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RESUMO

O aproveitamento de residuos solidos como material suporte para
catalisadores utilizados em processos foto-Fenton heterogéneo e fotocatalise
heterogénea € um processo bastante promissor. Assim, o processo torna-se
ambientalmente sustentavel e surge como uma nova alternativa para o tratamento de
aguas residuais. Neste estudo, foi utilizado pela primeira vez filtros de cigarros para
sintetizar uma membrana modificada com diferentes catalisadores, por exemplo, uma
membrana com ions Fe3* e outra com o TiO2 imobilizado. O principal objetivo foi
avaliar a capacidade fotocatalitica das membranas modificadas com Fe e TiO2
imobilizados que participam dos processos heterogéneos responsaveis pela
degradagao do azo corante Preto Reativo 5(PR-5) em pH neutro. As técnicas AAS,
DRX, DRS, MEV-EDS, FTIR foram usadas para caracterizacdo do material, revelando
a presenca dos fotocalisadores na membrana modificada. Para otimizar o processo
foto-Fenton foi utilizado um planejamento fatorial de experimentos 23 e para o
processo de fotocatalise aplicou-se matrix Doehlert. Os resultados do processo de
foto-Fenton mostraram uma degradacéo de 86% do grupo croméforo. Os estudos de
ecotoxicidade utilizando Lactuca sativa e Daphnia magna mostraram que apds o
tratamento foto-Fenton o efluente ndo é toéxico. Além disso, na fotocatalise
heterogénea, a degradacdo da cor do corante PR-5 apds 30 minutos foi de 89%.
Desta forma, esses resultados mostram que a membrana com Fe e TiO2 imobilizados
€ bastante promissora para aplicagdo na degradacdo de corantes téxteis em pH
neutro e ambientalmente sustentavel tendo em vista o aproveitamento de um residuo
para producao do filme.

Palavras-chave: Processo Oxidativo Avancgado. 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 TiOz 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 TiOz2 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 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, o aumento do descarte de aguas residuais sem tratamento
adequado em ambientes aquaticos se tornou um grande problema comprometendo a
saude do ecossistema aquatico e o fornecimento de agua potavel (Ray; Beenackers,
1998; Robert; Malato, 2002; Kumara et al., 2020; Singh et al., 2020). Entre varias
fontes poluidoras, a industria téxtil se destaca pela geragcdo de imensas quantidades
de agua contaminadas por corantes, cerca de 100- 400 L Kg-' durante a produgéo de
tecidos. Ainda, aproximadamente de 15 a 20% desses corantes utilizados no processo
de fabricagdo n&o séo fixados nas fibras dos tecidos e como consequéncia é gerado
um efluente com forte coloragédo de tonalidade escura (Ali; Hameed; Ahmed, 2009;
Fan et al., 2018; Gao; Guo; Zhang, 2016; Karcher; Kornmdller; Jekel, 2002; Manenti
et al., 2015; Prigione et al., 2008a; Roy et al., 2018; Shao et al., 2019). Quando o
efluente téxtil é liberado para o meio aquatico, aumenta a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e diminui a quantidade de
oxigénio dissolvido (OD). Além disso, o corante pode ser toxico, mutagénico e
carcinogénico (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, aguas residuais sado tratadas por
processos convencionais tais como os fisico-quimicos (coagulagéo, sedimentacéo e
filtracdo) e biolégicos (anaerdbios e aerdbios). Essas técnicas podem ser ineficientes
para alcangar efluentes com padrao de qualidade regido pelo CONAMA (2011) para
langamento em corpo receptor e acabam por fazer apenas uma transferéncia de fase
das substancias contaminantes, sendo necessario refinamento adicional para a
eliminagéo de compostos poluentes (Hayat et al., 2015; Nawaz; Ahsan, 2014).

Métodos alternativos para a degradacdo dessas efluentes séao
extensivamente investigados. Dentre eles, os Processo Oxidativo Avangado (POA)
consiste na geragcdo 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, sao responsaveis pela degradacdo dos compostos resistentes ao
processo fisico-quimico e bioquimico (Babaei et al., 2017; Covei et al., 2019; Esteves
et al., 2016; Exposito 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
etal., 2019; Wen et al., 2018a).

Entre os varios POA, o processo Fenton se mostra bastante promissor na
degradacgio de corantes do tipo azo. E fundamenta-se na reagéo entre o Fe?* com
H202, contudo essa reagcéo pode ser mais eficiente quando ocorre na presenca de
irradiacao ultravioleta e visivel passando a ser chamada de reagdes foto-Fenton
(Azbar; Yonar; Kestioglu, 2004; Diaz-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; Papic
et al., 2009; Santos et al., 2018; Shen et al., 2017a; Wei et al., 2017; Xu et al., 2017).

No entanto, a principal desvantagens € a necessidade do controle do pH que
deve estar entre 2-4 devido a precipitacdo de hidroxidos 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 reacao que captura o radical hidroxila diminuindo a cinética de reagao. Do mesmo
modo que no final da reagdo, quando a concentragao de ions ferro € maior do que
permitido pela legislagdo € necessario remové-lo, pois 0 excesso provoca
contaminagao, além do desperdicio de catalisador (Azmi et al., 2014a; Hou et al.,
2016; Seibert et al., 2017; Zhang et al., 2020).

Além do processo foto-Fenton, a fotocatalise heterogénea (FH) também se
mostra promissora para degradag¢ao de azo corantes. A fotocatalise heterogénea se
baseia na geracdo de espécies reativas de oxigénio pela irradiagdo de um
semicondutor. Sob irradiacao Ultravioleta ou Visivel, forma-se o par elétron-lacuna (e
be/h*bv) que reage com o meio, originando radicais ativos como radicais hidroxila (HO"),
hidroperoxila (HO2") e superdxidos (O2") que sdo oxidantes e altamente reativos,
reagindo com uma gama de poluentes presentes em aguas residuais (Cizmic et al.,
2017; Che et al., 2020). O TiO2 tem sido aplicado devido a sua alta eficiéncia, ndo
toxicidade, baixo custo e estabilidade fotoquimica (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 particulas em suspensao, o que dificulta a recuperacao do fotocatalisador apds
o tratamento. Além disso, a aplicacdo do processo € limitada devido ao alto custo
associado a ndo reciclagem do catalisador e, em alguns trabalhos para aumentar a

eficiéncia, o alto consumo de H20:2 e a necessidade de manter o pH basico ou acido.
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Para superar os inconvenientes apresentado pelos processos foto-Fenton e
fotocatalise heterogénea, ou seja, a utilizagdo de catalisadores na forma de po,
estudos tem sido direcionados a utilizagdo de catalisadores (Fe3* e TiO2) na forma
imobilizada em materiais, como em argilas (Daud; Hameed, 2010; Brito et al., 2018),
biopolimeros (Li et al., 2020), acetato de celulose (Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016),
sendo portanto, proposto como um caminho alternativo (Aleksi¢ 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 organicos ou inorganicos com catalisadores imobilizados sao
utilizados, evita-se etapas de corregao de pH apo6s a degradacéo, e permite trabalhar
em pH perto da neutralidade. Além disso, a imobilizacdo dos catalisadores facilita a
separacgao do fotocatalisador do meio reacional.

Assim, utilizar catalisadores, como Fe3®* e TiO2, imobilizados em membranas
de filtros de cigarro (MMFC-Fe e MMFC-TiOz2) para o tratamento de aguas residuais,
torna-se promissor. Tendo em vista, filtros de cigarros geralmente sdo incinerados ou
nao seguem um destino correto de descarte, assim a reutilizacdo desses materiais
esta de acordo com Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) (Chevalier et
al., 2018; Dobaradaran et al., 2019). Membranas de filtro de cigarros sdo polimeros
obtidos do acetato de celulose e podem ser viaveis como material suporte para
fotocatalisadores em reagdes de foto-Fenton e fotocatdlise heterogénea. Essa
membrana pode ser preparada a partir de uma mistura de filtros de cigarro,
catalisadores e solvente organico. Dentro desse contexto, o presente estudo tem
como objetivo o desenvolvimento de uma membrana sintetizada a partir de filtros de
cigarro suportada com ions Fe3* e TiO2 para a aplicagdo como catalisadores em
processos heterogéneos de foto-Fenton e fotocatalise heterogénea, respectivamente.
O poluente utilizado para avaliar a atividade fotocatalitica € o corante PR-5, visto que

esse € um dos corantes mais empregados pela industria téxtil.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Industria téxtil

O sistema industrial brasileiro segue com grandes avangos nas ultimas
décadas, tendo um papel fundamental na economia. A industria téxtil esta entre os
oito setores mais importantes da atividade industrial. O Brasil esta na 52 posicéo de
producdo téxti a nivel mundial (China, India, EUA, Paquistdo, Brasil,
respectivamente), e a 42 maior em produgdo confeccionista, sendo o mercado
nacional responsavel por 97,5% do consumo dessa produgéo e 2,5% é destinado a
exportacdes (ABIT, 2023; Glugoski; Cubas Fujiwara, 2017).

A fim de alcangar o produto téxtil final, varias etapas sao realizadas durante o
processo industrial, sendo as principais descritas a seguir:

Obtencao das fibras téxteis: Pode-se classificar uma fibra téxtii como um material
natural, provindo de vegetais, animais ou mineral. Estas fibras podem ser divididas
em dois grupos as denominadas fibras naturais, como a 1a, o algodao, linho, seda,
entre outros. O segundo grupo as sintéticas produzidas a partir de monémeros do
petréleo transformados por processos envolvendo reagentes quimicos, por exemplo,
o poliéster e a poliamida. O material sintético possui uma boa flexibilidade, suavidade,
elasticidade, resisténcia e tenacidade propicio as aplicagdes téxteis (CONMETRO,
2022).

Fiacao: Esta etapa de fiagao caracteriza-se por ser o momento da obtencao 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 fiagdo, sendo que a capacidade de
producao dos fios depende, principalmente, do setor de abertura e do tipo e eficiéncia
do filatério a ser utilizado. Em geral, o fio pode ser definido como um agrupamento de
fibras lineares ou filamentos, que formam uma linha continua com caracteristicas
téxteis (Alcantara; Daltin, 1996).

Tecelagem: Esta é a etapa em que os fios sado transformados em tecidos planos e
malhas, o que diferem entre eles sao as estruturas e as geometrias de cada artigo
alcancado por meio de diferentes processos de produgado, obtendo caracteristicas
distintas no final do processo como uma maior flexibilidade, elasticidade da malha se

comparada a maior resisténcia dos tecidos planos.
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Antes dos fios serem transformados em tecidos ou malhas eles passam pelo
processo de urdi¢gdo, onde os fios sdo alinhados paralelamente e individualmente com
0 mesmo comprimento e tensdo dispostos na ordem que o tecido final exige, em
seguida s&o enrolados num eixo chamado de rolo de urdume. Posteriormente passam
pela etapa de engomagem, que pode ser separado em diferentes se¢cdes dependendo
da finalidade do produto, contudo a finalidade do processo € engomar os fios a fim de
torna-los mais resistentes com a adigdo de goma e aquecimento (Beltrame, 2000).
Beneficiamento: No momento do beneficiamento o tecido comega a sofrer as
transformacgdes fisicas e quimicas, o tecido muda sua aparéncia propriamente dito,
aumentando sua resisténcia e capacidade de absor¢ao de agua.

A Figura 1 mostra que a medida que cada etapa do processo de
beneficiamento téxtil € concluida é gerado para o meio efluente, esse efluente,
portanto majoritariamente possui uma carga de corante. Desta forma, esses residuos
téxteis passam pelos tratamentos fisico-quimico e biolégicos a fim de minimizar os
danos ao meio aquatico em que serao destinados. Contudo, esses tratamentos nao
séo 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 téxtil gerado, aproximadamente 15-20%, sédo perdidos durante os

processos industriais para o meio ambiente sem passar por um tratamento.



Figura 1 — Principais operagdes que envolvem o beneficiamento téxtil
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2.2 Corantes

Historicamente o uso de corantes era derivado de fontes naturais como
plantas, arvores, flores, entre outros (Zanoni; Carneiro, 2001; Chanayath et al.,
2002; Tantituvanont et al., 2008; Netto, 2009).

Contudo, em 1856, William Henry Perkin, um quimico inglés, sintetizou o
primeiro corante, a malva ou malveina, quando trabalhava em seu laboratério,
estudando a oxidac¢ao da fenilamina, também conhecida como anilina, com dicromato
de potassio (K2Cr207). Apds descartar o precipitado resultante da reagao e lavar os
residuos do frasco com alcool, chamou aten¢do de Perkin o aparecimento de uma
coloragao avermelhada. Desta forma, a reacao foi repetida sob as mesmas condicoes,
e obteve-se novamente o corante, ao qual chamou de Purpura de Tiro,
posteriormente, passou a ser denominado pelos franceses de Mauve (Netto, 2009). A
partir desse momento a sintese de corante comegou a ser altamente explorada e
difundida para varios seguimentos industriais, dentre eles pode-se destacar o setor
téxtil (Belpaire, 2015).

Assim sendo, os corantes sintéticos tornaram-se vastamente utilizados pela
industria téxtil, couro, cosméticos, papel, impressao, plastico, produtos farmacéuticos
e alimentos. As principais vantagens sao 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 bilhdes 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 téxtil dominou
0 mercado com uma quota superior a 62%, em termos de receita, em 2022 (Grand
view research, 2023).

A industria téxtil possui aproximadamente 27.000 corantes (Rapo; Tonk,
2021). Essa variedade é devido ao fato que cada fibra requer uma maneira de fixagao,
ou seja, cada tipo de fibra a ser colorida necessita de corantes com 26 caracteristicas
préprias e bem definidas (Guaratini, 2000; Palmieri; Cennamo; Sannia, 2005).

Portanto, no momento do tingimento varios fatores influenciam na escolha de
determinado corante, como a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais do
corante, classificagao, disponibilidade do corante para aplicagao, propriedades de
fixagdo, custo econémico, dentre outras propriedades (Karcher; Kornmdller; 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 Classificagao e estrutura dos corantes téxteis

Os corantes se caracterizam por apresentar grupos cromoforos, responsavel
pela cor, explicado pela deslocalizagao eletrénica entre duplas ligagdes conjugadas,
por exemplo, as ligagbes azos (—N=N-). E grupos funcionais, como 0s grupos
sulfonados, responsavel pela fixagdo a fibra, que ocorre por interagdes idnicas,
interacdes de hidrogénio, interacées de Van der Waals e covalentes mostrado no
quadro 1 (Guaratini; Zanoni, 2000).

Interagdes idbnicas: Essas interagdes envolvem o centro positivo de um grupo
amino e carboxilatos existentes nas fibras interagindo com a carga idbnica da molécula
do corante (Guaratini; Zanoni, 2000).

Interacbes de Van der Waals: Essa interacdo ocorre quando se aproxima os
orbitais ™ do corante aos orbitais das moléculas que estdo presente na fibra,
mantendo as moléculas do corante muito préxima das moléculas da fibra. Esta atracao
torna-se efetiva quando a molécula do corante € linear/longa e/ou achatada e pode
assim aproximar o maximo da molécula da fibra (Guaratini; Zanoni, 2000).

Interagdes de Hidrogénio: Sao tinturas provenientes da ligagédo entre atomos
de hidrogénio covalentemente ligados no corante. Esses hidrogénios podem interagir
com os pares de elétrons livres presentes nas fibras. Exemplos caracteristicos deste
tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas como
acetato de celulose (Guaratini; Zanoni, 2000).

Interagdes Covalentes: Essas interagdes ocorrem a medida que se aproxima
as moléculas do corante contendo grupos reativos e residuos da fibra. Exemplos

caracteristicos deste tipo de interagédo sao de tinturas de fibra de algodéo.



Quadro 1 - Corantes utilizados na industria téxtil e o tipo de ligagao que faz com a fibra do tecido.
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No quadro 2, é mostrado uma visédo detalhada de alguns corantes comuns em

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

cromoforo, sua classificagdo quimica e a estrutura quimica de cada corante. Isso

permite uma compreensao clara e rapida das propriedades e caracteristicas de cada

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

propriedades fisico-quimicas e comportamento em aplicagbes praticas. Assim,

estudar as diferencas pode ajudar na selecao do corante adequado para um processo

especifico ou na criagdo de novos compostos com propriedades desejadas. Além

disso, 0 quadro 2 também destaca a diversidade e complexidade dos corantes,

indicando a necessidade de um entendimento profundo para sua aplicagao

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

industria téxtil sdo os corantes reativos.

Quadro 2 — Estrutura quimica dos corantes acido, direto, basico e reativo.

Classe do corante Ligagao quimica com a fibra do tecido
Acidos Ligacao iénica

Basicos Ligacéao ibnica.

Diretos Interacdo de Van der Waals

Reativos Ligacao covalente.

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

Os corantes reativos apresentam em sua estrutura grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligagdo covalente com grupos hidroxilados, fibras celuldsicas, com
grupos amino, e tiois das fibras proteicas e com grupos amino das poliamidas.

Dentre varios tipos de corantes reativos, os principais contém a fungéo azo
representando 80% dos corantes reativos, sendo aproximadamente 50% de todos os
corantes utilizados na industria téxtil (Ntampegliotis et al., 2006; Lin et al., 2014; Bhate,
2017; Pizarro, 2017; Przystas; Zabtocka-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 cromoéforos azo (-N=N-), massa molecular 991,8 mol
g, formula quimica C2s6H21N5019SeNas, com absorbancias maximas em comprimento
de onda 595-599 nm (Araujo; Yokoyama; Teixeira, 2006; Daneshvar et al., 2012).

As industrias téxteis produzem grandes volumes de efluentes liquidos
contendo corantes e pigmentos misturados em diversas propor¢des (10-60%) com
outros produtos quimicos e aditivos, resultando no desperdicio de 280 mil toneladas
de corante por ano. Dentre esses corantes, aproximadamente 80% sao corantes
reativos (Awasthi; Datta, 2022).

Figura 2 - Estrutura molecular do corante PR-5.
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2.5 Problemas ambientais referentes ao efluente téxtil

O setor téxtil chama atengao pelo alto consumo de agua sendo de 100 - 400
L Kg' de tecido durante a produgéo, sendo que cerca de 10-15% desse volume torna-
se efluente que ndo passam por tratamentos e sao descartados aos meios aquaticos
(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 carater toxico e
recalcitrante de dificil 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 téxtil é liberado para o meio aquatico, aumenta a demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) e diminui a
quantidade de oxigénio dissolvido (OD). O corante também é tdxico, mutagénico e
carcinogénico (Ali, Hameed; Ahmed, 2009; Gong et al., 2010; Pataquiva-Mateus; Zea;
Ramirez, 2017; Rajoriya et al., 2018).

Os corantes azos, como ja citado, estao entre os corantes mais utilizados pelo
setor téxtil. Desta forma, ha uma grande preocupagao quando esses efluentes sao
descartados ao meio ambiente sem tratamento adequado. Por fatores relacionados
as caracteristicas toxicas, persistentes e ndo biodegradaveis conduzindo a sérios
danos ao meio ambiente, a biota aquatica e a vida humana (Li et al., 2015; Pataquiva-
Mateus; Zea; Ramirez, 2017).

2.6 Legislacao brasileira CONAMA — 430 (2011)

O CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) de numero 430 de 13 de
maio de 2011 dispde a politica nacional do meio ambiente. Segundo o Artigo 16 da
Resolug¢do do CONAMA (2011), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderao ser lancados diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e
desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugao
e em outras normas aplicaveis. Algumas das condi¢cdes de lancamento de efluente,
sendo as mais importantes para este trabalho, sao descritas abaixo:

. pH entre 5 - 9;
o Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacao de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;
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o Regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos
pela autoridade competente;

o Auséncia de materiais flutuantes; e

o Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remogao minima de
60% de DBO sendo que este limite sé podera ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove

atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor.

2.7 Processos convencionais de tratamento para efluentes da industria téxtil

O tratamento de efluentes téxteis € uma questdo emergencial, tendo em vista
que esses efluentes sédo de dificil degradagao e requerem tecnologia adequada para
isso. Esses efluentes sdo gerados em alto volume e compostos por uma carga
organica de dificil biodegradacao. Assim, diversas formas de tratamento vém sendo
apresentadas para que os danos ambientais sejam minimizados. Os principais tipos
de tratamento que podem ser adotados sdo mostrados no Quadro 3.

Dentre diversas formas para o tratamento de efluentes, o tratamento
comumente utilizado pelas industrias sao os designados fisico-quimicos,
majoritariamente. Além disso, quando se trata de industria de grande porte,
acrescenta-se o tratamento bioldgico apés o fisico-quimico (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 Operacéao Unitaria

Equalizagao
Gradeamento
Clarificacao
Sedimentacéao
Flotacdo

Fisico

Primario

Neutralizacao
Coagulagao

Quimico Precipitacéo

Lodo ativado
Lagoas de Esterilizagao

Secundario Biolégico Filtros Biolégicos

Fisico Carvao Ativo
Ultrafiltragao

Coagulagao
Precipitacéo
Ozonizagéao
Oxidagao Avangada

Terciario
Quimico

Avancado Fisico Osmose Reversa
Evaporacéao

Fonte: Adaptado de Andrade (2003)

2.7.1 Tratamento primario

O tratamento fisico como pode ser visto na Figura 3, visa remover soélidos
suspensos no efluente, como trapos, panos, 6leos a fim de proteger os equipamentos,
como bombas, valvulas, tubagens, arejadores, entre outros, assim contribuindo para
aumentar a eficiéncia dos processos de tratamento. Normalmente, sao utilizadas
grades e peneiras ao tratamento inicial. A remogéao dos solidos 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 agua, que por ser muito poluida, se faz entrar
na linha de tratamento. Ja os tanques de equalizacido, retém o efluente por um
determinado tempo para amenizar as flutuagées de carga poluente. Por outro lado,
nos processos quimicos pode ser corrigido o pH, feita a coagulagao-floculagao, a

precipitagdo quimica, a desinfe¢ao, a adsor¢ao e a desodorizagao (Filho et al., 2016).
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Figura 3 - Fluxograma de ETE Industrial de uma Industria de Beneficiamento téxtil.
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Fonte: Adaptado de FIEMG (2014).

2.7.2 Tratamento secundario

O tratamento bioldgico geralmente é o mais empregado e viavel no que condiz
a custos. Ele consiste basicamente em descoloracéo por fungos, algas e bactérias
(Dafale et al., 2008; Patel; Tiprea; Dave, 2017). Esse processo pode ser aerobio,
anaerobio ou ainda uma combinagédo de ambos.

O processo aerébio a degradacao ocorre na presencga de bactérias e fungos
que requerem oxigénio molecular para remover a toxidade cronica e aguda. Os
protozoarios, fungos e outros microrganismos sdo empregados no sistema de
tratamento, favorecendo a diminuigdo dos compostos organicos. Contudo, esse
procedimento pode ter baixa eficiéncia na metabolizagdo 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 anaerdbio ocorre na auséncia de oxigénio 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 terciario

O tratamento terciario, se faz necessario uma vez que os processos fisico-
quimico e biolégico ndo reduzem eficientemente a toxicidade do efluente. Assim, os
mecanismos de adsor¢ao e separagao por membranas podem ser aplicados.

O processo de adsorcao dos efluente ocorre pela migracao da solugao de
corante e difusdo de suas moléculas para os poros do material adsorvente. Os
materiais comumente utilizados séo carvao ativado, madeiras, derivados de celulose,
quitosana, silica gel, resinas, argilas naturais, bagago da cana, casca de arroz, espiga
de milho, rejeitos de coque etc. (Cunico et al., 2009).

Enquanto o processo de filtragdo por membranas consiste no uso de um
material filtrante aplicando sobre ela pressdo como for¢a motriz para separar a agua
dos contaminantes. Os tipos de Processo de Separagdo com Membranas (PSM) que
se destacam para efluentes liquidos sao a microfiltragao (MF), ultrafiltracdo (UF), a
nanofiltracao (NF) e a osmose inversa (Ol).

As vantagens atribuidas a esse processo em relagdo aos convencionais € a
reducao expressiva do espaco fisico. Por outro lado, a desvantagem esta no alto custo
dos materiais, obstrucdo dos poros do meio filtrante, necessidade de mao de obra
especializada e a degradacao do material pelas pressdes aplicadas.

Neste sentido, sdo processos que ndo conduzem a um tratamento eficaz dos
corantes azo, pela dificuldade de penetragdo de luz para um tratamento bioldgico
levando a uma transferéncia de fase e ndo uma real degradacdo. Sendo assim,
processo oxidativo avangado (POA) como foto-Fenton e fotocatalitico ganham
destaque por serem processos que realmente podem levar a degradagao dos
efluentes (Diaz-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 avangado

O Processo Oxidativo Avangado (POA) consiste na geragdo de espécies
ativas, como os principais exemplos, radical hidroxila (HO"), hidroperoxila (HOz2),

superoxido 027, lacunas (h*) e ions 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 padrao de redugao de alguns agentes oxidantes.

Espécie Potencial padréao de reducao E° (V) (EPH)
Flaor (F) +3,03
Radical Hidroxila (HO") +2,80
Oxigénio atémico +2,42
Ozbnio (O3) +2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) +1,77
Dioxido de Cloro (ClO2) +1,57
Hipoclorito (CIO") +1,43
Radical hidroperoxil (HO2) +1,42
Cloro (Cl2) +1,36
Oxigénio (02) +1,23
Superoxido (O2) +0,89
lodo (I2) +0,54

Fonte: Adaptado de Huang et al. (1993); Araujo et al. (2016).
As espécies geradas durante o processo de oxidagao, sao altamente reativas

e nao seletivas. Dentre as espécies geradas, 0 mais comum sao os radicais hidroxilas
(HO") gerados a partir de reagdes quimicas ou fotoquimicas 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 organicos,
inclusive corantes, seja em rea¢des de adicdo a ligagcao dupla ou por abstracdo de
hidrogénio de compostos organicos alifaticos como mostrado nas equacgdes 1 e 2
(Exposito et al., 2016). Eles atuam de forma ndo seletiva sendo capaz de levar a
mineralizagao, ou seja, transformar os poluentes em moléculas simples como CO:2 e
H20 (Konstantinou; Albanis, 2003; Bilinska; Gmurek; Ledakowicz, 2016).
HO +RH > R +H0 (1)
R +02 > RO2 - Produtos+ CO2+ H20 (2)
Os radicais gerados e responsaveis pela degradac¢ao sao gerados a partir de
oxidantes fortes como H202, O3, semicondutores (TiOz2 e ZnO) e irradiag&o ultravioleta
(UV). Esses processos podem ser divididos em dois grupos: os homogéneos (com e

sem irradiagédo) e heterogéneo (com e sem irradiagdo) como mostrado no quadro 5.
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Quadro 5 - Esquema do processo oxidativo avangado.

Sistema Processo
Fenton (Fe?*/H202)
Homogéneo sem irradiagao Ozonizagao(Os3)

Peroxiozonizagao (O3/H202)
Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)
Fotdlise do Peroxido de Hidrogénio (H202/UV)

Homogéneo com irradiagao Foto-ozonizagao (Os/UV)

Foto-peroxiozonizagao (O3/H202/UV)

Heterogéneos sem irradiagéo Eletro-Fenton
Fotocatalitico (Catalisador/UV)
Heterogéneo com irradiagao Peroxi-fotocatalise (Catalisador/H202/UV)

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

Os POA possuem inumeras vantagens como a transformag¢do quimica dos
contaminantes, mineralizagdo do contaminantes, ndo geragédo de lodos, podem ser
usados para compostos refratarios a outros tratamentos, alto poder oxidante,
comumente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada, diminuem a
concentracdo de compostos formados por pré-tratamentos alternativos, como
desinfec¢cdo, podem consumir menos energia que outros métodos de tratamento e
eliminam efeitos adversos provocados por desinfetantes e oxidantes, como o cloro,

na saude humana.

2.8.1 Processo Fenton e foto-Fenton

Dentre os POA (Processo Oxidativo Avangado) que se baseia na geragao
espécies oxidantes como radicais hidroxilas (HO') usados para degradagao de
efluentes, o processo Fenton é um dos mais estudados (Gilpavas et al., 2015; Shi et
al., 2018). A principal vantagem desse processo € sua simplicidade e seu custo-
beneficio ndo sendo necessarios equipamentos sofisticados e os reagentes utilizados
sao relativamente de baixo valor monetario. Além disso, € importante destacar a
abundancia de ferro na natureza e o facil manuseio do peroxido de hidrogénio
(Barbusinski, 2009). Desta forma, pode ser aplicado no tratamento de aguas residuais
provenientes de industrias alimenticias, papeleira e téxtil (Azmi et al., 2014b; Clarizia
et al., 2017; Diaz-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 reacéao de Fenton foi descrita pela primeira vez por Henry J. Fenton (Fenton,
1894) em 1894 quando descobriu que o perdéxido de hidrogénio poderia ser ativado
na presenga de uma solugdo de Fe?* em meio acido gerando radicais hidroxilas (HO’)
(Equacéo 3). Os radicais hidroxilas (HO") gerados possuem uma baixa seletividade e
elevada constante de velocidade, geralmente, na ordem de 10% — 10° L mol-'s™'(Shen
et al., 2017a; Nordin et al., 2017).

Fe?* + H,0, - Fe3* + + HO™ + HO' (3)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO, + H* (4)

Os ions férricos (Fe3") gerados na equagdo sdo convertidos a Fe?* que
reagem com H202 dando sequéncia na reagao foto-Fenton com a formagao do radical
hidroperoxil (HO,) (He; Lei, 2004; Xu et al., 2019). Embora esse radical formado tenha
um potencial de redugédo (E° = 1,42 V vs. EPH.) menor em relagdo ao HO* (E° = 2,80
V vs. EPH) a reacgdo 4 é essencial para regenerar Fe?* que torna reagir com H202
(Walling, 1975; Barbusinski, 2009; Diaz-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 equagdes (3-4) enunciadas pode ser representada de uma forma
mais simples baseada na equacgéao proposta por Walling e Goosen (1973) na quimica
global do reativo Fenton visto na Equacgéo 5.

2Fe?* + H,0, + 2H* — 2Fe3* + 2H,0 (5)

Neste sentido, é importante destacar que a concentragao de ferro (Fe?*

ou Fe®*) 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 diminuicdo na eficiéncia de degradacdo de efluentes como mostrado nas

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

Fe?* + HO" — Fe®t + OH™ (6)
Fe?t + HO, —» Fe3* + H,0, (7)
Fe3* + HO, - Fe?**+ 0,+ H* (8)

Nas equacgdes de 2 a 8, mostradas acima, foram ocultadas as aguas de
hidratagdo presente no ferro em solugdo aquosa (F?* 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(H20)s]**, ja em pH 2 e 3 [Fe(OH)(H20)s]** como pode
ser visto na Figura 4 (Clarizia et al., 2017).

Figura 4 - Representacado da hidroxilagdo da especiacdo de ferro em fungao do pH. Solugao de ferro
igual 1x10-* mol L' a 25 °C.

100 =

Fe(OH),*
(OH), Fe(OH)s
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Fonte: Adaptado de Clarizia et al. (2017).

Ainda, a eficiéncia desse processo pode ser melhorada com sistema assistido
por irradiacédo 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; Diaz-Angulo
et al., 2021; Feng et al., 2020; Hong; Mitsika et al., 2021).

Os ions de Fe(ll) sao regenerados no processo foto-Fenton quando
aquocomplexos de Fe(lll) sdo irradiados, pois ocorre a transferéncia de um elétron do
orbital do ligante para um orbital do metal, levando a redugéo do Fe3* a Fe?* como
mostrado na equacao 9 e na Figura 5 (Bortoti et al., 2016; Nogueira et al., 2007).

Fe3*(0OH)** + hv — Fe?*+ HO 9)

O processo Fenton e foto-Fenton depende de alguns fatores para ser
eficiente. Os fatores que precisam ser controlados sdo o peroxido de hidrogénio
(H202), a proporgao Fe?*/H202, o pH do meio, o tempo de duragdo da reacgdo e a
concentragéo do poluente (Xu et al., 2017).

Assim, um dos fatores a ser controlado é a quantidade de perdxido de
hidrogénio. Comumente, a eficiéncia da degradacédo cresce com o aumento da
concentracdo do peroxido de hidrogénio no meio até atingir um valor maximo de
degradagao. Portanto, a partir do ponto maximo o aumento da concentragao de H20:2
passa a beneficiar a recombinagao com radicais hidroxila como mostra a equacgao 10

e da sequéncia em suas recombinagdées com radicais presente no meio (equagdes
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11-13), o que desfavorece a degradacao dos efluentes a ser degradado. Assim,
durante o processo a concentragao precisa ser rigorosamente monitorada (Xu et al.,
2017).

H,0,+ HO - HO; + H,0 (10)
HO; + HO' - H,0, (11)
HO + HO - 0,+ H,0 (12)
HO; + HO, — H,0, (13)

A partir das reagbes mostradas pode-se ver que o peroxido de hidrogénio
pode reagir também com radicais HO® atuando tanto como um iniciador, quanto um
agente oxidante.

Outro fator, € o pH do meio que influencia na geragcao dos radicais livre. A
natureza homogénea, exige o controle de pH do meio entre 2 e 4 pH. Desta forma,
quando o pH é maior que 4 ions Fe3* podem precipitar diminuindo sua interagdo com
o H202, consequentemente diminuindo a produgdo de radicais hidroxilas. Por outro
lado, quando o pH esta abaixo de 2 a cinética da reagao diminui, pois ha maior
quantidade de ions H* que tendem a capturar radicais hidroxilas formando agua (Li et
al., 2015).

Além disso, é comum a geragao de lodo apds o tratamento Fenton e foto-
Fenton, que comumente necessita passar por um tratamento adicional (coagulagao,
sedimentacao e filtracdo) (Gong et al., 2010; Azmi et al., 2014; Lin et al., 2014).

Para superar esse problema, os ions de Fe tém sido utilizados na forma
imobilizada em diferentes matrizes (Dong et al., 2019; Qu et al., 2020). A forma
imobilizada de ions ou 6xidos de ferro pode ser chamada de “tipo-Fenton”, ou seja,
processo que se inicia na segunda etapa do processo foto-Fenton, descrito
anteriormente.

Nos ultimos anos a literatura vem reportando 6timos trabalhos a respeito de
imobilizacdo de catalisadores em suportes heterogéneos para a degradacédo de
corantes téxteis (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), ions férricos foram
imobilizados em filmes de acetato de celulose para degradag¢ao do corante PR-5 pelo
processo foto-Fenton heterogéneo. Em condigdes otimizadas de 5% m/m de Fe, 100
mg L™" de H202 e pH 4, foi alcangado 99% de degradacgdo e redugdo de 90% da

demanda quimica de oxigénio em 45 minutos.
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No mesmo intuito, Glugoski; Cubas; Fujiwara (2017) imobilizaram ions férricos
em filtros de cigarro contrabandeados para a degradagdo do corante PR-5,
alcangando 72,7% de degradagdo em 60 minutos de reagdo, com pH 7, 100 mg L
de H202 e 1g de material através do processo foto-Fenton heterogéneo. Vale salientar,
que foram utilizados filtros de cigarro contrabandeados apreendidos pela policia
federal que seriam incinerados e consequentemente liberando gases téxicos ao meio
ambiente.

A imobilizagdo 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 heterogénea, bem como, a extensa superficie 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 s&o incinerados.

Embasado nesses trabalhos, com resultados promissores, buscou-se
desenvolver membranas finas a partir de filtros de cigarro modificadas com ions
férricos para aplicagéo do processo foto-Fenton heterogéneo para a degradagéo do

corante PR-5.

Figura 5 - Esquema representativo da reagéo foto- Fenton
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Fonte: O autor

2.8.2 Processo UV-H202

O processo UV-H202, é constituido pela associagao da irradiagdo da UV com

o H20:2 para gerar HO". Ainda, peroxido de hidrogénio (H202) na presencga de radiagéo
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de comprimento de onda < 300nm pode sofrer cisdo homolitica levando a formagao
de dois radicais hidroxilas visto na equagao 14.
H,0, + hv = 2HO' (14)
Essa fotdlise do H202 mostrada pela equacao 14, geralmente ocorre de forma
simultanea ao processo foto-Fenton (Sun et al., 2020). O processo UV-H202, tem se
apresentado como uma alternativa promissora para a degradag¢ao de uma vasta gama
de efluentes. Pode levar a mineralizagdo de compostos aromaticos, acidos alifaticos,
alcoois, fendis, entre outros compostos persistentes. Assim, este processo se mostra
promissor para a destruigdo de substancias toxicas ou de efluentes perigosos. Ele se
torna vantajoso, pois a solu¢ado de H202 pode ser facilmente dissolvido e misturado
com aguas residuais a temperatura ambiente e ndo produz lodo (Dong et al., 2007).
Neste sentido, a associagdo UV/H202 foi usada por Marechal et al. (2003) para
a degradagao do corante PR-5 com diferentes concentragdes. Alcangcando uma

descoloragao de 80% na concentragédo de 300 mg L' em um tempo de 78 minutos.

2.8.3 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um Processo Oxidativo Avangado, e tem sido
empregada para a descontaminacao de efluentes que possui compostos toxicos e de
dificil biodegradabilidade (Pelaez et al., 2012). Foi primeiramente demonstrada em
meados da década de 70 por Fujishima; Holanda (1972), os resultados do estudo
mostravam a producéo de hidrogénio em fotoeletrodos de didxido de titanio (TiO2) sob
irradiacdo de luz ultravioleta. A partir desse momento, a fotocatalise de
semicondutores passou a ser usada para producdo de hidrogénio e radicais ativos
(Kang et al., 2019; Kim et al., 2017; Lim et al., 2018).

Os materiais semicondutores, como TiO2, possuem duas bandas
caracteristicas a banda de condugao (BC) e a banda de valéncia (BV), sendo essas
bandas separadas por um intervalo entre bandas ou simplesmente bandgap. Quando
0 material absorve energia igual ou maior ao seu bandgap ocorre a promogao de
elétrons (e”) da BV para a BC e a geracgao de lacuna (h*) na BV (Figura 6). A energia
necessaria para promover um elétron da Banda de Valéncia para a Banda de
Conducgédo € denominada de energia de gap (Eg). Nesse mecanismo, ocorre a

formacgéo do par elétron-lacuna (e/h*) proveniente da fotoexcitagéo do semicondutor
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promovendo a formagao de sitios oxidantes e redutores que podem catalisar reagdes
quimicas (Ateia et al., 2020; Cheng et al., 2020; Finegold; Cude, 1972; Yang; Liao;
Mao, 2012).

Figura 6 - Desenho esquematico da ativagdo de um semicondutor durante o processo de fotocatalise
heterogénea.
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Fonte: O autor

Uma vez que os elétrons foram excitados para a Banda de Condugéo e
ocorreu a formagao da lacuna na Banda de Valéncia. Esses elétrons tém tais
caminhos para seguir: podem se recombinar, reagir com espécies quimicas presente
na superficie do semicondutor ou ficam presos em estados metaestaveis.

Quando os elétrons seguem o caminho da recombinagao, os elétrons entéo
presentes na Banda de Condugéo retornam para a Banda de Valéncia sem reagir com
as espécies adsorvidas nas superficies do semicondutor e sua energia é dissipada na
forma de luz ou calor de acordo com a equagao 15 (Cervantes; Zaia; Santana, 2009).

ey, + hvg, » Energia (15)

Por outro lado, quando a recombinac&o nao ocorre € 0 semicondutor mantém

os elétrons separados entre as duas bandas. Esses elétrons e essas lacunas podem
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migrar para a superficie do semicondutor e incluir duas semirreagdes, as reagdes de
oxidagdo nas lacunas fotogerados na BV e reagbes de reducdo de elétrons
fotogerados na BC responsaveis pela fotodegradagcdo de poluentes orgénicos ou
inorganicos, mostrado na Equacéo 16.
TiO, + hv > ez + hvyy, (16)
As lacunas ao entrarem em contato tanto com ion hidroxila (Equac&o 17),
quanto com H20 podem formar radicais hidroxilas (HO’)(Equac¢do18) com fortes
propriedades oxidantes, devido ao seu potencial de reducéo levando a mineralizagao

de poluentes organicos (Equacgdes 19 e 20).

hvp, + OHgypface = HO' (17)
hvl-;v + Hzosurface - HO (18)
hvy, + Organicos —» Produtos da oxidagio (19)
HO + Organicos —» Produtos da oxidagao (20)

Por outro lado, as Equacgao 21 e 22 mostram os elétrons fotoexcitados na BC
capazes de produzir radicais superdxido (O2™) e radicais hidroperoxila (HOz2") que séo
oxidantes fortemente reativos capazes de reagir com a maioria dos poluentes
presentes nas aguas residuais (Cizmic et al., 2017; Che et al., 2020).

epe + 0, = 03 (21)
0; + H" > HO, (22)

Além disso, os radicais HO2" mostrados na equagéao (22) podem desencadear
uma série de outras reagdes e levar a formagao de HO® e OH-, mostrado nas equacgdes
23-26.

HO, + e~ - HO™ (23)
HO™ + H* > H,0, (24)
HO, + HO, » H,0F + 0, (25)
H,0, + e- - HO + OH- (26)

Esses radicais gerados, sobretudo HO® e 02", sdo oxidantes nao seletivos
altamente eficazes, que podem levar a mineralizagdo de compostos organicos (Xiao;
Xie; Cao, 2015). Algumas teorias sugerem os caminhos do processo fotocatalitico que
levam a degradacao de compostos organicos:

o Oxidagao de forma direta em lacuna fotogerada na Banda de Valéncia.
o Oxidacao de forma indireta por meios radicais HO® que sao gerados pela

lacuna na superficie do semicondutor.
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o Oxidacgao a partir das lacunas e dos radicais HO’
o Oxidag&o envolvendo estados excitados do oxigénio (02~ e 02%) (Ziolli;

Jardim, 1998).

Nossol et al. (2016) estudaram a Degradacéo fotocatalitica do corante Preto
Reativo usando o TiO2 ( Degussa P25) e um nanocompadsito contendo TiO2 e 6xido
de grafeno (GO). O estudo mostrou que o nanocompdsito apresentou uma eficiéncia
de degradagao superior ao fotocatalisador de referéncia (TiO2), alcangando
aproximadamente 100% em 2 minutos, enquanto o TiO2 (Degussa P25) alcangou
70% descoloracdo em 8 minutos. Isso é atribuido principalmente a alta capacidade
de degradacao das nanoparticulas de TiO:2 sintetizadas. Portanto, o estudo sugere
que o uso de nanocompdésitos pode melhorar a eficacia da fotocatalise na degradagao
de corantes toxicos. Assim, fica explicito a capacidade de semicondutores, como TiOz,

em degradar compostos organicos.

2.9 Semicondutor TiO2

Dentre varios tipos de catalisadores que vem sendo utilizados, o TiO2 tem sido
intensamente estudado, desde a década de 70, devido sua alta eficiéncia, néo
toxicidade, baixo custo do material e estabilidade fotoquimica (Covei et al., 2019;
M’Bra et al., 2019).

O didxido de titanio pode ser encontrado na forma de mineral de trés formas:
o rutilo, brookita e anatase como mostrado na Figura 7. O TiOz rutilo tem uma estrutura
cristalina tetragonal (prismatico). Este tipo de titdnia € usado principalmente como
pigmento branco na pintura. O TiO2 brookita tem uma estrutura cristalina ortorrombica.
TiO2, portanto, € um material versatil que tem aplicacbes em diversos produtos como
pigmentos para tintas, protetores solares, eletrodos eletroquimicos, capacitores,
células solares e até como corante alimentar. O TiOz2 tipo anatase tem uma estrutura
cristalina que corresponde ao sistema tetragonal (dipiramidal) e ¢é usado
principalmente como fotocatalisador sob irradiagdao UV.

De forma ampla, o desempenho da atividade fotocatalitica depende da
quantidade de energia absorvida pelo material semicondutor. O processo de absorgao
de luz determina a quantidade de cargas excitadas, o que significa que mais
portadores de carga provavelmente serdo acumulados na superficie se mais luz pode
ser absorvida pelo fotocatalisador. A absor¢ao da luz incidente e o potencial redox do
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TiO2 dependem principalmente da configuragao de sua banda de energia. Uma melhor
compreensao da estrutura eletrénica do TiO2 é importante para o entendimento do
“‘bandgap”.

Figura 7 — Estruturas cristalinas do TiO2: Anatase, Rutilo e Brookita.
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Fonte: Adaptado de Santos (2017).

Na Figura 8, o diagrama de energia de ligagao orbital molecular mostra
claramente as caracteristicas do TiO2 anatase. A ligacdo quimica do TiO2 anatase
pode ser melhor entendida pelas bandas de valéncia que sdo compostas pelas
seguintes regides principais: a ligagao o, € o tipo de ligacdo mais estavel e surge da
hibridizagao de Tieg com O po; a hibridizagao de os orbitais O ptr eTi dyz (ou dxz) que
constituem a regido de média energia da ligagédo 1T, e quanto mais alto a regido de
energia no topo das bandas de valéncia, que é dominada pelos orbitais O p1r. A banda
de conducao é composta por Ti 3d e 4s, e a parte inferior das bandas de conducgao é

composta pelos orbitais Ti dxy.

Figura 8 - Orbital molecular do TiO2 anatase.
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No entanto, nanoparticulas de TiO2sao normalmente utilizadas em suspensao
o que dificulta a recuperagao do fotocatalisador apdés o tratamento. Além disso, a
aplicacdo do processo € limitada devido ao custo associado a n&o reciclagem do
catalisador e a necessidade de manter o pH basico ou acido. Para superar os
inconvenientes, o fotocatalisador suportado em materiais como argilas (Brito et al.,
2018), polimeros(Lei et al., 2012; Kim et al., 2017), biopolimeros (Li et al., 2020) e
nanotubos de carbono (Hamid et al., 2014) estdo 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
eficiéncia com outros materiais (norepinephrine (NE+TiO2) e nitrodopamina
(NDA+TiO2) pela degradacao do CCls obtendo resultados significativos.

Covei et al. (2019) utilizaram uma heterojuncdo de uma pelicula fina
depositada por pulverizagdo de SnO2-Cu2ZnSnS4-TiOz2 para degradacgéao fotocatalitica
solar do azul de metileno, fenol e imidaclopride com eficiéncia de remocéo de 20 a
30%, 15 a 20%, 10 a 12% para cada poluente, respectivamente.

Mahadwad et al. (2011) utilizaram o TiOz impregnado no zedlito (ZSM-5) para
fotodegradacado do corante PR-5. Nas melhores propor¢des do TiO2 no material
suportado (TiO2:ZSM-5=0,15:1) conseguiu degradar 98% de degradacgao de 50 mg L-
' da solugéo de corante em 90 minutos em reator fotoquimico de 500 mL equipado
com uma lampada UV-125 W de mercurio de baixa pressao (Philips).

Sugiyana et al. (2014) estudaram a degradacao fotocatalitica do corante PR-
5 a 10 mg L-' usando um catalisador composto de nanofibras-nanoparticulas de TiO2
imobilizado em placas de vidro. O resultado foi mensurado pela diminuicdo da cor do
corante sob irradiacdo de uma lampada UV-45W por 2h. Apds a imobilizagao, o
composto apresentou maior atividade fotocatalitica para degradacao do PR-5 do que
nanoparticulas de TiO2 em suspensao.

Portanto, quando o TiO2 suportado em membranas pode melhorar a
separagao do catalisador e a disponibilidade da carga fotogerada devido a sua
elevada area de superficie, que antes nao apresentava com o TiO2 em suspenséo,
sendo importante para promover a superficie de troca entre o fotocatalisador
suportado com as moléculas de agua da solugao e o poluente organico.

O desempenho do fotocatalisador TiO2 imobilizado nas membranas

modificadas a partir de filtros de cigarro (MMCF-TiOz2) tem potencial para degradagao
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do corante PR-5. Assim, o material MMCF-TiOz2 foi criado para melhorar o tratamento

de aguas residuais.

2.10 Filtros de cigarro

O uso de tabaco no continente americano comegcou com os indigenas.
Contudo, o seu consumo acelerado se inicia quando as industrias 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 tergo da populagéo brasileira
faca uso de cigarro, sendo que cerca de 50% desse cigarro consumido entram no pais
por descaminho (popularmente conhecido como contrabando). Neste cenario, um alto
volume de residuos sélidos € gerado, sendo cerca de 30% descartados em aterros
sanitarios ou incinerados (BriSki 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 incineragédo do fumo no momento do uso do cigarro, gera
para o meio ambiente aproximadamente 2700 substancias, dentre elas o mondxido
de carbono, didxido de carbono, éxidos de nitrogénio, amoénia, nitrosamidas volateis,
cianeto de hidrogénio 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 € mostrada na Figura 9, um polimero termoplastico, inerte,
nao toxico e inodoro (Puls et al., 2011). Além de ser aplicado como filtro, pode ser

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

Figura 9 - Estrutura do acetado de celulose
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Fonte: O autor
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Tendo em vista as caracteristicas do acetato de celulose, que foram
apresentadas acima, o grupo acetato que constituem as fibras permite uma
modificagdo utilizando solventes organicos, viabilizando a imobilizagdo de
catalisadores metalicos em sua estrutura (Barud et al., 2008; Cerqueira et al., 2010 ).

Neste sentido, apds a imobilizacédo e transformacao dos filtros, o catalisador
pode ser recuperado e reutilizado no final do processo. Assim, promove o melhor
desempenho do processo POA pelo aumento da area superficial, e por fim, permite

dar uma finalidade adequada a residuos sélidos 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 degradagédo de corantes téxteis pelo processo foto-

Fenton heterogéneo e fotocatalise heterogénea.

3.1 Objetivos especificos

Modificar membranas de filtros de cigarros para imobilizacédo de ions Férricos
e Oxido de Titanio.

Caracterizar as membranas modificadas por Difratometria de raios X (DRX),
Espectroscopia de Absorgao na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura por Efeito de Campo (MEV-FEG),
Espectroscopia de raios X por Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia de
Reflectancia Difusa no UV-Vis (DRS).

Avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton e fotocatalise heterogénea
utilizando membranas modificadas com catalisadores para a degradacéo da solugéo
de corante PR-5 .

Determinar a concentracdo de ions de ferro lixiviados para a solugao, a
producao de fendis totais, aminas aromaticas, concentracdo do peroxido residual via

métodos espectrofotométricos e a toxicidade presente na solugao 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 (FeCls.6H20 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 FeCl3.6H20 imobilizado,
quanto com TiO2 imobilizado foram caracterizadas por DRX, MEV-EDS, FTIR e DRS-
UV-Vis. Ambas as membranas, foram avaliadas pela degradagdo da solugdo de

corante PR-5. E por fim, a solugédo do corante foi submetida ao controle analitico.

Figura 10 — Fluxograma do plano de trabalho para a caracterizagdo dos materiais (MMFC-Fe e MMFC-
TiO2) e monitoramento do corante PR-5.
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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; Pebroxido de Hidrogénio (44,9% - Synth); Cloreto de Ferro
Il (P. A.) (Synth); Dioxido de Titanio anatase (Quimex, Brasil); Hidroxido de Saodio (P.
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A.) (Biotec); Acido Sulfurico (P. A.)(Synth); Corante Preto Reativo 5 (Merck); Acido

aceético glacial (Dinamica); Acetona (Dinamica).

4.3 Preparagdao da membrana de filtros de cigarro

O procedimento para preparagao 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 solucédo dissolvendo-se 10g de filtros de
cigarros em uma mistura de 80 mL de acetona, 20 mL de acido acético glacial, depois
da completa dissolugao foi adicionado 0,5g FeCls.6H20 para a primeira membrana e
0,3g do TiO2 para segunda membrana, sendo a quantidade em gramas (0,5 e 0,39)
dos catalisadores definida a partir dos planejamentos experimentais Fatorial 23 e
Doehlert, respetivamente. Deixou-se essa mistura em repouso por 5 dias. Apds 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 dimensao 2,02mm x 105cm? sera chamado de membrana modificada de filtros de
cigarro com Fe®* (MMFC-Fe) e membrana modificada de filtros de cigarro com TiO2
(MMFC-TiO2).
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Figura 11 — Desenho esquematico da mododificagdo da membrana a partir dos filtros de cigarro com
ions Fe3* imobilizados
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Fonte: O autor

Figura 12 — Imagem da membrana modificada a partir dos filtros de cigarro com ions Fe3* e Ti
imobilizados

Fonte: O autor
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4.4 Caracterizagcao da membrana de filtros de cigarro

4.4.1 Espectroscopia de absorgédo atdmica (AAS)

A espectrometria de absorgédo atdbmica em chama é uma técnica comumente
empregadas para a determinacdo de metais em diversas amostras. Assim, foi
determinado a concentragao de ferro presente na membrana modificada dos filtros de
cigarro (MMCF-Fe) por um Espectrofotdmetro de Absorcdo Atémica (AAS) Varian
Spectra AA-240 FS equipado com lampada de Fe ( A= 258,3nm ) e chama oxidante
de ar/acetileno. As concentragcbes foram determinadas por uma curva analitica
utilizando uma solugdo padrao de Ferro (marca SpeedSol) com coeficiente de
correlagéao de 0,998.

A andlise se iniciou com a abertura da amostra (MMFC-Fe) por digestdo em
uma mistura de HNO3s com HCI (1:3), em seguida a solugao foi diluida com agua
ultrapura antes das amostras serem analisadas. O processo de digestdo da amostra
foi adaptado conforme o método da EPA 3050b (1996).

4.4.2 Espectroscopia na regiao 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 resolugao de
4 cm™" no modo transmitancia e empregando amostras do MMFC-Fe/MMFC-TiO2 em
pastilhas de brometo de potassio (KBr), na faixa de 4000 a 400 cm™' com nimero de

scans igual a 64.

4.4 .3 Difratometria de raios x (DRX)

A técnica de DRX é uma analise importante para revelar a estrutura cristalina
de diferentes materiais.

Os difratogramas de raios X (DRX) do catalisador TiOz2 (livre), MMFC-TiOz2
(membrana modificada com TiO2) e MMFC (sem catalisador) foram obtidos pelo

difratdbmetro Rigaku modelo Ultima IV (irradiagdo CuKa; A= 1,5416°A), operando a 40
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kV e 30 mA, varredura continua, passo de 0,02°, velocidade de 1° por minuto e angulo

de varredura de 10° a 110°.

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

disperséo de energia (EDS)

O MEV anexado com a espectroscopia de raios X por dispersdo de energia
(EDS) é uma técnica empregada para analisar a estrutura superficial em escalas
microscopicas e para identificar elementos quimicos que constituem a amostra a ser
analisada.

As amostras do MMCF-Fe e MMCF-TiO2 foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um modelo Tescan-Mira 3 LM. Por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi possivel fazer uma analise elementar
qualitativa. Os materiais foram metalizados com uma liga de Au/Pb.

O microscopio vem com sistema de microanalise através de Espectroscopia
de Raios X por Energia Dispersiva (EDS) por meio da qual foi possivel realizar uma
analise qualitativa acerca da composi¢cdo quimica e mapeamento quimico dos

componentes das amostras.

4.4.5 Reflectancia difusa na regido do UV-Vis (DRS)

Os espectros de refletancia difusa UV-Vis (DRS) do MMFC-Fe e MMFC-TiOz2
foram obtidos de um espectrofotdmetro Varian Cary 50 com equipamento Barrelineo
acoplado, usando BaSO4 como padrao de refletancia. A partir dos resultados obtidos
por DRS foi calculado teoricamente a energia de “bandgap” do MMFC-TiOz2, usando a
equacao abaixo:

ahv = A (hv — Eg) (27)

Onde, a é o coeficiente de absorg¢ao, hv € a energia (em unidades eV), A é
constante (independente de energia de fétons), Eg € a energia de bandgap e 1/2 é
uma constante relacionada transi¢des eletrénicas diretas associadas ao processo.

Todas as medicbes foram realizadas no Complexo de Laboratérios
Multiusuarios 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 determinagédo do PCZ, foram
utilizados 100 mg de cada material, como TiO2 e MMFC-Ti, em seguida foi adicionado
50 mL de agua ultrapura. Foram preparadas 11 amostras de cada material com pH
inicial variando de 2 a 12, ajustados com solugédo de 0,1 mol L' de NaOH ou HCI.
Ap0bs 24h, foi medido o pH final utilizando um pHmetro convencional, assim, uma curva
da variagao 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 anadlise de espécies ativas no ambiente reacional foi realizada durante a
fotocatalise utilizando o acido ascorbico (AAS; 5 mmol L' Synth, 99 %), alcool
isopropilico (AIP; 5 mmol L' Reatec, 99,5 %) e acido etilenodiaminotetraacético
(EDTA; 5 mmol L' Vetec, 99 %) para inibir a agéo do radical superdxido (O2"), radical
hidroxila (HO®) e da lacuna (h*), respectivamente. Os reagentes responsaveis pela
inibicao dos radicais foram adicionados na solugao de corante PR-5 antes de iniciar o
processo fotocatalitico para avaliar a eficiéncia da degradagdo na presenca 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 reacgdes foto-Fenton foram realizadas em um fotoreator descontinuo de
vidro borosilicato com capacidade de 200 mL equipado com agitagdo magnética,
temperatura mantida a 25 °C por resfriamento de agua circulante, como mostrado na
Figura 13. Neste, foi colocado 150 mL do corante PR-5 a 50 mg L' (concentragao
adotada de acordo Glugoski; Cubas; Fujiwara, 2017; Ribeiro; Andrade; Fujiwara, 2016
) com pH inicial ajustado para 7, membranas MMFC-Fe e H202. A irradiacao foi
proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio (125 W) de média pressao, 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 espectroscopico.

Figura 13 - Esquema do sistema de tratamento de efluente ndo continuo (Batelada). (1) LAmpada vapor
de mercurio (125W), (2) Protetor de vidro, (3) Coletor de amostras, (4) Saida de agua, (5) Membrana
modificada a partir de filiros de cigarro, (6) Entrada de agua, (7) Agitador magnético.

Foto-Fenton

Fonte: O autor

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

Os ensaios de fotocatdlise heterogénea foram realizadas em um fotoreator
descontinuo de vidro borosilicato com capacidade de 200 mL equipado com agitagéo
magnética, temperatura mantida a 25 °C por resfriamento de agua circulante, como
mostrado na Figura 14. Neste foi colocado 150 mL do corante PR-5 a 50 mg L'
(concentragdo 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 irradiacao foi proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio (125 W) de média pressao, 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 espectroscdpico.
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Figura 14 - Esquema do sistema de tratamento de efluente ndo continuo (Batelada). (1) Lampada vapor
de mercurio (125W), (2) Protetor de vidro (Foto-Fenton) e quartzo (Fotocatalise), (3) Coletor de
amostras, (4) Saida de agua, (5) Membrana modificada a partir de filtros de cigarro, (6) Entrada de
agua, (7) Agitador magnético.

Fotocatalise

Fonte: O autor

4.8 Planejamento fatorial 23 do processo foto-Fenton heterogéneo

Inumeros fatores podem influenciar o processo foto-Fenton heterogéneo,
portanto, antes de iniciar os estudos de degradagdo do corante, um planejamento
fatorial foi necessario para otimizar o processo de degradagéo.

O planejamento fatorial 23 foi realizado com triplicata no ponto central,
avaliando as variaveis com maior relevancia, como pH, concentracdo de peroxido de
hidrogénio (H202) e concentragédo de ions férricos presente na membrana. O
delineamento fatorial foi realizado em dois niveis: o nivel mais baixo (-) e o nivel mais
alto (+). O fator de resposta fornecido pela porcentagem de degradacao de 150 mL de
uma solugdo de 50 mg L' de corante Preto Reativo-5 (PR-5) em 15 minutos. Foi
aplicada uma analise de varidancia (ANOVA) com nivel de confianga de 95% com

dados avaliados pelo programa Statistica.
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4.9 Matriz Doehlert para o processo de fotocatalise heterogénea

Para determinar as melhores condi¢gdes experimentais para a degradagao do
PR-5 pelo processo de Fotocatalise uma matriz Doehlert foi utilizada como
metodologia de superficie de resposta para estudar os efeitos das duas variaveis
independentes. As variaveis independentes foram pH inicial (X1), porcentagem em
massa (%) (X2). O fator de resposta fornecido pela porcentagem de degradacao de
150 mL de uma solugéo de 50 mg L-"de corante Preto Reativo-5 (PR-5) em 15minutos.
Trés repeti¢cdes foram executadas no ponto central, totalizando 11 corridas. Os niveis
selecionados das variaveis independentes foram baseados em relatos da literatura
(Benoit-Marqui, 1997). Foi aplicada uma analise de variancia (ANOVA) com nivel de

confianga de 95% com dados avaliados pelo programa Statistica.

4.10 Controle analitico

4.10.1 Monitoramento espectroscépico do corante PR-5

As amostras de corante submetido aos processos de degradagao por foto-
Fenton e fotocatalitico foram coletadas em tempos e levadas ao monitoramento
espectroscopico.

A eficiéncia do processo foi avaliada pela remocao da cor no tempo final de
cada processo. A absorbancia no comprimento de onda de 595 nm maxima do corante
PR-5 foi medida usando um espectrofotdmetro Varian 3000 UV-Vis. A eficiéncia de
degradagao foi calculada utilizando a equacgéao 28:

% de degradagdo = (1 — %)x 100 (28)
0

Sendo, ao absorbancia inicial do corante e ai absorbancia final das aliquotas

em um dado tempo reacional.

4.10.2 Perdxido de hidrogénio residual

A concentragdo do H202 residual foi determinada pela metodologia
fundamentada na reacdo com vanadato de aménio, que consiste na reacao entre os

ions vanadato (VOs’) com o H202 em meio acido. Esta reagdo de oxidag&o envolve a
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mudancga da coloragédo amarela do vanadato para vermelho-alaranjado, que ocorre
pela presenca do peroxido no meio e foi analisada a um A = 446 nm com um
espectrémetro Varian 300 UV-Vis, mediante uma curva de calibracdo do vanadato de
amonio em uma faixa de concentragdo de 5 mg L' a 40 mg L', com coeficiente de
correlagdo de 0,997, limite de detecgéo (LD) de 0,395 mg L' e quantificagdo (LQ) de
1,315 mg L.

4.10.3 Lixiviagao de ions férricos

As taxas de lixiviagdo dos ions Fe em solugcdo foram sistematicamente
detectadas por um espectrofotdmetro de absorgao atémica (AAS) usando um Varian
Spectra AA-240FS usando uma lampada de Fe (A= 258,3 nm) e chama oxidante de
ar/acetileno. As concentragdes de cada amostra foram determinadas por uma curva
analitica utilizando uma solugéo padréo de Ferro (marca SpeedSol) com coeficiente
de correlagao de 0,998.

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

para analises.

4.10.4 Fendis totais

A concentracgao de fendis totais foi determinada utilizando o reagente de Folin-
Ciocalteu conforme descrito por Singleton et al., 1999. A curva analitica para o
processo foto-Fenton foi realizada na faixa 0,4 - 50 mg L-' usando um padrao de Fenol
obtendo um coeficiente de correlacao de 0,997, limite de detecgéo (LD) de 0,0466 mg
L-! e quantificagdo (LQ) de 0,154 mg L-'. Enquanto paro o processo de Fotocatalise
a curva analitica foi realizada na faixa de 0,25 - 50 mg L' usando um padr&o de Fenol
obteve um coeficiente de correlagdo de 0,997, limite de deteccéo (LD) de 0,115 mg L-
' e quantificagdo (LQ) de 0,384 mg L.

4.10.5 Aminas

As aminas aromaticas s&o um dos principais subprodutos de degradacéo de
efluentes, desta forma, se faz necessario sua determinacdo. A concentracdo de

aminas aromaticas foi medida pelo método espectroscopico (Pielesz et al., 2002), pela
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reacgao de cor de diazotizagdo de aminas com a-naftol. O composto padrao usado foi
o acido sulfanilico para determinagao de aminas. Sua absorbancia foi medida com o
espectrofotbmetro no comprimento de onda A=520 nm.

A determinacédo de aminas aromaticas foi realizada em amostras de corante
PR-5 degradadas pelo processo foto-Fenton, assim como, pelo processo de
fotocatalise. Desta forma, foi realizado uma curva analitica para cada processo. O
coeficiente de correlacédo para o foto-Fenton foi de 0,998 e limite de detecc¢ao 0,061
mg L' e limite de quantificagdo 0,203 mg L-'. Enquanto na Fotocatalise o coeficiente
de correlagéo foi de 0,998 e limite de detecgdo 0,00949 mg L-' e limite de quantificacao
0, 0,0316 mg L.

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
duracéao 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 (crustaceo), em triplicata onde a duragéo de cada réplica
foi de 48 horas, com temperatura de 20 °C sem presencga 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 analises foram realizadas em
parceria com o grupo de pesquisa em Toxicologia de Contaminantes Emergentes da
Universidade Federal Tecnoldogica do Parana campus Curitiba coordenado pela
Prof(a). Dr(a) Adriane Martins de Freitas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir da
sintese e aplicagdo das membranas modificadas com ferro (Fe) e dioxido de titanio
(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. E importante ressaltar que foram utilizados filtros
de cigarros que entraram no Brasil por descaminho e foram apreendidos pela Policia
Federal e seriam incinerados.

As membranas preparadas foram avaliadas por diferentes técnicas de
caracterizagao. A principal aplicagao destas membranas foi a degradagao do corante
PR-5, um poluente amplamente utilizado na industria téxtil e conhecido por sua dificil
remogao em processos convencionais de tratamento de efluentes.

O cerne do trabalho foi a partir de dois trabalhos cientificos publicado nos
ultimos anos. O primeiro trabalho é de Ribeiro; Andrade; Fujiwara (2016), onde a
degradagdo de poluentes organicos foi investigada pelo processo foto-Fenton
utilizando Fe imobilizado em membranas de acetato de celulose (ACFe5). Essa
membrana, foi usada para a degradagdo do azo corante PR-5 (50 mg L") pelo
processo foto-Fenton utilizando radiagéo artificial em pH= 4; [H202] = 100 mg L
massa membrana ACFe5 = 0,05g. Foi alcangado nesse estudo uma degradacao de
aproximadamente 100%.

O segundo trabalho usado como embasamento tedrico foi de Glugoski;
Cubas; Fujiwara (2017) que reporta a imobilizagcao de ions férricos em filtros de cigarro
que entraram no Brasil por descaminho para a degradagdo do corante PR-5. Os
resultados foram bem promissores. De acordo com os estudos 100 mL de uma
solugdo 50 mg L' do corante PR-5 foi degradada em 99,09% em 60 minutos de
reagdo, com pH 3,0 e 100 mg L' de H202 através do processo foto-Fenton. Nas
condigbes propostas foi possivel reutilizar os filtros de cigarro 3 vezes sem perder a

capacidade de degradagao.
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5.1 Caracterizagao do material MMCF-Fe

5.1.1 Espectroscopia de absorg¢ao atbmica do material MMCF-Fe

A avaliagao da concentracao inicial de ferro presentes no material MMCF-Fe
foi realizada por Espectroscopia de Absorgcéo Atdmica.

O material analisado e reportado foi aquele que apresentou melhor resultado
pelo planejamento fatorial 23 (Fe 0,5% m/m, 40 mg L-"H202 e pH 7). A concentragdo
total de ferro no material MMCF-Fe foi de 4,31 £ 0,13% m/m. O resultado obtido esta
condizente com a massa tedrica em porcentagem, o que indica que o procedimento
de funcionalizacao foi eficaz e que a quantidade de ferro incorporada no material esta

de acordo com o planejado.

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Espectros de FTIR da membrana obtida dos filtros de cigarro antes e apos a
modificagdo com Fe revela a presenga de grupos funcionais na membrana, incluindo

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

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

Bandas caracteristicas Numero de Onda (cm-)
v O-H 3440
u C-H (CHs) 2945
Usim C=0 (ésteres) 1757
Uassim C=0 (ésteres) 1634
6 CH: 1434
0 C-H (éster metilico) 1374
v C-O 1244
6 C-O0 1166
u C-O-C (éter) 1045
6 C-H 906
u C-O (grupos acetilas) 602

Fonte: Adaptado de Ribeiro (2016).
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Neste sentido, a Figura 15 revela que os espectros antes e apds a
modificagdo, sao caracteristicos do acetato de celulose. Isso pode ser confirmado pela
observacgao das bandas tipicas entre 3500-3400 cm™', 3000-2900 cm-', 1760-1240 cm-
. Essas séo atribuidas as vibragbes simétricas de estiramento do O-H, CHs, e
estiramento de vibragao do éster C=0, CO, respectivamente, e, portanto, presente em
todos os espectros. A banda intensa em torno de 1045 cm-! pode ser atribuida a
deformacéo axial do éter C-O-C e 611 cm™! 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 interacdo 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'. Assim, o Fe pode interagir com grupos hidroxila, resultando em um
deslocamento de bandas proximos de 1500 cm™ a 1520 cm™'. Isso se mostra ainda
mais evidente apds cinco ciclos de reutilizacdo do material MMFCR-Fe, pela
diminuigdo significativa das bandas em torno de 1510-1520 cm™' sem alterar a

principal constituicao 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 ions Fe imobilizado); MMFC-Fe (membrana modificada a
partir de filtros de cigarros com ions Fe imobilizado) e MMFCR-Fe (membrana modificada a partir de
filtros de cigarros com ions Fe imobilizado reutilizado).
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Fonte: O autor
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5.1.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios x por

dispersao de energia (EDS)

Os resultados da morfologia e composicdo 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 esta
distribuido uniformemente na superficie da membrana. Além disso, o EDS da
membrana antes da modificacdo, mostra a presenca apenas de C, O e H, enquanto
apo6s a modificagdo demonstra a existéncia de C, O e H e Fe. A Figura 16b mostra o
MEV do material contendo Fe, podendo ser visto a presenga de alguns poros na
membrana, assim permite a ativagao local com H20:2 e o transporte eletronico durante
0 processo de degradacdo. Desta forma, pode ser confirmada imobilizagdo do
catalisador e seu potencial para uso em processos de degradagéo.

Neste sentido, ao analisar o material MMFC-Fe (Figura 16b), reutilizado por 5
vezes, nota-se que quando submetidos ao processo de foto-Fenton nao ocorre perda
total do Ferro da membrana de acetato de celulose, mantendo-se assim a sua
eficiéncia.

Figura 16 — Andlise de EDS dos materiais (a); Imagens MEV (b)

G 2

Intensidade (u.a.) &
cps/eV

(=]

Fe Kal C Kal_ 2 0O Kal

S0pm S0pm S0pm

Fonte: O autor
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5.1.4 Espectroscopia de refleténcia difusa na regido UV- Vis (DRS)

A Figura 17 mostra as propriedades de absorbéncia da membrana nao
modificada e modificada com Fe®* medidas usando espectros de refletdncia difusa
UV-Vis. Pode ser observado que a membrana nao modificada n&o apresenta bandas
definidas na regido de 400-800 nm, enquanto a membrana modificada com Fe3* exibe
banda larga na regiao visivel entre 400-600 nm, com absorbancia intensa em 500 nm

podendo ser atribuida as transigdes d-d do Fe (Sherman; Waite, 1985).
Figura 17 - DRS dos materiais MMFC e MMFC-Fe3*
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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 eficiéncia do processo de
degradagao tais como pH, H202 e a razdo Fe m/m. Os fatores foram estudados em

dois niveis, sendo um nivel baixo (-) e outro nivel alto (+). A analise da porcentagem
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de degradagado do corante PR- 5 em um tempo de 15 minutos foi utilizado como
resposta para determinar a melhor condicdo de concentragdao de H202, Fe e pH. O
desvio padrao para cada resultado alcancado é aproximadamente +1, de acordo com
os valores do ponto central.

A melhor resposta encontrada no ensaio 3 (Tabela 2) indicou pontos 6timos
em torno de Fe 0,5% m/m, 40 mg L', H202 e pH 7 com eficiéncia de degradacgdo do

corante de 51,3%+1 em relagdo a concentragao inicial do PR-5 a 50 mg L.

Tabela 2 - Niveis de varidveis testadas no planejamento fatorial 23

Variaveis Nivel (-) Ponto Nivel (+)
independentes central (0)
H202 (mg L") 40 70 100
pH
3 5 7
Concentracgao de
ferro (%m/m)* 3 4 5
Experimentos Variaveis %Degradacgao
independentes
H20:2 pH Quantidade
(mgL-") de ferro
(%m/m)
1 + + + 41,0
2 + + - 30,0
:_._._._.3._._.? .................. e ST TR
._._._._.Z ..... e 56?0_'_'4

5 + - + 35,0

6 + - - 37,0

7 - - + 26,0

8 - - - 13,0

9 0 0 0 37,411

10 0 0 0 35,31

11 0 0 0 37,51

Fonte: O autor.
Nota:*MMCF-Fe (2,02 mm x 7 cm x 15 cm)
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Os parametros de pH, H202 e Fe®* influenciam na eficiéncia na degradagao
do corante, devido a geragdo do radical hidroxila (HO") por meio da reagdo do Fe3*
que catalisa a decomposi¢ao de H20:2.

Teoricamente, a reacao 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 a precipitagao de 6xido férrico hidratado em pH
superior a 4, que consequentemente diminui a interagdo entre o Fe3* com perdxido de
hidrogénio e a producdo 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 reagdo em
pH em torno de 7 (experimento 1-4) é bastante promissor porque é possivel eliminar
a etapa de acidificacdo na aplicacdo do processo no tratamento de efluentes téxteis,
que geralmente possuem pH alcalino. E importante destacar que custos com
reagentes durante o processo de tratamento muitas vezes limita sua aplicagao.

Somado a esses resultados, a diminuigdo da concentragcao de H202 de 100
mg L' para 40 mg L' melhora a degradacgao do corante como pode ser visto na Figura
18, pois de acordo com a equagao (H,0, + HO = HO, + H,0) o excesso de perdxido
consome os radicais e diminui a degradacao do corante, assim, tornando-se mais
conveniente pela diminui¢ao do custo do processo. Por outro lado, quando analisado
a concentragcado de Fe, observou-se um aumento de 3% para 5% m/m para obter
resultados mais significativos, o que ja era esperado uma vez que ha um aumento da

quantidade de catalisador na membrana.
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Figura 18 - Representagao grafica do planejamento fatorial 23. Efeito da % Fe; efeito do pH, e efeito da

concentragao de H202 na degradagéo do corante PR-5.

Fonte: O autor

Além da Tabela 3, pode-se avaliar os dados a partir da analise de variancia

(ANOVA). Levando em conta as interagdes de segunda ordem, o valor do coeficiente

de correlacao obtido foi de R=0,95. Sendo possivel verificar que todos os fatores foram

significativos (representado na cor vermelha na Tabela 3). Esse comportamento deixa

claro que nas reagdes foto-Fenton heterogéneo a proporgéo de seus reagentes é

relevante para efetividade do processo.
Tabela 3 - Tabela de ANOVA referente a degradacao do corante PR-5.

ANOVA - R-sqr=0,95251; Adj:0,88128
Fatores SS DF MS F P
(1)H202 (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 grafico de Pareto mostrado na Figura 19, corrobora com os resultados da

Tabela 3 reafirmando os efeitos mais significativos para o processo de degradagao do



corante. Assim, o fator 1 (%Fe) é o mais significativo, pois apresenta maior valor de

efeito encontrado no nivel alto (+).

Fonte: O autor

5.3 Estudo dos efeitos no processo de degradacgao 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 possivel observar que todos os fatores aplicados exerceram
efeito significativo na reducédo 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 remocgao
de PR-5 foi de 26% e com 5% m/m Fe obteve-se 51% de remocgao. Este resultado
mostrou que a maior disponibilidade de Fe interagindo com H202 promove uma maior
quantidade de HO® no meio pelo processo foto-Fenton heterogéneo aumentando a
capacidade de remocgéao do PR-5.

O segundo efeito mais significativo foi o pH. O pH tem efeito positivo em uma
porcentagem de degradacao de 51%, mostrando que a reagao ¢é efetiva em pH 7. A
vantagem do uso de pH neutro é evitar a etapa de neutralizagao adicional, ressaltando
a importancia da imobilizagao 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
H20:2 6,7+0,9
Efeitos de interacao de dois fatores

%Fe m/m — pH 6,2+0,9
%Fe m/m - H202 -7,5+0,9
H20:2- pH -9,610,9

Fonte: O autor

5.4 Estudo cinético da degradagao do corante PR-5

A cinética da reacéao foi estudada em condi¢cdes otimizadas em 60 minutos.
Foi analisado a degradagcdao do corante PR-5 pelo processo de foto-Fenton
heterogéneo utilizando o MMFC-Fe. Os resultados dos estudos cinéticos da
degradagao do PR-5 seguiram o modelo de Langmuir.

A Figura 20 mostra o modelo cinético da degradacéo do corante. O modelo
cinético foi determinado pela relagao do In (A) em fung¢ao do tempo. O valor obtido do
R?=0,96 confirma que a reagdo segue um modelo de primeira ordem, apresentando
uma constante de velocidade de de k=2,91.102 minutos™! e tempo de meia vida de
t,= 23 minutos. A degradagédo PR-5 € bastante rapida nos primeiros 15 minutos e

entao prossegue em um fluxo mais moderado de degradacéo.
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Figura 20 — Cinética de primeira ordem da degradagao do corante PR-5.
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Fonte: O autor

5.5 Estudo da degradacao do corante PR-5

Os estudos de degradagdo conduzido pelo processo foto-Fenton foram
realizados nas melhores condigdes prevista pelo planejamento fatorial 22 em pH igual
a7,40 mg L' de H202 e 5% m/m de Fe presente no material MMFC-Fe. Desta forma,
a Figura 21a mostra a agdo do UV-H202, da adsor¢ao, e da Fototolise que ocorre
simultaneamente ao Foto-Fenton heterogéneo.

O processo UV+H202 € um processo de oxidagao avangada que participa e
influéncia no processo de degradacao do corante PR-5. A presenca simultanea de UV
e H202 é essencial para a degradagao, pois o H202 atua como um oxidante que, sob
irradiacao UV, forma HO*, uma das espécies que atua na degradagao do PR-5. Desta
forma, o processo UV+H202 conseguiu degradar 8,5% do corante.

O processo de adsor¢cao que ocorre quando o corante esta apenas na

presenca do material MMFC-Fe3* sem a presenca de luz. Esse processo envolve a
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aderéncia de moléculas de corante na superficie do material MMFC-Fe. Assim, a
capacidade de adsor¢do da amostra de corante foi estimada em cerca de 12,7% no
material. Essa adsorgé&o € necessaria para que o processo foto-Fenton heterogéneo
possa participar do processo de degradagao.

O processo de fotélise (apenas a presencga da luz visivel artificial) ocorre a
diminuicdo da concentragao (absorbancia) do PR-5 rapida nos primeiros 15 minutos
e logo em seguida atinge um estado estavel de remocéo de alcangcado 11,7% de
remogao da cor do corante no final da reacao.

Assim, o principal processo responsavel pelas degradagdes € o processo de
foto-Fenton mostrado na Figura 21a. Apds 60 minutos de reacao, as bandas atribuidas
a ligacdo azo (595nm) e a regido aromatica (310nm) apresentaram uma redugéo de
8612% 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 heterogéneo quando o corante é adsorvido no material MMFC-Fe e pela
reacdo homogénea de foto-Fenton a partir de ions ferro liberados na solugdo do
corante. A presenca de Fe em solugao pode ser confirmada pela analise AAS
mensurando a concentragdo de ions Ferro em solugdo de 3,2+0,3mg L' no tempo
final de 60 minutos.

Estes resultados comprovam a alta atividade de fotodegradagdo com Fe3*
imobilizado na membrana dos filtros de cigarro na descoloragdo da solu¢gdo aquosa
PR-5, em comparagao com um processo sem irradiagdo ou mesmo ao processo de

usando a irradiagao.
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Figura 21 — a) Comparacao dos processos UV-H20z2, adsorcéo, fototolise, foto-Fenton heterogéneo que
ocorrem durante o processo de degradagéo. b) Monitoramento espectroscépico do corante PR-5 pelo
processo foto-Fenton.
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Fonte: O autor

5.6 Controle analitico do corante Preto Reativo 5 degradado pelo processo foto-
Fenton heterogéneo

A Figura 22 mostra a concentragao de Fe e H202 presente do meio reacional,
assim como a concentracdo dos subprodutos formados durante a degradacao do
corante PR-5 pelo processo foto-Fenton.

Neste sentido, o valor da concentracao final de Fe presente no meio é de 3,2
mg L-'. Esse valor & inferior ao estabelecido pela legislagdo CONAMA (2011), que é
de 15 mg L-'. Embora esse valor esteja abaixo dos limites estabelecidos no Brasil,
pode ser buscado em trabalhos futuros métodos para melhorar a retengdo desse
fotocatalisador no material e alcangar valores que estejam de acordo com os limites
europeus de 2 mg L-'. Gao; Wang; Zhang (2015) imobilizaram ions férricos em argilas
Bentonitas em suspensdo com area superficial de 63,2 m? g™! para degradagéo de
poluentes e observaram a lixiviagdo de 0,48 mg L' de ions férricos. Assim, a
imobilizagdo de Fe em filme permite uma maior aplicabilidade quando objetiva-se a
aplicagao no tratamento de efluente téxtil do que quando comparado na forma de
suspensao.

O peroxido de hidrogénio residual também foi investigado na degradagao do
corante PR-5 pelo processo foto-Fenton heterogéneo. Geralmente ao aumentar a
concentracao de H202 a porcentagem de degradagéo também aumenta, porém, neste

caso, a menor concentragdo de 40 mg L' foi a melhor para degradagéo do corante,
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conforme o planejamento fatorial (Tabela 2). Por outro lado, um aumento adicional na
dosagem de H202 de 40 mg L' para 100 mg L' n&o favorece a degradagdo o que
poderia se tornar excessivo. A concentracdo excessiva de H202 pode levar ao
consumo de radicais hidroxila, gerando o radical hidroperoxila (HO2") o que reduz a
capacidade de oxidacao dos reagentes (Nogueira et al., 2007). Zhao et al. (2018)
reportam que no tratamento de Ni-EDTA em efluentes de revestimento de niquel
industrial pelo processo Fenton, o excesso de H20:2 prejudicou a geragao de radicais
hidroxila e resultou na queda da eficiéncia de remo¢ao de TOC. Desta forma, o
monitoramento da concentragao de H202 durante a reagdo de degradagéo do corante
neste trabalho foi suficiente para o tempo de degradacéo.

Em virtude do PR-5 ter sido bastante utilizado como corante modelo em
estudos de avaliagao da atividade fotocatalitica muitos dados sobre os intermediarios
de reacgao sao descritos na literatura, tais como fendis e aminas aromaticas.

Neste sentido, a analise de fendis totais foi utilizada para avaliar a presenca
de compostos fendlicos gerados durante a degradagao do corante RP-5 no processo
foto-Fenton. A deteccdo desses é devido a ruptura das ligagdes azo (-N=N-) e
formacao de vinil sulfona e H-acido (Vasconcelos et al., 2015). Tanto Soni e Ruparelia
(2013), quanto Vasconcelos et al. (2015) demonstraram que a formacgao do vinil
sulfona e H-acido e posterior possivel formagao de grupos fenol é devido as reagdes
de oxidagao. A Figura 22 mostra os resultados da determinagdo de Fenol, quanto de
aminas aromaticas durante a reagao de foto-Fenton heterogéneo. Os valores medidos
pelo método colorimétrico foram inferiores ao limite de detecgdo 0,046 mg L' e limite
de quantificacdo 0,061 mg L-'. Provavelmente o elevado potencial de oxidagéo da
producao de HO® obtido pelo foto-Fenton heterogéneo induz a rapida degradagéao dos

intermediarios formados durante o processo de degradagéo.
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Figura 22 — Comparacao da quantidade de Fe, fendis total, e perdxido residual presente no corante
tratado.
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5.7 Toxicidade do corante PR-5

A toxicidade de um composto pode ser prevista pela avaliacdo da sua
estrutura quimica, por outro lado, esse método € limitado porque nao avalia o efeito
sinérgico da mistura de diferentes compostos. Ja os testes de fitotoxicidade e
ecotoxicidade trazem informacgdes importantes da toxicidade de intermediarios e os
efeitos sinérgicos sem a necessidade da identificagcao prévia desses compostos.

Desta forma, foram realizados testes com o corante PR-5 antes do tratamento
(corante inicial) e ap6s 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 germinacdo e o indice de crescimento radicular
(desenvolvimento das raizes das plantas) da semente de alface, que por sua vez, sdo
utilizados para calcular o indice de crescimento relativo (ICR).

A Tabela 5 mostra o controle feito tanto para o corante sem degradagéao,

quanto para o corante degradado por foto-Fenton heterogéneo.

Tabela 5 - Resultados das analises de fitotoxicidade para Lactuca sativa do corante PR-5 antes e apés
o tratamento.

Amostra Comprimeto DP ICR 1IG% Efeito

radicular (cm) Crescimento
Radicular

Controle 2,75 0,50 - 100 -

negativo

CPR-5 Inicial 2,55 0,55 0,93 0,0 SE

CPR-5 2,52 0,36 0,92 100 SE

Degradacao

Final

Legenda: (DP) Desvio padrdo; (ICR) indice de crescimento relativo; (IG%) indice de germinagao; (1)
Inibicao; (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 sdo 0,93 e 0,92, respectivamente, indicando que nao ha inibicdo do crescimento
radicular.

O 1G% do corante inicial foi de 0%, ou seja, esse corante inibiu a
germinagao 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 agua”, que é um organismo invertebrado planténico que
habita ecossistemas de agua doce. Daphnia magna € sensivel a varios produtos

quimicos, eles sao considerados como bioindicadores muito uteis em ecotoxicologia.
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A Tabela 6 mostra o fator de toxicidade (FT), ou seja, toxicidade em %
diluicdo. Isso representa a quantificagao de toxicidade da amostra, quanto maior o FT,
mais toxico. Desta forma, a amostra com FT> 1 é considerada toxica, ja amostra com

FT igual ou menor a 1 é tida como n&o toxica.

Tabela 6 - Resultado dos obtidos nos ensaios de toxicidade com Daphnia magna

Amostra Resultado FT (% diluigédo) Conclusao
Corante PR-5 Inicial 4 (25) Toxico
Corante PR-5 Final- 1(100) N&o Toéxico
Degradacao foto-Fenton

heterogéneo

Fonte: O autor

Neste trabalho, a amostra do corante final, ou seja, apdés o tratamento nao
provocou a mortalidade significativa na Daphnia magna, portanto, foi classificado
como relativamente n&o toxico para esse microcrustaceo. Por outro lado, o PR-5 nao
tratado causou um efeito letal significativo na Daphnia magna, considerado como
toéxico para esses organismos. Desta maneira, considera-se que o processo utilizado
nesse trabalho é bastante promissor porque apds o tratamento as amostras nao

apresentam toxicidade.

5.8 Reutilizagcao do material MMFC-Fe

Um dos impasses dos fotocatalisadores é sua recuperagdo final. Neste
sentido, visando anular essa etapa de separacédo do fotocatalisador da solucéo final
foram desenvolvidas membranas modificadas com ferro imobilizado. Desta forma, o
estudo da reutilizacdo das membranas versou em avaliar a eficiéncia da degradacao
do PR-5 em 5 ciclos reutilizando o mesmo material (MMFC-Fe).

Os resultados alcancados apdés 5 ciclos de reutilizacdo do material na
degradagdo do corante podem ser vistos na Figura 23. A membrana se mostra
eficiente mesmo apds 5 ciclos, degradando 85,7%1 do corante PR-5 em 60 minutos.

Assim, pode-se ressaltar a sua eficiéncia e estabilidade com propriedades

apropriadas para o tratamento de efluentes via foto-Fenton heterogéneo.
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Figura 23 — Estudo da reutilizagdo das membranas modificadas com ferro em 5 ciclos de reutilizagao.
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5.9 Caracterizacao do material MMCF-TiO:2

5.9.1 Difratogramas de raios x do material MMCF-TiOz2

A Figura 24 mostra uma analise de DRX do material livre de TiO2, MMFC-TiOz2
e MMFC, respectivamente.

No material MMFC nao foi observada a presenca de picos, devido a auséncia
de fase cristalina e a presencga de acetato de celulose organico, sendo um material
amorfo. Por outro lado, tanto no TiO2 anatase livre, quanto no TiO2 (anatase)
imobilizado (MMFC-TiO2) o difratograma revelou picos 20 observados a 25,2°; 37,8
48,2° 53,8° e 55,0°. Esses picos sao 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 modificagdo da membrana com o fotocatalisador.
Figura 24 - DRX dos materiais TiO2, MMFC-TiO2 e MMFC.
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Fonte: O autor

5.9.2 Espectroscopia na regido do infravermelho do material MMFC-TiOz2

Os espectros de FTIR dos materiais MMFC e o MMFC-TiO2 exibem
caracteristicas semelhantes ao espectro do acetato de celulose, mas indicando que a
insergao 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 - Atribuicbes e modos vibracionais para as membranas de acetato de celulose

Bandas caracteristicas Numero de Onda (cm™)
v O-H 3470
uC-H 2948
Usim C=0 1746
Uassim C=0 1642
6 CH: 1460
6 C-H 1381
v C-O0 1385
6 C-O0 1220
u C-O 1050
6 C-H 904
O-Ti-O 660

Fonte: O autor

Neste sentido, as bandas FTIR caracteristicas observadas nos espectros da
membrana dos filtros de cigarro com o TiOz imobilizado e sem TiO2 imobilizado sao
mostradas na Figura 25. Isso pode ser confirmado com uma banda em torno de 1350
e 1600 cm™! dos espectros de TiO2 também presentes no MMFC-TiO2. Além disso, as
bandas percebidas entre 3500-3400 cm', 3000-2900 cm™', 1760-1240 cm-!, também
existem nos espectros, sdo atribuidas a vibragdes simétricas de alongamento O-H,
CHas, e vibracido de estiramento do éster C=0, CO, respectivamente. A banda forte
proxima a 1050 cm™! pode ser atribuida a deformacao axial do éter C-O-C e em 611
cm-'corresponde ao estiramento C-O dos grupos acetil também presente em todos os
espectros.

Somando a isso, uma banda em torno de 1385 cm™' presente no MMFC-TiO2
pode ser atribuida a vibragdo do Ti-O-C, 1700 cm™' atribuido as ligagbes de
estiramento do CO mostra que a imobilizagao do TiO2 modifica a estrutura do MMFC
(Hussain et al. 2019). Os resultados demonstraram a configuracao de ligagbes
covalentes Ti-O-C conectando MMCF e TiOz livre, o que indica uma imobilizagao

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 TiOz2), evidenciou-se que as principais bandas

carateristicas do material foram mantidas.

Figura 25 - FTIR do acetato de celulose (A.C.), membrana modificada com TiO2 (MMFCTiO:z ),
membrana modificada sem TiO2 (MMFC), membrana modificada com TiOz reutilizada (MMFCR-TiO2)
e TiOz2 (anatase livre).

A.C. —— MMFC-TiO, —— MMFC —— MMRFC-TiO,, TiO,

% Transmitancia

4000 ‘ 35l00 ‘ 30100 ‘ 25IDO | 20:00 | 15IDD | ‘IDIDD | 560
Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor

5.9.3 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios x por dispersao
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-TiOz2, respectivamente. A Figura
26a do EDS do MMFC-TiO2 mostra a distribuigao regular do catalisador no material
MMFC-TiOz2. Essa distribui¢ao regular pode levar a uma interagao uniforme e continua

entre as moléculas do poluente e o semicondutor, permitindo a degradagdo do
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corante. Além disso, o EDS demonstra a existéncia 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 apos reutilizar o material por 5 vezes, pelas imagens pode-se concluir que a
morfologia se manteve a mesma apds a membrana se usada em varios ciclos de

degradacao reafirmando a estabilidade do material.
Figura 26 - Andlise de EDS e imagem MEV dos materiais MMFC, MMFC-TiO2 e MMRFC-TiOa.
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5.9.4 Espectros de refletancia difusa (DRS)

Considerando que o TiO, apresenta propriedades semicondutoras,
empregou-se a espectroscopia de refletdncia difusa na regido do UV-Vis para a
determinacdo da energia de band gap dos materiais. A Figura 26 mostra as
caracteristicas de absorbancia do MMFC e MMFC-TiOo..

O material MMFC nao mostra bandas de absorgcdo em nenhuma faixa de UV
e regiao visivel como visto na Figura 27. No entanto, o MMFC-TiO2 apresenta bandas
de absorcao intensas na faixa de 200-370 nm que podem ser atribuidas a presenca
de Ti no material MMFC-TiOz2 (Lépez; Gémez, 2012). O método Tauc Plot foi usado
para determinar o bandgap do material MMFC-TiOz2, 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 fotocatalitica.
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Figura 27 - Energia de bandgap calculadas pelo método de Tauc Plot para o TiO2
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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, apds as cargas se anularem. Sendo, portanto, medido pela diferenga do
pH final pelo pH inicial. O pH é um dos fatores de suma importancia para o processo
fotocatalitico, tendo influéncia direta nas cargas superficiais do fotocatalisador.

A Figura 28 mostra a variagdo do pH (pH final — pH inicial) no eixo das
ordenadas versus o pH inicial da solugado 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 TiOz2 foi determinado em 4,3
e 6,6, respectivamente. Enquanto na literatura o valor de pHpzc € igual a 6,3 para TiO2
(PreocCanin; Kallay, 2006). Assim, as particulas aqui criadas tém uma superficie
carregada positivamente quando o pH < pHpez € uma superficie carregada



80

negativamente quando o pH > pHpcz. Por outro lado, o corante PR-5 € aniénico devido
a presenca de grupos sulfatos. Desta forma, o processo de adsorgao € dificultado pela
baixa interagdo do corante pelo material devido o pH do corante ser proximo de 7,
evidenciando que o principal processo de degradagdo do corante é a fotocatalise.
Durante a geragao do par elétro-lacuna, desencadeia uma série de radicais como
superoxido (O2"), radicais hidroperoxila (HOz2) e radicais hidroxila (HO®), que séo
oxidantes fortes que reagem com o PR-5 e pode levar a mineralizagdo do corante

(Cizmic et al., 2017; Che, 2020).
Figura 28 - pHpzc da membrana MMCF-Ti e TiO2
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Fonte: O autor

5.10 Matrix Doehlert para o processo de degradacao do corante PR-5

A matriz de Doehlert foi aplicada para otimizar o processo de Fotocatalise e
investigar os efeitos simultaneos de variaveis como o pH (X1) e a concentragao de
catalisador em % m/m (X2). Esse planejamento foi utilizado, pois € competente em

termos de recursos, uma vez que permite otimizar um processo experimental com o
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menor numero de experimentos, economizando tempo e recursos materiais. Somando
a isso, a matriz Doehlert permite a variacdo continua dos fatores, em vez de ficar
restrita a apenas dois niveis (baixo e alto). Os fatores selecionados foram baseados
na literatura (Benoit-Marqui, 1997). Os resultados da degradacgdo 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 fotocatalise heterogénea da degradagéo do corante PR-5.

Valores Variaveis Funcgao resposta
Exp. codificados independentes (595nm)

X1(pH) | X2(TiO2) | pH TiO2 (Y%om/m) PR-5 remogao (%)
1 0 0 7 0,3 77.0£0,8
2 1 0 9 0,3 68.94+0,8
3 0,5 0,866 8 0,5 62.410,8
4 -1 0 5 0,3 75.740,8
5 0 0 7 0,3 78.610,8
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 77.940,8

Fonte: O autor.

A acuracia do modelo é avaliada com o coeficiente de determinagdo (R?) de
0,982 e o coeficiente de determinacéo ajustado (adj-R?) 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 variaveis significativas na
fotodegradacdo 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 (concentragdo de

catalisador %m/m) foram estatisticamente significativos.
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Tabela 9 - Tabela de ANOVA referente a degradagdo do corante PR-5 utilizado o processo de

fotocatalise.

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 2925262 8

Fonte: O autor

O grafico de superficie de resposta representado na Figura 29 exibe pontos

otimos em cerca de 3% m/m de TiO2 e pH 7 para eficiéncia de remocao do PR-5.

A remocgao do PR-5 foi significativamente afetada pelo pH e a concentragao

de TiO2. Valores de pH 5 e 9 resultaram em remogao reduzida de PR-5, enquanto pH

7 e concentracao de TiO2 de 0,3% resultaram em uma remocao promissora do PR-5.

Deve-se notar que os experimentos 1, 5 e 9 exibiram altos niveis de remogao

de PR-5 em pH 7 e concentracao de TiO2 de 0,3%, indicando que estas condicbes

sao eficazes para remogao de PR-5.
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Figura 29 — Superficie de resposta do planejamento Doehlert para degradacao do corante PR-5
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Fonte: O autor

5.11 Estudo da cinética de degradacao do PR-5 por fotocatalise

O modelo cinético foi determinado nas melhores condi¢cdes prevista pelo
planejamento Doelhert. Para avaliar a cinética da reagao foi degradado o corante PR-
5 pelo processo de fotocatalise heterogénea fazendo uso do material MMFC-TiOsx.

A Figura 30 mostra o modelo cinético seguido neste trabalho foi o de pseudo-
primeira ordem utilizando a equagao -In (A/Ao) alcangando um valor de R? de 0,995,
uma constante k de 8,8x102 minutos™ e um tempo de meia vida de 9 minutos. De
acordo com a literatura (M’'Bra et al., 2019), a degradagao de contaminantes como o

PR-5, por fotocatalise heterogénea segue uma cinética de pseudo-primeira ordem.
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Figura 30 — cinética de pseudo-primeira ordem da degradacéo fotocatalitica do corante PR-5
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Fonte: O autor

5.12 Estudo de degradagao do PR-5 por fotocatalise

A Figura 31a mostra a influéncia dos principais processos envolvidos na
degradagao da solucéo do corante PR-5. Os processos de fotélise (sob irradiacao de
luz visivel artificial sem MMCF-TiOz), adsorgao (sem presenga de luz com MMCF-
TiO2) e a fotocatélise (sob irradiacao artificial de luz visivel com MMCF-TiOz).

A porcentagem de degradacdo do corante PR-5 obtidas pela adsorgao,
fotolise e fotocatalise sdo de 4,4%+0,5, 10,4%+1 e 89%+2 em 30 minutos,
respectivamente. Dentre esses processos, o principal responsavel pela remogao da
cor do PR-5 é atribuido a fotocatalise 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 reacéo a
banda de 595 nm, responsavel pela ligagdo azo (-N=N-), ou seja, o grupo cromoforo
responsavel pela cor do corante foi reduzido em 89%. J4 a banda de 310 nm

correspondente aos grupos aromaticos reduziu 41%. Isso ocorre, pois durante o
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processo de fotocatalise sdo gerados oxidantes altamente reativos que interagem
tanto com as ligagdes azo do corante PR-5, quanto com a regiao aromatica levando
ao rompimento dessas ligagdes e consequente degradagéo.

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
degradacgéo + adsorgdo do laranja de metila (20 mg L") em um tempo de 90 minutos
sob irradiagado 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 esta em
suspensao, uma vez que, é possivel recuperar as membranas e reutiliza-la em varios
ciclos de degradagdo. Somando-se a isso, 0 uso das membranas esta em
conformidade com a economia circular, pois o material utilizado como suporte do
fotocatalisador sao filtros de cigarros apreendidos pela Policia Federal e seriam
destinados a incineragao.

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 residuo soélido, que apresenta resultados promissores na degradagao de corantes
téxteis.

Figura 31 — a) Comparacao dos processos de adsorcao, fototolise, foto-Fenton heterogéneo que
ocorrem durante o processo de degradacao do corante PR-5. b) Monitoramento espectroscépico do
corante PR-5 degradado pelo processo de fotocatalise heterogénea.
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5.13 Estudo de espécies ativas fotocataliticas

A degradacdo do corante PR-5 se da pela agao de diversos radicais livre
gerados durante o processo fotacatalitico 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 reacgdes fotocataliticas mostrado
na Figura 32.

As lacunas fotogeradas (h*), os radicais hidroxila (HO®) e os radicais
superoéxido (O2™) foram avaliados pela adicdo de EDTA, IPA e AAS, respectivamente.
Apos a adicdo dos reagentes a solugdo, a eficiéncia fotocatalitica diminuiu
significativamente, indicando que h*, HO® e O2™ desempenharam um papel importante
no processo de degradacdo e agem simultaneamente no processo fotocatalitico.
Esses radicais sdo gerados a medida que o material MMFC-TiO2 é irradiado com
fétons de energia igual ou superior ao seu “band-gap”, neste caso, com valor de 3,4
eV. Os elétrons da BV sé&o excitados para BC gerando o par elétron- lacuna (esc /
h*sv). Os elétrons fotogerados podem reduzir o O2 em radicais superéxido (O2™) e
radicais hidroperoxila (HOz2"). Enquanto, as lacunas formadas poder oxidar a H20 em
HO".

Uma vez que, esses radicais sao gerados, eles interagem com as moléculas
do azo corante PR-5 rompe suas ligagdes e geram os produtos de degradagdo como
mostrado na equagao abaixo:

PR-5 + HO' + h*sv + O2™ — CO2 + H20 + produtos de degradacéo (29)

Desta forma, essas sao as principais espécies que participam do processo de
fotocatalise, variando seu impacto sobre a eficiéncia de degradacgao. Isso afirma que
o processo fotocatalitico € complexo, devido a presenca de diversas reagdes que
geram espécies ativas capazes de promover a degradacgao de efluentes. Embora seja
dificil determinar um mecanismo exato, a capacidade da fotocatalise gera multiplas
espécies que contribui para sua elevada eficiéncia na degradacdo de varios

compostos persistentes.
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Figura 32 - Espécies ativas fotocataliticas

100 - Fotocatalise com MMFC-TiO,

80

D
o
|

% Degradacao

N
o
1

T | r
SEM INIBIDOR EDTA AlIP AAS

Fonte: O autor
5.14 Estudo dos produtos intermediarios da degradacao do PR-5

Os principais produtos de degradacado de corantes do tipo azo sao aminas
aromaticas devido a quebra as ligagbes azo (— N = N —) e os compostos fendlicos.
Desta forma, a literatura (Vasconcelos et al., 2015) aponta alguns possiveis
subprodutos intermediarios a partir da degradag¢ao do corante PR-5 que se inicia com
a quebra da ligacao das ligagdes azo do corante formando os produtos I, Il e em

seguida aminas e fendis que pode ser visto na Figura 33.
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Figura 33 — Mecanismo proposto para a degradacao do corante PR-5. Obtido pela espectroscopia de

massa.
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Neste sentido, a Figura 34 mostra a analise de aminas e fendis afim de estimar

a taxa de mineralizagdo do corante PR-5. O resultado da determinacdo da
concentragdo das aminas foi abaixo do limite de quantificagéo (QL) de 0,0316 mg L-".
Enquanto, a analise de Fenol revelou que cerca de 60%+3 dos compostos fendlicos
foram removidos apds o tratamento final. A remocao de intermediarios provavelmente
estd associada ao alto potencial de oxidagcdo dos radicais gerados in situ pelo

processo de fotocatalise.
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Figura 34 — Compostos intermediarios como aminas e fenol da degradacgéo fotocatalitica do corante
PR-5
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5.15 Reutilizagao e estabilidade do material MMFC-TiO2

A reutilizagdo e estabilidade do fotocalisador MMFC-TiO2 é de suma
importancia para avaliar a viabilidade de aplicagdo em sistemas reais de tratamento.
Para avaliar a estabilidade do material foi realizado o monitoramento espectroscopico
da descoloragéo do corante PR-5. Desta forma, a Figura 35 apresenta a porcentagem
de remocao do PR-5 pelo processo fotocatalitico e a estabilidade apds 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-TiOx2.

Neste sentido, os resultados indicaram a eficiéncia fotocatalitica e a
estabilidade de MMFC-TiO2 apropriados para a remogédo do corante em 5 ciclos
fotocataliticos sequenciais o que a principio esse material surge como uma otima

alternativa para o tratamento de efluentes via fotocatalise heterogénea. Além disso, é
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importante destacar a eficiéncia na degradacao, a rapida velocidade de degradagéao e
a reducdo de custos de tratamento pela diminuicido de reagentes para corre¢cao do
pH.

Figura 35 — Reutilizagdo do material MMFC-TiO2 para a degradagéo do corante PR-5
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi empregado filtros de cigarros como material suporte para
catalisadores utilizados em processos foto-Fenton heterogéneo e fotocatalise
heterogénea para o tratamento de efluentes. A partir dos filtros de cigarro, foi
desenvolvido uma membrana com ions férricos e didxido de titdnio imobilizados,
usados na degradagao do corante PR-5 em pH neutro.

Utilizando as técnicas de caracterizacdo DRX, MEV-EDS, FTIR e DRS, foi
confirmado a estrutura do material e confirmado que os catalizadores (Fe e o TiOz2)
foram imobilizados de forma uniforme nas membranas.

O processo de degradacao por foto-Fenton foi otimizado pelo planejamento
fatorial 22 com triplicata no ponto central alcangando uma redugdo dos grupos
cromoforos do corante em 86% em 60 minutos. Essa degradagdo se manteve a
mesma por cinco vezes com a mesma membrana. Revelando estabilidade e eficacia
da membrana obtida.

Durante o processo foto-Fenton heterogéneo, determinamos a concentragéo
total de ferro lixiviado para a solucéo, a producgao de fendis totais, aminas aromaticas,
a concentracao residual de peroxido e a toxicidade do corante PR-5. Os resultados
obtidos para este corante tratado mostram que as concentragdes das espécies Fe,
H202, fendis, e aminas estdo abaixo dos limites estabelecidos pela legislagéao
CONAMA (2011). Além disso, o corante ndo apresentou toxicidade para Lactuca
sativa e Daphnia magna. Portanto, o corante tratado pode ser descartado de forma
menos prejudicial ao meio ambiente. Isso € extremamente relevante, uma vez que a
formacédo de subprodutos toxicos, como fendis e aminas, € comum nos processos
oxidativos avancgados.

Na fotocatalise heterogénea otimizada pelo planejamento Doehlert, a
degradagao da cor do corante PR-5 apds 30 minutos foi de 89%. Os radicais que
exercem papel fundamental nessa degradagédo sao os radicais hidroxilas frente aos
demais radicais gerados simultaneamente durante o processo fotocatalitico. Isso ficou
evidenciado pelos resultados encontrados nos estudos das espécies ativas e
corroboram com a literatura.

Foram avaliados a presencga de subprodutos como as aminas e fendis totais
durante a degradacdo do azo corante pelo processo fotocatalitico. Assim, os

resultados mostram que ocorre a formacao desses subprodutos no inicio do processo
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de degradacdo e eles diminuem ao ponto de ficarem abaixo dos limites de
quantificacao.

Comparando os resultados do processo foto-Fenton com a fotocatalise,
conclui-se que o processo fotocatalitico em termos de porcentual de redugédo da
coloragao é mais eficiente, uma vez que requer um menor tempo para degradar o
corante nas mesmas condicbes. Por fim, esses resultados garantiram que a
membrana modificada € uma tecnologia promissora e eficiente para degradar o
corante PR-5 e permitir destinagdes corretas para poluentes sélidos como filtros de

cigarro.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuagcdo das atividades cientificas, 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 ja formam utilizados pelo consumidor final.

As reacdes fotocataliticas podem ocorrer na presenca de outras fontes de
energia, como luz LED e luz solar.

As membranas podem ser aplicadas na degradacao de efluente real.
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