente no processo fotocatalítico. 

Esses radicais são gerados à medida que o material MMFC-TiO2 é irradiado com 

fótons de energia igual ou superior ao seu “band-gap”, neste caso, com valor de 3,4 

eV. Os elétrons da BV são excitados para BC gerando o par elétron- lacuna (e-
BC / 

h+
BV). Os elétrons fotogerados podem reduzir o O2 em radicais superóxido (O2

•-) e 

radicais hidroperoxila (HO2
•). Enquanto, as lacunas formadas poder oxidar a H2O em 

HO•.  

Uma vez que, esses radicais são gerados, eles interagem com as moléculas 

do azo corante PR-5 rompe suas ligações e geram os produtos de degradação como 

mostrado na equação abaixo: 

   PR-5 + HO• + h+
BV + O2

•- → CO2 + H2O + produtos de degradação        (29) 

Desta forma, essas são as principais espécies que participam do processo de 

fotocatálise, variando seu impacto sobre a eficiência de degradação. Isso afirma que 

o processo fotocatalítico é complexo, devido à presença de diversas reações que 

geram espécies ativas capazes de promover a degradação de efluentes. Embora seja 

difícil determinar um mecanismo exato, a capacidade da fotocatálise gera múltiplas 

espécies que contribui para sua elevada eficiência na degradação de vários 

compostos persistentes. 
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Figura 32 - Espécies ativas fotocatalíticas 

 

Fonte: O autor 

 

    5.14 Estudo dos produtos intermediários da degradação do PR-5 

 
Os principais produtos de degradação de corantes do tipo azo são aminas 

aromáticas devido à quebra as ligações azo (– N = N –) e os compostos fenólicos. 

Desta forma, a literatura (Vasconcelos et al., 2015) aponta alguns possíveis 

subprodutos intermediários a partir da degradação do corante PR-5 que se inicia com 

a quebra da ligação das ligações azo do corante formando os produtos I, II e em 

seguida aminas e fenóis que pode ser visto na Figura 33.  
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Figura 33 – Mecanismo proposto para a degradação do corante PR-5. Obtido pela espectroscopia de 
massa. 

 

Fonte: Adaptado de Vasconcelos et al. (2015)  

Neste sentido, a Figura 34 mostra a análise de aminas e fenóis afim de estimar 

a taxa de mineralização do corante PR-5. O resultado da determinação da 

concentração das aminas foi abaixo do limite de quantificação (QL) de 0,0316 mg L-1. 

Enquanto, a análise de Fenol revelou que cerca de 60%±3 dos compostos fenólicos 

foram removidos após o tratamento final. A remoção de intermediários provavelmente 

está associada ao alto potencial de oxidação dos radicais gerados in situ pelo 

processo de fotocatálise. 
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Figura 34 – Compostos intermediários como aminas e fenol da degradação fotocatalítica do corante 
PR-5  

 

Fonte: O autor 

 

5.15 Reutilização e estabilidade do material MMFC-TiO2 

 
A reutilização e estabilidade do fotocalisador MMFC-TiO2 é de suma 

importância para avaliar a viabilidade de aplicação em sistemas reais de tratamento. 

Para avaliar a estabilidade do material foi realizado o monitoramento espectroscópico 

da descoloração do corante PR-5.   Desta forma, a Figura 35 apresenta a porcentagem 

de remoção do PR-5 pelo processo fotocatalítico e a estabilidade após 5 ciclos. 

Evidentemente, no 5 ciclo, cerca de 84,17% do RB-5 foi degradado em 30 minutos, 

revelando a excelente estabilidade do material MMCF-TiO2. 

Neste sentido, os resultados indicaram a eficiência fotocatalítica e a 

estabilidade de MMFC-TiO2 apropriados para a remoção do corante em 5 ciclos 

fotocatalíticos sequenciais o que a princípio esse material surge como uma ótima 

alternativa para o tratamento de efluentes via fotocatálise heterogênea. Além disso, é 
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importante destacar a eficiência na degradação, a rápida velocidade de degradação e 

a redução de custos de tratamento pela diminuição de reagentes para correção do 

pH.   

Figura 35 – Reutilização do material MMFC-TiO2 para a degradação do corante PR-5 

 

Fonte: O autor 
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6 CONCLUSÃO 

 
Neste trabalho, foi empregado filtros de cigarros como material suporte para 

catalisadores utilizados em processos foto-Fenton heterogêneo e fotocatálise 

heterogênea para o tratamento de efluentes. A partir dos filtros de cigarro, foi 

desenvolvido uma membrana com íons férricos e dióxido de titânio imobilizados, 

usados na degradação do corante PR-5 em pH neutro. 

Utilizando as técnicas de caracterização DRX, MEV-EDS, FTIR e DRS, foi 

confirmado a estrutura do material e confirmado que os catalizadores (Fe e o TiO2) 

foram imobilizados de forma uniforme nas membranas. 

O processo de degradação por foto-Fenton foi otimizado pelo planejamento 

fatorial 23 com triplicata no ponto central alcançando uma redução dos grupos 

cromóforos do corante em 86% em 60 minutos. Essa degradação se manteve a 

mesma por cinco vezes com a mesma membrana. Revelando estabilidade e eficácia 

da membrana obtida.  

Durante o processo foto-Fenton heterogêneo, determinamos a concentração 

total de ferro lixiviado para a solução, a produção de fenóis totais, aminas aromáticas, 

a concentração residual de peróxido e a toxicidade do corante PR-5. Os resultados 

obtidos para este corante tratado mostram que as concentrações das espécies Fe, 

H2O2, fenóis, e aminas estão abaixo dos limites estabelecidos pela legislação 

CONAMA (2011). Além disso, o corante não apresentou toxicidade para Lactuca 

sativa e Daphnia magna. Portanto, o corante tratado pode ser descartado de forma 

menos prejudicial ao meio ambiente. Isso é extremamente relevante, uma vez que a 

formação de subprodutos tóxicos, como fenóis e aminas, é comum nos processos 

oxidativos avançados.  

Na fotocatálise heterogênea otimizada pelo planejamento Doehlert, a 

degradação da cor do corante PR-5 após 30 minutos foi de 89%. Os radicais que 

exercem papel fundamental nessa degradação são os radicais hidroxilas frente aos 

demais radicais gerados simultaneamente durante o processo fotocatalítico. Isso ficou 

evidenciado pelos resultados encontrados nos estudos das espécies ativas e 

corroboram com a literatura. 

Foram avaliados a presença de subprodutos como as aminas e fenóis totais 

durante a degradação do azo corante pelo processo fotocatalítico. Assim, os 

resultados mostram que ocorre a formação desses subprodutos no início do processo 
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de degradação e eles diminuem ao ponto de ficarem abaixo dos limites de 

quantificação.  

Comparando os resultados do processo foto-Fenton com a fotocatálise, 

conclui-se que o processo fotocatalítico em termos de porcentual de redução da 

coloração é mais eficiente, uma vez que requer um menor tempo para degradar o 

corante nas mesmas condições. Por fim, esses resultados garantiram que a 

membrana modificada é uma tecnologia promissora e eficiente para degradar o 

corante PR-5 e permitir destinações corretas para poluentes sólidos como filtros de 

cigarro. 
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 7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  

 

Para a continuação das atividades científicas, podem ser realizados os 

seguintes trabalhos futuros: 

• Utilizar os filtros de cigarro para o desenvolvimento de novos materiais com 

outros catalisadores. 

• Reutilizar filtros de cigarro que já formam utilizados pelo consumidor final.  

• As reações fotocatalíticas podem ocorrer na presença de outras fontes de 

energia, como luz LED e luz solar.  

• As membranas podem ser aplicadas na degradação de efluente real. 
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