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RESUMO

Neste trabalho, 6xidos de titanio e zirconio foram avaliados como catalisadores no
tratamento de efluente de lavanderia téxtii e de curtume por fotocatdlise
heterogénea, na reducdo de coloragdo e demanda quimica de oxigénio. Os
catalisadores foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS), Andlise Textural (BET),
Espectroscopia Fotoacustica (energia de band gap), Difracdo de Raio-X (DRX) e
Ponto de Carga Zero (pHzec). Planejamentos fatoriais foram realizados, e a partir de
testes estatisticos e dos resultados das caracterizacbes, o catalisador CaTiOg3 foi
escolhido para realizar as reacoes fotocataliticas com os efluentes reais. Os ensaios
de fotocatalise foram realizados em dois reatores, o primeiro (reator A) contendo
guinze pontos de agitacdo e quatro lampadas ultravioletas (15 W cada) e o segundo
(reator B) composto por um frasco reacional com agitacdo magnética e uma
lampada de mercurio com poténcia de 125 W. A eficiéncia das reacfes foi avaliada
pela reducdo de absorbéncia e reducdo de DQO. Os melhores resultados foram
obtidos no segundo reator, que apresentou uma porcentagem de reducdo de
absorbancia de 87 % para o efluente de lavanderia téxtil e 74 % para o de curtume.
Para a reducdo de DQO apresentou uma porcentagem de 45% para os dois
efluentes. As reacdes se ajustaram ao modelo cinético de pseudo primeira ordem e
os resultados obtidos no reator B apresentaram constantes cinéticas de 2,07 x 103
min™? e 2,23 x 102 min™ em relag&o a reducdo de DQO para o efluente de lavanderia
téxtil e de curtume, respectivamente. O tratamento fotocatalitico dos efluentes
permitiu a reducao da toxicidade, avaliada por testes de fitotoxicidade com Lactuca

sativa.

Palavras-chave: Fotocatalise. Processos oxidativos avancados. Radiacéo

ultravioleta. Semicondutor. Perovskita.



GERMINIANO, Talitha Oliveira. EVALUATION OF CALCIUM TITANATES AND
ZIRCONATES (Ca(TiaxZr)Os) AS CATALYSTS FOR TREATMENT OF
LAUNDRY  AND TANNERY EFFLUENTS BY HETEROGENEOUS
PHOTOCATALYSIS. 2017. Dissertation (Master's degree in Environmental
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ABSTRACT

In this work, Titanium and Zirconium oxides were evaluated as catalysts by
heterogeneous photocatalysis in the treatment of effluents from the textile and
tannery industries. These catalysts were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), Textural Analysis (BET),
Photoacoustic Spectroscopy (band gap energy), X-ray Diffraction (XRD) and Zero
Point of Charge (pHzpc). Factorial designs were performed and analyzing the
statistical tests and the characterization results the CaTiO3 catalyst was chosen to
perform the photocatalytic reactions with the real effluents. The photocatalysis
assays were performed in two reactors, the first (reactor A) containing fifteen stirring
points and four ultraviolet lamps (15 W each) and the second (reactor B) consisting
of a reaction vessel with magnetic stirring and a mercury lamp with 125 W of potency.
The efficiency of the reactions was evaluated by absorbance and COD reduction.
The best results were obtained in the second reactor, which presented a percentage
of absorbance removal of 87% for the textile effluent and 74% for the tannery and the
reduction of COD had a percentage of 45% for the two effluents. The reactions were
adjusted to the kinetic model of pseudo first order and the results obtained on reactor
B presented kinetic constants of 2.07 x 10° (min™) and 2.23 x 102 (min) for the
reduction of COD for the laundry textile and tannery effluent, respectively. The
photocatalytic treatment of effluents allowed a reduction of toxicity, evaluated by

phytotoxicity tests with Lactuca sativa.

Keywords: Photocatalysis. Advanced Oxidative Process. Ultraviolet radiation.

Semiconductor. Perovskite.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Pascoal et al.(2007), o setor industrial € o maior responsavel
pelos impactos ambientais gerados pelo homem. As indastrias contribuem
veementemente para a contaminagao de corpos d’agua, em destaque as industrias
téxteis e de couro, pois estas utilizam elevado volume de dgua em seus processos,
gue, consequentemente, geram grandes quantidades de efluentes.

Os efluentes provenientes destas industrias apresentam alta carga organica,
cor acentuada e resisténcia a biodegradacéo, dentre outros agravantes (SCHIMIDT
et al., 2013). Com isso, os efluentes de origem industrial t€ém recebido muita atencéo
guanto ao seu tratamento. Novos métodos séo sugeridos e diversas pesquisas vém
sendo realizadas no ambito de oferecer alternativas de tratamento que se mostrem
cada vez mais eficientes, que reduzam ou n&o gerem residuos e que sejam
economicamente viaveis.

Mesmo com a realizacdo dos tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos, o0s
efluentes lancados aos ecossistemas aquaticos apresentam altas concentracdes de
matéria organica, metais toxicos (como cromo (VI)), cor e sélidos totais (PASCOAL
et al., 2007).

Ainda, ha uma grande quantidade de corantes reativos, 0s quais ndo sao
considerados toxicos, mas podem sofrer uma degradacdo parcial biolégica ou
provocada por outras formas de tratamento, que é descartada, fazendo com que as
moléculas parcialmente degradadas se liguem a outras moléculas, levando a
formacdo de compostos muito mais toxicos do que o0s corantes originais
(CERVANTES et al., 2009). Neste sentido, métodos alternativos de tratamento tém
se tornado necessario para a degradacao dos efluentes.

Dentre os métodos alternativos, os Processos Oxidativos Avancados (POAS)
tém se destacado entre os demais tipos de tratamentos de efluentes, pois
apresentam caracteristicas como: grande versatilidade; rapidez e alta eficiéncia de
degradacédo e remocao de poluentes.

Em particular, a fotocatélise heterogénea tem sido amplamente estudada,
pois visa mineralizar os poluentes, convertendo-os em CO,, H,O e acidos minerais,
(PRADO, 2003) por meio da geracdo de espécies altamente oxidantes no meio,
como os radicais hidroxila (HAMEED et al., 2009).
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Na fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador e o substrato se encontram em
fases imisciveis (SALAZAR et al., 2010). O principio da fotocatalise heterogénea
envolve a ativacao do catalisador por uma fonte de radiacdo, sendo as mais comuns
a luz solar ou artificiais. O processo é baseado na irradiacdo do fotocatalisador, em
que, a absorcdo de fétons com energia, no minimo igual a energia de band gap do
semicondutor, gera lacunas em sua banda de valéncia, enquanto elétrons s&o
promovidos para a banda de conducéo, levando a formacao de sitios ativos capazes
de promover reacdes de oxidacdo (-OH) e reducéao (e) (NOGUEIRA e JARDIM,
1998). Este método € limpo e ocorre em baixas temperaturas para o tratamento de
poluentes.

Os fatores que influenciam a fotocatalise dependem do pH do meio reacional,
concentragdo do catalisador, fonte de radiagdo e da recombinacdo par elétron-
lacuna. A recombinacdo de elétrons e lacunas afeta negativamente a atividade
fotocatalitica (LIN e YU, 1998).

Dentre os semicondutores comerciais disponiveis no mercado, 0 mais
utilizado € o TiO, (XIONG et al., 2011), devido a sua nao toxicidade, alta atividade
fotoquimica, baixo custo, estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade quimica
em uma ampla faixa de pH. O TiO, fabricado pela Degussa (Evonik), TiO, P25®
(70% anatase e 30% rutilo) € o mais utilizado devido a sua alta fotoatividade quando
comparada com outros fabricantes, em virtude de sua alta area superficial, em torno
de 50 m?/g e & sua microestrutura cristalina complexa, resultante de seu método de
preparacao (CERVANTES et al., 2009).

Contudo, outros fotocatalisadores tém recebido atencdo para a degradacéao/
descoloracao de efluentes industriais, como o tipo ABO3 (CaTiO3; e CaZrO3). Estes
semicondutores sdo do grupo das perovskitas e apresentam excelentes
propriedades para aplicacdo em eletrénicos, ceramicas, supercondutores e catdlise
(GAIKWAD et al., 2012; LOZANO-SANCHEZ et al., 2013 e YE et al., 2014). Estes
materiais tém sido utilizados como catalisadores heterogéneos para a remoc¢ao de
poluentes gasosos (ZHANG et al., 2013) e fotocatalise (YANG et al., 2014).

As perovskitas apresentam estrutura cristalina e grande nimero de ions que
pode ser introduzido em sua matriz, pela substituicdo parcial do cétion A ou B (SHI e
GUO, 2012), em que A pode ser um metal raro ou alcalino e B um metal de
transicdo (HAN et al.,, 2016). A dopagem das perovskitas pode alterar as suas

propriedades 6ticas, elétricas e a atividade catalitica (YANG et al., 2013).
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TitAnio e Zirconio possuem raios atdbmicos similares e mesmo numero de
oxidacdo (4+), com isso o fon Zr** pode ser incorporado ao CaTiO3 por substituicao
do Ti** (HUANG et al., 2016)

Yang (2013) e Huang (2016) reportaram um aumento da atividade catalitica
com a dopagem do titanato de calcio (CaTiO3), para a degradacdo de azul de
metileno e alaranjado de metila, respectivamente.

Neste sentido, o presente trabalho avaliard o efeito da dopagem nas
propriedades fotocataliticas dos catalisadores Ca(Ti@1-9Zrx)Os, com x= 0; 0,25; 0,5;
0,75 e 1. A aplicabilidade dos titanatos e zirconatos de célcio serd estudada para o

tratamento de efluentes de lavanderia téxtil e de curtume.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FUNDAMENTOS DA FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo baseados na geragao de
radicais livres, como o radical hidroxil (-OH). Este radical possui alto poder oxidante
e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; SILVA, 2007).

O radical hidroxil tem acédo rapida e age em diversos compostos organicos,
pela adicdo a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas
organicas alifaticas (SOUZA et al., 2010). O radical € formado através de reacdes
gue resultam da combinacdo de oxidantes com a radiacdo ultravioleta (UV) ou
visivel (Vis) e catalisadores (NOGUEIRA et al., 2007).

O resultado dessas reacdes é a formacdo de radicais organicos que reagem
com oxigénio, dando assim inicio a uma série de reacdes de degradacdo, que
podem resultar em CO; e H,0.

A fotocatalise heterogénea consiste em um processo em que uma espécie
semicondutora é irradiada para a promocdo de um elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducéo (BC) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

As principais caracteristicas da fotocatalise heterogénea que a torna um
processo interessante no tratamento de efluentes, sdo (FERREIRA, 2005; SURI et
al., 1993):

- O processo ocorre em temperatura ambiente;

- Oxidacao de substancias até completa mineralizacao;

- O oxigénio necessario para a reacao é obtido da atmosfera;

- A reducao de metais dissolvidos pode ocorrer ao mesmo tempo em que se da a
oxidacdo de contaminantes organicos;

- O catalisador pode ser reutilizado.

A Figura 1 apresenta um esquema do processo fotocatalitico. No catalisador,
um semicondutor, existe uma descontinuidade de energia entre a banda de valéncia
(BV — regiao de energia mais baixa) e a banda de conducéo (BC — regido de energia
mais alta). Quando a energia de irradiacdo (hv) é igual ou ultrapassa a energia de
band gap (diferenca de energia entre as bandas BV e BC) os elétrons séo

promovidos da BV para a BC e deixam lacunas (hy, ') originando um par
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elétron/lacuna (epc/hpy’) 0 qual pode recombinar-se diretamente ou migrar para a
superficie do semicondutor, induzindo reacdes de oxidacdo-reducao. As reacdes de
oxidacdo podem acontecer entre a lacuna da BV e os grupos hidroxila ou agua
formando radicais hidroxila. Enquanto isso, as reacdes de reducdo podem ocorrer
entre 0 epc € 0 Oxigénio, desencadeando reacdes que ocasionam a geracdo de

radicais peroxila e hidroperoxila.

02-

reducdo

*OH
idacdo
H,0

Figura 1- Esquema do processo fotocatalitico sobre a superficie de um catalisador.

A energia (hv) necesséria para a ativacdo dos catalisadores corresponde a

radiacdo do comprimento de onda e pode ser calculada conforme a Equacéao 1.
A=— 1)

Em que,

A= Comprimento de onda (nm);

h= Constante de Planck (4,136 x 10 eV.s);
c= Velocidade da luz (2,998 x 10" nm/s);

hv= Energia de ativacdo do fotocatalisador.
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2.2 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A FOTOCATALISE

2.2.1 Radiacdo

Diversas fontes de radiacdo podem ser utilizadas para promover a ativacao
dos catalisadores. As mais utilizadas nos processos fotocataliticos sdo luz solar,
lampadas de mercurio e lampadas de xénon, para gerar radiacdo UV (FERRARI-
LIMA, 2013).

Ao aumentar a intensidade de luz, ocorre um aumento das taxas de
fotodegradacdo de compostos orgéanicos. Em baixas intensidades tém-se uma
dependéncia linear, enquanto que para elevadas intensidades, este comportamento
muda, e a taxa de degradacéo passa a ser funcdo da raiz quadrada da intensidade
de luz (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; HERMANN, 1999). Esta limitacdo é causada
pela recombinac&o dos pares elétron/lacuna, uma vez que as reag¢des quimicas sao
lentas e sob elevadas intensidades luminosas ndo usam os elétrons e lacunas na
mesma velocidade em que sdo gerados, portanto, como consequéncia, a rapida
adicdo de fotons resulta em elevada concentracdo de pares elétron/lacuna no
semicondutor e elevadas taxas de recombinacdo (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

2.2.2 pH do meio reacional

A variagdo nos valores de pH causa a alteracdo da interface
semicondutor/liquido, levando a modificacdes dos potenciais de reducéo e oxidacao
e das propriedades de adsorcédo e dessorcao do catalisador.

A interacdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o poluente é
dependente do ponto de carga zero do catalisador (pHzpc) € do pH do meio
(GOGATE e PANDIT, 2004).

O ponto de carga zero pode ser um fator determinante sobre a degradacéo
dos poluentes submetidos ao processo fotocatalitico. Se o pH da solucédo for menor
gue o pHzpc do oOxido, a superficie do catalisador contera prétons em excesso e as
particulas terdo capacidade de adsorver anions. Enquanto, se o pH da solucédo for
igual ao pHzpc, a superficie estara neutra e ndo havera capacidade de troca. E se o
pH da solucao for maior que o pHzpc, a superficie estara carregada negativamente e

as particulas terdo capacidade de adsorver cétions.
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2.2.3 Reatores fotocataliticos

A viabilidade e a efichAcia de um reator fotocatalitico dependem
profundamente da distribuicdo da radiacéo, através dos seguintes fatores: tipo de
lampada, geometria do sistema, propriedades o6ticas do meio, paredes do reator,
além do posicionamento apropriado das fontes de irradiacéo.

A radiacédo ultravioleta (UV) se divide em 3 bandas de emissédo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004):

13- UVC: emisséao entre 100 e 280 nm;
22- UVB: emisséo entre 280 e 315 nm;
32- UVA: emisséo entre 315 e 400 nm.

A fonte de radiacdo UV artificial pode variar de posi¢cado em relacdo ao reator e

pode ser classificada como (GONCALVES, 2003):
- Irradiagé&o interna: em que as lampadas séao imersas na solucéo dentro do reator;
- Irradiacéo externa: as lampadas sdo dispostas a uma distancia do frasco reacional.

Diversas configuracdes de sistemas fotocataliticos séo reportadas na
literatura e o0s reatores comumente utilizados no processo de fotocatélise
heterogénea sdo baseados em semicondutores soélidos dispersos na fase liquida,
sendo irradiados por luz UV direta ou indiretamente. A homogeneidade do sistema é
alcancada através de agitadores magnéticos ou mecanicos e também através de
aeracao artificial que, além de captar os elétrons, auxilia na dispersao do catalisador
(GOGATE e PANDIT, 2004).

A maior desvantagem encontrada ao utilizar catalisadores sélidos suspensos
€ a dificuldade de remocéao do catalisador do meio, devido ao pequeno diametro das
particulas. Além disso, uma reducdo na taxa de degradacdo fotocatalitica pode
ocorrer devido a deposicdo das particulas ao longo da superficie da fonte de
irradiacdo e também através do aumento da opacidade do meio, diminuindo a
eficiéncia da penetracdo da luz (GOGATE; PANDIT, 2004).

2.2.4 Concentracao do catalisador
De maneira geral, na fotocatélise heterogénea a degradacdo de corantes e

contaminantes aumenta com o aumento da concentracdo do catalisador. Com o

acréscimo da quantidade de catalisador, hA uma maior disponibilidade de sitios
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ativos na superficie, sendo assim um maior namero de radicais hidroxilas que
podem participar das reacdes de degradacéo/ descoloracdo. Entretanto, acima de
certa concentracdo de catalisador a solugdo se torna turva, bloqueando a passagem
das radiacdes UV e consequentemente a eficiéncia do processo diminui (RAUF et
al., 2011).

2.3 CINETICA DE REACAO

Geralmente a cinética de reacbes fotocataliticas segue o mecanismo do
modelo de Langmuir-Hinshelwood (HERRMANN, 1999).

A equacao de Langmuir-Hinshelwood (Equacao 2) é normalmente usada para
modelos de processos cataliticos heterogéneos sobre interface solido-gas, todavia,
como uma simplificacdo, pode ser utilizada para descrever a fotocatalise

heterogénea sobre interface sélido-liquido.

dc
r——z—kﬁ (2)

Em que,

r= Taxa de reacdo em mol L* min™;

C= Concentraco do substrato no tempo t (mol L™);

k= Constante de velocidade (min™);

6= Fracdo da superficie coberta pelo substrato dada pela equacdo de Langmuir-

Hinshelwood (Equacéo 2.1)

KC
" 1+KC (2.1)

K é a constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir-Hinshelwood.

Para solucdes diluidas (concentracdo menor que 10 mol L™?), o valor de KC é
muito menor que 1 e a reacdo é de pseudo primeira ordem (Equacao 2.5), contudo
se a concentracdo for maior que 5x 10 mol L™* (KC>>1) a reacdo é de ordem zero

(Equacéo 2.3).

Ordem zero:

r=— (d—c) —k 2.2)

dt
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Integrando,
Co—C =kt (2.3)
Primeira ordem:
dc
T——E—kKC (2.4)
Integrando,
Co\ _
In (?) = kgpt (2.5)
Em que,

C, € a concentracdo inicial do substrato;
C é a concentracao do substrato no tempo t;
kap € a constante de velocidade aparente de primeira ordem.

E possivel obter a constante de velocidade de pseudo primeira ordem
plotando um gréafico de In(Co/C) em funcdo do tempo de irradiacdo, a constante de
velocidade aparente € obtida através da inclinacao da reta.

2.4 FOTOCATALISADORES

De acordo com Galvez et al. (2001), um bom catalisador deve apresentar
elevada area superficial, distribuicdo uniforme de tamanho de particula, particulas de
forma esférica e auséncia de porosidade interna. Entretanto, outras propriedades
devem ser levadas em consideracdo, como, a composi¢do do cristal, energia de

band gap, atividade, estabilidade quimica, disponibilidade e facilidade de sintese.

2.4.1 Catalisadores tipo perovskita

Os oOxidos do tipo perovskita com a formula estrutural ABO3 apresentam a
estrutura ortorrombica em sua forma natural (HU et al., 1992).

O titanato de calcio (CaTiOg), representado na Figura 2, € bem conhecido e é
uma das perovskitas mais importantes, pois ultimamente tem atraido bastante
interesse para a pesquisa, abrangendo uma vasta gama de aplicagbes (LOZANO-
SANCHEZ et al., 2013; YE et al., 2014), devido & sua caracteristica estrutural, alta

estabilidade quimica, baixo custo e facilidade de sintese (ZHUANG et al., 2014).
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Figura 2- Representacéo do titanato de calcio (fonte: 3D Ciéncia).

Diversos estudos tem sido reportados na literatura para a
degradacao/remocéao de poluentes utilizando o CaTiO3. Huo et al. (2014) avaliaram a
atividade fotocatalitica do CaTiO3 para a degradacéo do corante alaranjado de metila
e obteve um percentual de remoc¢ao de 96% apds 3 horas de irradiacdo UV; Zhuang
et al. (2014) reportaram um estudo sobre a foto-oxidacdo de arsénio (lll) para o
estado (V) utilizando o CaTiO3 sob radiacdo UV; Otsuka-Yao-Matsuo et al. (2003)
estudaram a degradacao de azul de metileno com a adicao de titanato de calcio ao
TiO, e observou um aumento na atividade fotocatalitica; Han et al. (2016) avaliaram
a degradacdo de azul de metileno em diferentes pH utilizando CaTiOz como

catalisador.

2.4.2 Dopagem de catalisadores

Na estrutura da perovskita (ABO3), a composicdo de A e B pode ser variada,
assim como pode ocorrer a combinacdo de céations em A e/ou em B. Essas
mudancas podem alterar a estrutura eletrénica, as propriedades éticas, elétricas e
as propriedades fotocataliticas dos catalisadores (YANG et al., 2013).

Devido a energia de band gap do CaTiO3 estar em torno de 3,5 eV, este
catalisador apresenta fotoatividade apenas na regido do ultravioleta. Recentemente,
estudos sobre a dopagem do 6xido com metais tém sido realizados para melhorar a
atividade fotocatalitica (HAN et al., 2016).
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Yang et al. (2013) avaliaram o catalisador CaTiO; dopado com ferro e
observou que a dopagem do 6xido aumentou a atividade fotocatalitica para a
degradacéao de azul de metileno.

Huang et al. (2016) realizaram a substituicdo do elemento B, na perovskita
(ABOg), com zirconio, pois este metal apresenta raio idnico semelhante ao titanio e
mesma carga (4+), deste modo a incorporacdo do Zr* pode ocorrer por substituicdo
do Ti** e estudou o efeito das substituicdes nas propriedades fotocataliticas. A
dopagem com 5 % de zirconio mostrou ser o melhor resultado para a degradacao do
corante alaranjado de metila.

2.5 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

2.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Dispersao de
Energia (EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura € amplamente utilizada para gerar
imagens de alta resolugcédo. Através das imagens obtidas é possivel analisar as
caracteristicas dos materiais, como: morfologia; porosidade; tamanho das particulas
e possiveis defeitos.

Esta técnica baseia-se na emissdo de um feixe de elétrons em alto vacuo,
gue ao atingir a superficie, interage com os atomos, fazendo com que os elétrons
sejam emitidos, o que gera um sinal no detector e a formacdo da imagem
(FERRARI-LIMA, 2013).

Durante a interacao do feixe de elétrons com a superficie da amostra, elétrons
secundarios e os retroespalhados sdo responsaveis pela formacédo da imagem. Os
elétrons secundarios séo resultantes da interagcdo com a amostra, em que, quando o
feixe primario colide com o campo elétrico da amostra, a energia € transferida para a
amostra que expulsa como elétron secundario (espalhamento inelastico). Os
elétrons retroespalhados (espalhamento elastico) ocorrem quando a dire¢édo do feixe
primério é alterada (refletido para fora da amostra) pela interacdo com o campo
elétrico da amostra (GOODHEW et al., 2001).
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Ao equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura, pode ser acoplado
um detector de energia dispersiva, que atua separando os feixes de raios-X
caracteristicos.

Ao incidir um feixe de elétrons sobre a amostra, os elétrons e os ions séo
excitados, mudando de niveis energéticos. Quando retornam para a posi¢éo inicial,
a energia liberada é medida por um detector. Os elétrons de um determinado atomo
possuem energias diferentes, deste modo, é possivel identificar qual elemento
qguimico esta presente (FERRARI-LIMA, 2013). No espectro de EDS os picos sao
obtidos através dos valores de intensidade de raios-X versus energia e representam
0s elementos presentes na amostra.

Esta técnica apresenta a vantagem de identificar semiquantitativamente a
composicao quimica de amostras, atraves da comparacao dos picos obtidos com os

padrdes do software.

2.5.2 Andlise textural (BET)

O método proposto por Brunauer—Emmett—Teller (BET) é realizado através de
isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a 77 K. Esse processo permite
realizar a analise textural de materiais, através da determinacéo da area superficial,
volume e diametro dos poros.

A definicdo aceita pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) € que os materiais podem ser classificados em trés classes de acordo
com o seu diametro de poro. S8o considerados microporosos quando apresenta
didmetro menor que 2 nm, mesoporosos para diametros entre 2 e 50 nm e

macroporosos para diametros maiores que 50 nm (CORMA, 1997).

2.5.3 Espectroscopia de Absorcao Fotoacustica (PAS)

A Espectroscopia Fotoacustica € uma técnica baseada no efeito fotoacustico.
Este fenbmeno foi observado pela primeira vez em 1880 por Alexandre Graham Bell
(BELL, 1880). Esta técnica € atualmente utilizada para a caracterizacdo Otica e
térmica de diversos materiais e permite a determinacdo da energia de band gap de

catalisadores.
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O efeito fotoacustico consiste na geracdo de uma onda acustica, e pode ser
observado quando um feixe de luz modulada é absorvido por uma amostra dentro de
uma célula fechada contendo gas (podendo ser o proprio ar), acoplada a um
microfone. A luz é absorvida e transformada em energia térmica por um processo de
desexcitacdo. O aquecimento periddico da amostra gera uma onda de pressdo no
gas em contato com a mesma. Essa variacdo de pressdo do gas € detectada pelo
microfone que resulta no sinal fotoacustico e a intensidade do sinal gerado
dependera da freqiéncia de modulacéo da luz incidente (MEIRA, 2013). A partir do
espectro é possivel obter o valor de energia de band gap da amostra por meio da
Equacéo 3.

E.=—=— (3)

Em que,

A= Comprimento de onda no qual ocorre o maximo de absorcdo pelo catalisador
(nm);

c= Velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10" nm. s™);

h= Constante de Planck (4,136 x 10°eV s);

E.= Energia em eV.

2.5.4 Difracdo de Raios-X (DRX)

A analise por difracdo de raios-X permite realizar a identificacdo qualitativa de
sélidos cristalinos através da incidéncia de um feixe de raios-X com comprimento de
onda (A) sobre a amostra, formando um angulo de incidéncia (8) com os planos
cristalinos do material em estudo, que apresentam uma distancia interplanar (d).

Em 1913, Bragg postulou que, o feixe de raios-X incidente com o angulo 6
difrata em muitas direcées com angulo 26 com interferéncia construtiva pelos planos
cristalinos quando a distancia interplanar (d) for igual o mdaltiplo inteiro (n), do
comprimento de onda incidente (A) (GUINIER, 1963).
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A partir da intensidade de pico, obtida pela Lei de Bragg (equacéo 4) e a

distancia interplanar (d) é possivel identificar a estrutura cristalina da amostra.

nA = 2dsen6 4)
Em que,
n= Namero multiplo inteiro;
A= Comprimento de onda;
d= Distancia interplanar,;
8= Angulo de incidéncia

2.5.5 Ponto de carga zero (pHzec)

O pH no qual a superficie de um material se encontra neutra € designado o
ponto de carga zero (pHzpc). A determinacdo do ponto de carga zero € uma
importante caracterizacdo para conhecer o comportamento da superficie do
catalisador de acordo com a quantidade de H* ou OH™ presentes na solucéo (LEE et
al., 2011).

Quando o pH da solucéo estiver mais alcalino do que o pHzpc (pH > pHzpc),
fons e complexos negativos irdo predominar na interface e a superficie do material
estara carregada negativamente. Similarmente, quando o pH da solucdo estiver
mais acido do que o pHzpc (PH < pHzpc), espécies positivas prevalecerdo e a
superficie estara positivamente carregada (SOMASUNDARAN e AGAR, 1967).

2.6 EFLUENTES DE LAVANDERIA E CURTUME

Os efluentes industriais apresentam uma combinacdo de compostos que
estdo presentes como misturas, dificultando a sua caracterizacdo e degradacédo
(TEIXEIRA, 2002).

O setor téxtil é responsavel pela geracao de elevados volumes de efluentes,
inerentes ao seu processo. Os efluentes téxteis sdo toxicos, apresentam elevada
DQO, cor e, na maioria dos casos, ndo sdo biodegradaveis. Essa auséncia de
biodegradabilidade do efluente € devido a presenca de corantes. Os corantes mais

utilizados pela industria téxtil sdo os corantes reativos, pois possuem boa
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estabilidade durante o processo e sédo de simples utilizacdo. Entretanto, a maioria
solivel em &gua e possui baixa fixacdo pelas fibras, fazendo com que altas
guantidades de corantes sejam levadas como efluente (ARAUJO e YOKOHAMA,
2005).

A industria de curtume assim como a industria téxtil, utiliza grande quantidade
de 4gua durante os processos e ampla variedade de produtos quimicos. De acordo
com Torres (1996), os impactos causados pelas industrias em geral podem ser
definidos em uma escala de 0 a 3 e os efluentes de curtume apresentam um valor
de 2 para a poluicdo de corpos hidricos, pois é empregado, em média, 30 m3 de
agua para curtir cerca de 250 kg de couro, além dos reagentes quimicos utilizados.

O tratamento destes efluentes tem sido vastamente estudado devido aos
poluentes que o constitui. As diferentes operacdes e processos de fabricacdo de
couro resultam na producdo de diferentes efluentes liquidos. Uma variacdo no
volume do residuo liquido tera efeito significativo nas concentra¢gdes dos poluentes.

No Brasil, o processo utilizado por cerca de 90% dos curtumes é o curtimento
mineral com sais de cromo. Segundo a Norma Brasileira NBR-10004, da ABNT, séo
classificados como residuos solidos de classe |- perigosos, necessitando de
tratamento e disposi¢cdo adequada.

As resolucdes do CONAMA n° 20 de 1986 e n°430 de 2011 estabelecem os
parametros e limites para o lancamento de efluentes industriais em aguas doces,

estes valores estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Limites de alguns paradmetros para o langamento de efluentes em aguas doce de classe 3.

Parametros Limites
pH 50a9,0
Cor Até 75 mg Pt/ L
Turbidez Até 100 NTU
Oxigénio Dissolvido N&o inferior a 4 mg/ L
Cromo (Il 1,0mg/ L
Cromo (VI) 0,1 mg/ L
DQO favanderia "’ 200 mg/ L
DQO curtume 350 mg/ L

(*) Resolugdo da CEMA (n° 70 de 2009).



24

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Analisar o efeito da dopagem nas propriedades fotocataliticas dos
catalisadores Ca(Ti1-xZr)O3z (x= 0,25; 0,50; 0,75 e 1), aplicar o material que
apresentar as melhores caracteristicas no tratamento de efluentes reais por
fotocatdlise heterogénea e avaliar a reducéo de toxicidade dos efluentes tratados por
teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar os catalisadores por microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia por dispersdo de energia de Raio-X (EDS), analise textural (BET),
espectroscopia fotoacustica (PAS), difracdo de Raio-X (DRX), ponto de carga zero
(PHzpc).

Avaliar a atividade fotocatalitica e as condi¢cées reacionais dos titanatos
zirconatos de calcio por estudos estatisticos - delineamento composto central
rotacional (DCCR).

Através das caracterizacdes e estudos estatisticos indicar o catalisador e as
condicBes que apresentaram melhor eficacia para realizar os estudos em efluentes
reais.

Aplicar o melhor catalisador no tratamento de fotodegradacdo de efluentes
reais (téxtil e curtume).

Analisar a reducéo de cor e remocao de DQO dos efluentes reais.

Comparar a eficiéncia de degradacdo em dois reatores, que apresentam
geometria e poténcia das lampadas diferentes.

Avaliar a toxicidade dos efluentes reais pré e pés tratamento fotocatalitico por

teste de fitotoxicidade com Lactuca sativa.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 CATALISADORES

Os catalisadores avaliados neste estudo foram os titanatos zirconatos de
calcio (Ca(Tip-»Zrx)03) nas proporcdes de x= 0 (CaTiOs); 0,25 (CaTig75Zr0,2503); 0,50
(CaTi0,5OZr0,5003); 0,75 (CaTi0725ZI’0775O3) el (CaZrOg).

4.2 SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram sintetizados na UTFPR - campus Pato Branco, por
colaboradores e enviados para a realizacédo deste estudo.

Os titanatos e zirconatos de calcio (CaTiu.»Zrx)O3 com x= 0; 0,25; 0,5; 0,75 e
1, foram sintetizados pelo método de precursores poliméricos. Os reagentes
utilizados foram: acetato de calcio (Ca(C,H302),2) (97% Aldrich), butoxido de titanio
(C16H3604Ti) (97% Aldrich), n-propoxido de zircénio (Ci2H2804Zr em 1-propanol)
(70%, Aldrich), etileno glicol (C2HsO>) (99,5% Synth) e acido citrico (CsHsO7) (99,5%,
Dinamica).

Neste procedimento, citratos de titanio e zirconio foram formados pela
dissolucéo de C16H3604Ti € C12H2804Zr na solucdo aquosa de acido citrico a 75 °C e
mantido sob agitacdo constante. Estas solu¢cdes foram homogeneizadas e
misturadas em proporcdo molar entre Ti e Zr. A solucdo de citrato foi agitada e
aquecida a 90 °C para obter uma solucdo limpida e homogénea. Em seguida,
Ca(C,H30,), foi dissolvido em quantidade estequiométrica para a solucéo citrato de
Ti-Zr. ApoOs a solucdo ser homogeneizada, C,HgO, foi adicionado para promover a
polimerizacado do citrato.

A razdo molar entre acido citrico/etileno glicol foi fixada em 60:40 (% em
massa). A solucdo resultante foi aquecida a 90°C, sob agitacdo constante para
eliminar agua e formar a resina polimérica, a qual foi colocada em um forno
convencional e aquecida a 350 °C durante 4 horas, a fim de promover a
decomposicdo da matéria orgéanica. Por dltimo, os precursores obtidos foram
calcinados a 700 °C por 2 horas.

As proporcgdes utilizadas foram baseadas em estudos anteriores do grupo de

pesquisa.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores avaliados nas reacdes fotocataliticas foram caracterizados
por Microscopia Eletrénica de Varredura acoplado a Espectroscopia de Dispersao de
Energia (MEV/EDS), Analise textural (BET), Espectroscopia de Absorcéo
Fotoacustica (PAS), Difracdo de Raio-X (DRX) e Ponto de carga zero (ZPC).

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura acoplado a Espectroscopia de Dispersao
de Energia (MEV/EDS)

As microscopias eletrbnicas de varredura (MEV) foram realizadas em
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6010 acoplado com Sistema de
EDS. As amostras foram cobertas por um filme de ouro, para aumentar a

condutividade, melhorando a resolugéo das imagens.

4.3.2 Analise textural (BET)

As anadlises texturais (BET) foram realizadas por isotermas de adsorcdo-
dessorcdo de nitrogénio a 77 K, no equipamento Quanta Chrome Nova 1200. Os
resultados obtidos por essa analise sdo: area especifica, volume total, distribuicao
de tamanho e diametro médio dos poros dos materiais.

A area especifica dos -catalisadores foi calculada pelo método BET
(Brunauer—Emmett—Teller) baseado na isoterma de adsorcdo de N, no intervalo de
pressao relativa de 0,05 a 0,35. O volume de poros foi calculado da quantidade de

N, adsorvida na pressao relativa de 0,99.

4.3.3 Espectroscopia de Absorcéo Fotoacustica (PAS)

As analises de espectroscopia fotoacustica (PAS) foram feitas em
equipamento que consiste de uma lampada de xénon de 1000 W (Oriel Corporation
68820), um microfone com alta sensibilidade capacitiva (Bruel and Kjaer), um
monocromador (Oriel Instruments 77,250), um amplificador lock-in (EG & G 5110) e

um modulador mecéanico do feixe de luz (Stanford Research Systems SR540). A
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frequéncia de modulagédo em que foi obtido o espectro foi de 21 Hz no comprimento
de onda de 200 a 800 nm.

4.3.4 Difragao de Raios-X (DRX)

As anadlises de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em difratbmetro
Rigaku, modelo Miniflex 600, com CuKa (A= 1,5406 A), em 20 na faixa de 3-120°, a
uma fonte de poténcia nominal de 40 kV x 15 mA. Os picos observados foram
comparados com o software PDXL e com o banco de dados International Centre for

Diffraction Data.
4.3.5 Ponto de carga zero (pHzpc)

A metodologia usada para determinar o ponto de carga zero foi proposta por
Keng e Uehara (1974).

Em um béquer foi adicionado 200 mg do catalisador Ca(Ti(1-xZrx)Osz com x= 0;
0,25; 0,5; 0,75 e 1, em 100 mL de agua recentemente fervida. O mesmo
procedimento foi realizado utilizando uma solucdo de KCI 1,00 mol L. As duas
solucdes foram mantidas sob agitacdo magnética por 30 minutos e, em seguida,
deixadas em repouso por 10 min. As solucbes foram filtradas em papel de filtro
gualitativo e o pH das duas solucdes filtradas foram medidos em um pHmetro,
devidamente calibrado.

O ponto de carga zero foi estimado, de acordo com a Equacéo 5.
pHpcz = 2pHkeg — pHaq (5)
em que: pHkc € o pH da solucéo filtrada com KCI e pHaq da solucéo filtrada sem o

KCI.
4.4 EFLUENTES

4.4 .1 Efluente Sintético
Os estudos iniciais foram realizados utilizando efluente sintético contendo o

corante azul de metileno (Anidrol) na concentracdo de 0,01 g L™, dissolvido em &4gua

destilada, preparado no mesmo dia de uso.
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4.4.2 Efluentes Reais

Os efluentes reais utilizados, de lavanderia téxtii e de curtume, foram
coletados em empresas situadas nas cidades de Maring4 e Apucarana (Parand). As
coletas foram realizadas apés a Ultima etapa de tratamento realizado pela industria
(antes do langamento em corpos d’agua). Todos os testes foram realizados com os
efluentes reais de apenas uma coleta, e estes efluentes foram mantidos refrigerados

em geladeira e homogeneizados antes do uso.

4.4.3 Espectro de Absorcao do Efluente Sintético na Regido do Visivel

Para determinar qual seria 0 comprimento de onda de maxima absorcédo do
efluente sintético, uma varredura foi realizada na regido visivel do espectro

eletromagnético (400 a 700 nm) com o efluente sintético (azul de metileno 0,01 g L°

1).
4.4.4. Analises Fisico-Quimicas

Os efluentes foram caracterizados por demanda quimica de oxigénio (DQO) —
método microprocessado, turbidez (método nefelométrico) e pH (método
potenciométrico). Os procedimentos foram realizados de acordo com o Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Os espectros de varredura foram obtidos em um espectrofotémetro UV-Vis
BEL-Photonics modelo UV-M51e a determinacdo da DQO foi calculada a partir da
curva de calibracéo, utilizando o padréo biftalato de potassio e a solucdo oxidante e
catalitica, apds 2 horas de digestdo no bloco digestor (DRY-BLOCK SL-16/25-
Solab) a 150°C. As solucdes foram lidas, a quente, no espectrofotdmetro UV-Vis no
comprimento de onda de 620 nm. A turbidez foi lida em um turbidimetro MS
TECNOPON e o pH foi medido em pHmetro mPA210- MS TECNOPON.
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4.5 ENSAIOS FOTOCATALITICOS

4.5.1 Reatores

O reator A, utilizado neste estudo (Figura 3) feito de chapas de aco
galvanizado, com medidas de 60 cm x 71 cm x 61 cm (A x L x C) e composto por
guatro lampadas ultravioleta com poténcia de 15 W cada. A agitacao das solucdes

foi feita por uma mesa agitadora com quinze pontos.

L L M e ==

Figura 3- Imagem do reator A.

O reator B (Figura 4) composto por um recipiente de aco inox, com entrada de
ar (bomba de ar SC-7500- JAD) e fonte de irradiacdo ultravioleta, constituida de
lampada de mercurio, sem bulbo, poténcia de 125 W, protegida por um tubo de
guartzo. O resfriamento do reator foi feito por um banho termostatico com circulacéo
de agua (MA-184-Marconi) a 25°C.
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Lampada de
Mercurio (125W)
Entrada de ar
Saida
de agua

i —

Entrada
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| o0

Tubo de Quartzo

Agitacio Magnetica
Figura 4- Representacdo esquematica do reator B (adaptado de SILVA, 2007).

4.5.2 Sequéncia de Experimentos

A sequéncia de estudos realizados por fotocatalise foram divididas em quatro

partes, sendo elas:

12- Avaliacdo da incidéncia de radiacédo ultravioleta do reator A: Foi realizada para
verificar se todos os 15 pontos de agitacdo estavam recebendo quantidades
semelhantes de radiacédo. O estudo foi comprovado por meio de testes estatisticos,

a um nivel de 95% de confianca, utilizando o efluente sintético.

22- Determinacdo do tempo reacional: Foi realizado para avaliar qual o tempo
minimo necessario de exposicao a radiacdo ultravioleta, para que ocorra a reducéo

de absorbancia do efluente sintético.

32- Planejamentos fatoriais: Foram realizados com o0s cinco catalisadores e o
efluente sintético para determinar por meio de tratamentos estatisticos, qual

apresentaria o melhor resultado para a remocéo de cor.

42- Tratamento dos efluentes reais com o melhor catalisador (do estudo anterior): Os
efluentes de lavanderia e curtume foram tratados por fotdlise (auséncia de

catalisador) e na presenca do catalisador pelo reator A e B, a fim de comparar e
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avaliar a degradagcédo dos efluentes nos dois tipos de reatores, com irradiacéo

externa e interna.

4.5.3 Incidéncia de radiacao ultravioleta no reator A

As lampadas do reator A foram dispostas em distancias iguais, para verificar
se, deste modo, os 15 pontos de agitagcdo apresentariam resultados semelhantes
guanto a degradacdo. Os resultados foram avaliados por meio do teste de Tukey e
ANOVA.

Um volume de 50 mL do efluente sintético (Azul de metileno 0,01 g L™) foi
disposto em cada béquer, totalizando 15 béqueres e em seguida foi adicionado 1 g
L™ do catalisador diéxido de titanio comercial (P25, Degussa), mantidos no escuro e
sob agitacdo magnética por 15 minutos (tempo de equilibrio de adsorcéo/dessorcao)
e apos, submetidos a radiacéo ultravioleta durante 1 hora. Apds o tratamento, as
solucdes foram centrifugadas por 15 minutos, a 3000 rotagcbes por minuto e o
sobrenadante foi analisado por espectrofotometria UV-Vis (UV-M51 BEL-Photonics).

O pico de maior absorbancia foi determinado pela varredura de 400 a 700 nm.

4.5.3.1 Teste Estatistico

A analise de variancia (ANOVA) juntamente com o teste de Tukey foi utilizada
para verificar a existéncia da diferenca de degradacéo do efluente sintético entre os
resultados obtidos. Os testes estatisticos foram aplicados aos dados em um nivel de

confianca de 95%.

4.5.3.1.1 Analise de variancia (ANOVA)

A andlise de variancia (ANOVA) testa a hipétese de que as médias de duas
ou mais populacdes sao iguais, baseando-se nas variancias para determinar se as
médias sao diferentes. Este procedimento compara a variancia entre as médias do
grupo a variancia dentro dos grupos para determinar se 0s grupos sao parte de uma

populagdo maior ou populacdes separadas com caracteristicas diferentes.
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Na analise de variancia existem duas hipoteses, a primeira (hipétese nula)

afirma que todas as médias das populacdes (médias dos niveis dos fatores) sé@o

iguais, enquanto a hipotese alternativa afirma que pelo menos uma é diferente.

1%) Ho= M1 = M2 =H3... Hn
22) Hi= existe pelo menos uma diferenca entre as médias

As férmulas utilizadas para o calculo da andlise de variancia estao

representadas abaixo, Equacdes de 6 a 13.

n .. \2 K_ noi 2
SQE = Zle [(Zi=1nxlj) ] _ (T ZIlV_MU)

) BT IR v [DHEEUD
SQR—Zj=1Zi=1xl] — Lj=1 n

GLE =K -1
GLR=N-K
_ S0E
QME_GLE
QMR:%

GLR

__ QME
Fcalculado - OMR

Ftabelado = GLE; GLR

Em que:

SQE= Soma dos quadrados entre tratamentos;
SQR= Soma dos quadrados do residuo;

GLE= Grau de liberdade entre tratamentos;
GLR= Grau de tratamento do residuo;

QME= Quadrado médio entre tratamentos;
QMR= Quadrado médio do residuo.

(6)

(7)

(8)
(9)
(10)

(11)
(12)

(13)

A andlise do teste F é feita através da comparacdo entre os valores do

Fcalculado € Ftabelado- S€ 0 valor de Fcaculado fOr menor do que 0 Fiapelado, NAO eXiste

diferenca entre as médias.

A Figura 5 apresenta uma representacéo da distribuicdo F ao nivel de 95% de

confianca.
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Probabilidade

Regido de rejeicdo

Reqgido de aceitacdo

[ |
1
0 o (0,05)= 242 220

Figura 5- Representacéo da distribuicdo F (a= 0,05).

Se o0 valor do Fcaculado €Stiver na regido de aceitacao da hipétese nula (Ho), ou
seja, um valor menor do que 0 Fiapelado, 0OS Valores das médias séo iguais a um nivel
de significancia de 0,05. Enquanto que, se 0 valor do Fcacuiado fOr maior que o0 Fiapelado
(regi&o de rejeicdo), conclui-se que existe pelo menos uma diferenga entre as
médias comparadas e o parametro avaliado € estatisticamente significativo no nivel

de confianca analisado.
4.5.3.1.2 Teste de Tukey

O teste de Tukey € baseado na diferenca minima significativa (DMS), obtida
pela equacéo 14.

DMS = q¥ Qj_fR (14)

Em que:

DMS= Diferenca minima significativa;

g = Valor da amplitude estudentizada, cujo valor é encontrado em tabelas, em
funcdo do nimero de tratamentos e do nimero de grau de liberdade do residuo, ao
nivel a de probabilidade (no caso, 5%);

QMR = Quadrado médio do residuo, valor obtido na tabela da ANOVA, onde é
calculado pela equacgao 11;

r = Numero de repeti¢oes.
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Este teste baseia-se na diferengca minima significativa (D.M.S), calculado a
partir da Equacédo 14. Se a D.M.S for menor que a subtracdo da média (em maodulo)
de dois pontos, significa que existe diferenca entre estes pontos, e se for maior, nao
existe diferenca.

[Xa-Xg| 2 D.M.S = pa# Us
[Xa-Xg| <D.M.S = pa= Us

O valor de g é encontrado na tabela g, do teste de Tukey, no nivel de
significancia de 0,05 em funcdo do numero de tratamentos e do nimero de graus de
liberdade do residuo.

4.5.4 Determinacéo do tempo de reacéao

Para determinar o melhor tempo de reacdo a ser utilizado para a realizacao
dos planejamentos fatoriais, foram estudados os tempos de 15, 30, 45, 60 e 90
minutos no reator A. Neste experimento, as condicdes utilizadas foram: volume
reacional de 25 mL, concentracdo do catalisador (TiO,- P25, Degussa) de 1 g L™ e
efluente sintético (azul de metileno 0,01 g L™).

As solucdes foram mantidas sob agitacdo magnética por 15 minutos, para
ocorrer o equilibrio de adsorcao/dessorcédo (sem radiacdo UV) e em seguida foram
irradiadas, sob agitacdo durante os tempos especificados. Ao final, as solucdes
foram centrifugadas a 3000 rpm durante 15 minutos e o sobrenadante foi analisado
por espectrofotometria UV-Vis, no comprimento de onda de maior absorc¢éao,
determinado pela varredura da regido visivel do espectro. A partir das absorbancias
da solucdo inicial e a final, foram obtidas as porcentagens de reducdo de

absorbancia (Equacéo 15).
ADbS nicial _Absfinal

% red.Abs = x 100 (15)

ADbS inicial

4.5.5 Planejamentos fatoriais com o efluente sintético

Foi estudada a influéncia do pH e da concentragéo do catalisador no processo
de fotocatélise para os catalisadores CaTin-ZrOs com x= 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1. As
condicdes para as reacdes, com o efluente sintético, foram otimizadas utilizando um

delineamento composto central rotacional (DCCR) para a avaliagdo do pH de 2,8 a
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11,2 e concentracdo dos catalisadores de 0,3 a 1,7 g L™. A resposta avaliada foi a
reducdo de absorbancia do efluente sintético. As condi¢cdes de cada ensaio estao
apresentadas na Tabela 2.

Os ensaios foram realizados utilizando o reator A e 25 mL do efluente
sintético. A mistura foi mantida por 15 minutos sob agitacdo magnética na auséncia
de luz, para atingir o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo, em seguida a fonte de
radiacdo UV foi ligada e mantida durante 180 minutos. Ap6s o tempo de reacéo, as
misturas foram coletadas e filtradas a vacuo utilizando o filtro Millipore com tamanho

de poro de 45um, para remover o catalisador.

Tabela 2- Condi¢cbes dos ensaios experimentais estabelecidos pelo delineamento composto central

rotacional (DCCR) para otimizagao dos parametros da reagdo fotocatalitica.

Ensaio pH Concentracdo do catalisador (g L™)
1 4,0 (-1) 0,5 (-1)
2 10,0 (+1) 0,5 (-1)
3 4,0 (-1) 1,5 (+1)
4 10,0 (+1) 1,5 (+1)
5 2,8 (-1,41) 1,0 (0)

6 11,2 (+1,41) 1,0 (0)
7 7,0 (0) 0,3 (-1,41)
8 7,0 (0) 1,7 (+1,41)
9 7,0 (0) 1,0 (0)
10 7,0 (0) 1,0 (0)
11 7,0 (0) 1,0 (0)

A concentracdo de corante foi determinada utilizando espectrofotémetro UV-
Vis (UV-M51 BEL-Photonics) no comprimento de onda de maxima absorbancia.

As analises estatisticas foram realizadas com auxilio do software Statistica,
versao 10, para otimizar os parametros estudados e determinar qual catalisador
apresentou melhor desempenho para empregar no tratamento dos efluentes reais.

Por meio da analise ANOVA, pode-se presumir se o modelo é significativo e
se a andlise da superficie de resposta € valida.Se o valor de F¢gc for maior que o
Fuapn, 0 modelo é significativo e a superficie de resposta pode ser utilizada para

avaliar o comportamento dos parametros.
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4.5.6 Reacg0es fotocataliticas com os efluentes reais

As reacbes com os efluentes reais, de lavanderia e de curtume foram
realizados com o catalisador que apresentou os melhores resultados na reacdo com
o efluente sintético, em dois reatores (A e B), para comparar os resultados de
reducéo da absorbancia dos efluentes e da DQO entre os reatores, com geometria e
poténcia de irradiacdo UV diferentes.

No reator A, foram adicionados 15 mL de cada efluente, em béqueres. O pH e
concentracdo do catalisador CaTiOs; foram utilizados nas condigbes oOtimas. A
mistura foi mantida por 15 minutos em agitacdo magnética no escuro e em seguida a
fonte de radiacdo UV foi ligada e os béqueres foram retirados em intervalos de 30
minutos até o tempo final de 240 minutos. As misturas foram filtradas em
membranas com 45 um a vacuo e foi realizada a determinacdo de cor, DQO,
turbidez e pH final.

No reator B, foram adicionados 250 mL de cada efluente, nas condicdes
otimas de pH e concentracdo do catalisador CaTiO3 e ligada a agitacdo magnética, a
bomba de ar e a circulagdo de agua. Apdés 15 minutos a fonte de irradiacéo
ultravioleta foi inserida ao reator e ligada. Aliquotas de 15 mL foram retiradas em
intervalos de 30 minutos até 240 minutos. As misturas foram filtradas e em seguida
analisadas quanto a cor, DQO, turbidez e pH final.

Nos dois reatores foram realizados ensaios de fotélise, sem catalisador com a

presenca de radiacao ultravioleta, nos mesmos intervalos de tempo citados acima.

4.6 TESTE DE FITOTOXICIDADE DOS EFLUENTES COM LACTUCA SATIVA

Placas de Petri foram forradas com papel de filtro, onde foi depositada a
unidade amostral contendo 20 sementes de alface (Lactuca sativa), com 80,0% de
indice de germinacdo, sendo umedecidas com 7,0 mL de agua destilada para o
controle negativo, solugdo de NaCl (1,0 mol L) para o controle positivo e solucées
das amostras a serem testadas (efluentes de lavanderia e de curtume com e sem o
tratamento fotocatalitico). As placas foram fechadas e colocadas a temperatura

ambiente durante 120 h.O ensaio foi conduzido em triplicata.
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O percentual de germinacédo relativa (% GR) foi calculado por meio da
Equacgédo 16, na qual n°® SGA é o numero de sementes germinadas na amostra e n°

SGC representa 0 numero de sementes germinadas no controle negativo.

n°SGA

%GR = n°sGc

x 100 (16)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura permite analisar as caracteristicas
morfolégicas dos materiais, como: porosidade; distribuicdo de tamanho e defeitos na
superficie.

As micrografias obtidas para os catalisadores estudados estédo representadas
nas Figuras 6, 7, 8, 9 e 10, em ampliacbes de 500 e 5000 vezes. E possivel
observar que, os catalisadores CaTiO3; (Figura 6) e CaTig7sZrp2503 (Figura 7)
apresentaram particulas ndo uniformes, partindo de tamanhos menores que 10 um a
maiores que 50 um. Ja os catalisadores CaTipsZros03 (Figura 8), CaTig2s5Zr0,7503
(Figura 9) e CaZrOs (Figura 10) apresentaram caracteristicas similares, como
aglomerados de pequenas particulas, menores que 5 pum.

TR PR T

il a

SElI 3kVv  WD10mmSS20 — SElI 3kVv. WD10mmSS20 x5,000 S5um S —
LaPTec Jul 06, 2016 LaPTec Jul 06, 2016

Figura 6- Micrografias do catalisador CaTiO3 (ampliagdes de 500 e 5000 vezes).
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SElI 3kV  WD10mmSS20 x500 50pm SEl 3kV  WD10mmSS20 x5,000 5pm
LaPTec LaPTec

e &3 St ,’ 3 3 > 2
SEl 3kVv. WD11mmSS20 x500 50pum SElI 3kV  WD11mmSS20
LaPTec LaPTec

SEl 3kV  WD10mmSS20 SElI 3kV.  WD10mmSS20 x5,000 S5pm
LaPTec Jul 06, 2016 LaPTec Jul 06, 2016

Figura 9- Micrografias do catalisador CaTig 25207503 (amplia¢des de 500 e 5000 vezes).
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SElI 3kV  WD10mmSS20 x500 S0pum  e— SEl 3kV.  WD10mmSS20 x5,000 Spm ——
LaPTec 1] Jul 06, 2016 LaPTec Jul 06, 2016

Figura 10- Micrografias do catalisador CaZrO; (ampliacdes de 500 e 5000 vezes).

A partir das micrografias apresentadas, foi possivel observar que os
tamanhos das particulas diminuiram com o aumento do teor de zircénio. Esta
diminuicdo pode ser atribuida & presenca de fons Zr*" intersticiais, em que os fons
de Zircbnio podem ter inibido o crescimento das particulas, fornecendo limites
durante a sintese (HUANG et al., 2016).

A técnica de caracterizacdo por EDS (Espectroscopia por Dispersdo de
Energia de Raios X) permite fazer uma analise semiquantitativa da composicao de
uma amostra, detectando-se 0s raios—X emitidos quando um feixe eletrénico incide
sobre a amostra. A energia transferida pelo feixe ioniza o atomo, causando a
extracdo de um elétron. Durante o decaimento do atomo, um elétron de uma
camada mais externa preenche a vacancia deixada pelo elétron ejetado, liberando o
excesso de energia na forma de raios-X. Como a energia liberada € caracteristica de
cada elemento quimico, pode-se fazer a identificacdo da amostra (SOLANGE,
2005).

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de EDS, em porcentagem molar,

de cada elemento presente na estrutura dos catalisadores.
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Tabela 3- Porcentagem molar dos elementos nos catalisadores.

) % Molar dos Elementos

C O Ca Ti Zr
x=0 15,75 64,50 11,57 8,19 0,00
x=0,25 20,06 61,20 11,27 6,70 0,78
x=0,5 16,65 64,09 12,40 511 1,75
x=0,75 30,91 55,17 9,73 2,11 2,07
x=1 33,67 51,38 11,66 0,00 3,28

E possivel observar que a porcentagem molar de titanio aumentou com o
aumento de sua proporcao na sintese, que foi de 2,11 para 8,19 % do catalisador
CaTip 252107503 para o CaTiOsz. Assim como para o zirconio que aumentou de 0,78 %
no catalisador CaTig 752l 2503 para 3,28 % do CaZrOg, respectivamente.

Deste modo pode-se comprovar a eficacia da sintese dos catalisadores.

5.1.2 Analise Textural (BET)

O estudo da analise textural apresenta grande importancia para avaliar os
comportamentos dos materiais. Esta caracterizacdo visa determinar a area
especifica, o volume e diametro do poro e o volume do microporo.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos pela andlise textural dos cinco
catalisadores. Os catalisadores sintetizados mostraram-se  MesOpPOrosos,

apresentando diametros de poros de 3,68 a 4,88 nm.

Tabela 4- Andlise textural dos catalisadores.

Area Volume de .
. - Volume de poro : Diametro do
CaTixZrOs superficial 2 3.1 microporo
(m2 gy (10°cm”g™) (102 cm? g poro (nm)
x=0,0 34,6 3,86 0,43 4,48
x=0,25 35,1 4,00 0,06 4,56
x=0,50 39,7 3,65 0,82 3,68
x=0,75 16,5 1,89 0,17 4,58
x=1,0 15,5 1,90 0,12 4,88

O catalisador que apresentou maior area superficial foi o0 Ca(TigsZro5)O3 (39,7
m? g™), seguido pelo Ca(Tio 75Zr0,25)03 (35,1 m? g*) e o CaTiOs (34,6 m? g*). Ja os
catalisadores Ca(Tip25Zr075)0O3 € 0 CaZrO; foram 0s que apresentaram menores

areas superficiais com valores de 16,5 e 15,5 m? g*, respectivamente. Os valores
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encontrados estdo préximos aos reportados na literatura, como, 33,2 m? g™ para o
CaTiOs (MOHAMMADI, 2013), 9 m? g™ (ANDRE et al., 2014) e 21 m? g (ARORA, et
al., 2014) para o CaZrOs,

Esses dados confirmam que, com o aumento da concentragéo de Zirconio na
sintese, a area superficial dos catalisadores diminui, comparando o CaTiO3 com o
CaZrO3 ha uma diminuicdo de aproximadamente 55% da area superficial. Ainda,
com o0 aumento de Zr ocorre uma diminuigdo no volume de poros.

As caracteristicas texturais dos catalisadores fornecem algumas informacdes
preliminares, como, quanto maior a area superficial e o volume de poros, maior a
area de contato do catalisador com a solucdo/efluente a ser tratado. Portanto,
espera-se que os catalisadores com a maior proporcdo de Titanio apresentem

resultados superiores aos demais.
5.1.3 Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

A espectroscopia fotoacustica foi realizada para identificar as energias de
band gap dos catalisadores. Esta técnica é baseada no efeito fotoacustico causado
por uma amostra, quando esta é atingida por um feixe de luz modulada. Com essa
técnica é possivel descobrir a quantidade de energia que é necessaria para ocorrer
transferéncia do elétron da banda de conducdo para a banda de valéncia, assim
como a regido do espectro eletromagnético, na qual se encontra.

A Tabela 5 apresenta os valores de band gap encontrados para 0s

catalisadores.

Tabela 5- Energia de band gap dos catalisadores.

Catalisador Energia de band gap (eV)
CaTiOs3 3,44
Ca(Ti0,752r0,25)O3 3,49
Ca(Ti0,52r0,5)03 3,49
Ca(Ti0,252r0,75)03 3,61
CazrO3 3,54

Os valores encontrados condizem com os dados publicados na literatura, em

gue o catalisador CaTiO3; apresentou valores entre 3,61 e 3,35 eV (PINATTI et al.,
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2016, LOZANO-SANCHEZ, 2015), enquanto que CaZrOs obteve valores entre 4,1 e
3,3 eV, como reportado por Stoch et al. (2012) e Brik et al. (2013), respectivamente.
Na Figura 11 sao apresentados os espectros de absorcdo UV-Vis pela
espectroscopia fotoacustica dos catalisadores, na qual é possivel observar que as
maiores absorgdes ocorrem na regiao do ultravioleta. Desta forma, esta € a radiacdo
necessaria para que ocorra a ativacdo dos semicondutores no processo

fotocatalitico.
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Figura 11- Espectro de absorcao fotoacustica UV-Vis dos catalisadores.

Com o aumento da porcentagem de zircbnio nos catalisadores, houve um
ligeiro acréscimo no valor da energia do band gap, de 3,44 para 3,61 eV. Os valores
altos de band gap ajudam a prevenir as recombinacfes elétron-lacuna e aumentam
a atividade fotocatalitica (HUANG et al., 2016). O CaTiO3z por apresentar o menor
valor de band gap requer menor energia do que os demais catalisadores para ser
ativado. E quanto maior a energia, maior € o comprimento de onda necessario para

ocorrer a ativacao.

5.1.4 Difracao de Raios-X (DRX)

As anadlises de difracdo de raios-X permitiram investigar as estruturas
cristalinas dos materiais. Esta analise se baseia na incidéncia de um feixe de raios-X

sobre a rede cristalina, formando um angulo 6 com o conjunto de planos cristalinos
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da rede, deste modo, ocorre a identificacdo da estrutura cristalina, pela intensidade
do pico.

A Figura 12 apresenta os difratogramas obtidos para os catalisadores
titanatos zirconatos de célcio (Ca(Ti-xZrx)Os3)

Os picos observados foram comparados com o banco de dados do ICDD

(International Centre for Diffraction Data).

(a) CaTio,
(b) CaTi,,Zr ,.O0

0,253

e S (c) CaTi, . 2r. O,

(d)CaTi__Zr._.O

025 0,75 "3

(e) CazrO,

Intensidade (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (deg)

Figura 12- Difratograma dos catalisadores titanatos zirconatos de calcio (CaTi-xZrO3).

Os padrdes de difracdo para as amostras tratadas se mostraram bem
definidos no espectro, 0 que sugere que 0 material apresenta organizacdo em
longas distancias.

Os catalisadores CaTiOg3,CaTig 752502503 € CaTipsZr0s03 foram identificados
pelo ICDD (numero 01-081-0562) como ortorrébmbicos, pertencentes ao grupo
espacial Pbnm, enquanto os materiais CaTig2sZr 7503 € CaZrO3 (nimero do ICDD
01-076-2401) foram identificados na fase ortorrdbmbica, pertencendo ao grupo
especial Pcnm, apresentando valores maiores da dimensédo do tamanho de célula
“b”, enquanto os demais apresentaram a dimensao de célula “c” maiores. Os grupos
espaciais estao representados na Figura 13.

E possivel observar no difratograma (figura 11) que o aumento da

concentragdo molar de zirconio na estrutura cristalina causa um deslocamento a
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esquerda dos picos de difragdo, comparados aos picos do CaTiOs. Este fato pode
ser relacionado com a diferenca do raio iénico entre o Zr** (0,72 A) e o Ti** (0,60 A),
em que a substituicdo causa diferencas na rede das estruturas cristalinas, distor¢oes
e consequentemente, deslocamento dos picos de difragdo (RANGI et al., 2016;
PANDIT et al., 2014).

Pbnm Pcnm

Figura 13- Sistemas dos cristais ortorrdbmbicos, Pbnm e Pcnm.

5.1.5 Ponto de carga zero (pHzpc)

O ponto de carga zero (pHzec) € 0 ponto em que o pH da superficie do
catalisador se encontra neutra (carga zero), esta caracterizacdo foi feita para
conhecer como ocorre a interacdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e 0
efluente.

Coringa e Weber (2008) utilizaram o método de determinacdo do pHzpc
simplificado e comparou com o método de titulacdo potenciométrica, comprovando a
aplicabilidade do método proposto por Keng e Uehara (1974), o qual se mostrou
adequado para estimar o ponto de carga zero a partir de experimentos de simples
execucao.

Deste modo, o ponto de carga zero dos catalisadores foi calculado a partir da

Equacéo 5, os resultados do pHzpc estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6- Valores do ponto de carga zero dos catalisadores.

Catalisador PHzpc
CaTiOs3 10,07
Ca(Tio75Zr0,25)03 10,07
Ca(TiosZros)Os 10,08
Ca(Tio25Zr0.75)03 9,95
CaZrOs 8,6

Portanto, se a solucdo estiver com o pH acima do pHzpc, a superficie do
catalisador estara carregada negativamente e a particula tera capacidade de
adsorver cations. Se o pH do meio reacional estiver abaixo do pHzpc do catalisador a
superficie estara carregada com protons e a particula podera adsorver anions
(FERRARI-LIMA, 2013).

5.2 ESPECTRO DE ABSORCAO DO EFLUENTE SINTETICO NA REGIAO DO
VISIVEL

Para determinar qual seria 0 comprimento de onda de maxima absorcdo do
efluente sintético, uma varredura foi realizada na regido visivel do espectro
eletromagnético (400 a 700 nm) com solucéo de azul de metileno com concentracéo
de 0,01 g L™. O maior pico de absorbancia encontrado, como apresenta a Figura 14,
foi em 665 nm, este valor condiz com os valores encontrados na literatura por
Liberatti et al., 2014 e Yang et al., 2015, que utilizaram o comprimento de onda de
664 nm.

Deste modo, este foi o comprimento de onda adotado para o
acompanhamento da reducéo da absorbancia do azul de metileno nos experimentos

seguintes.
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Figura 14-Espectro de absorcéo do azul de metileno 0,01g L™.

5.3 INCIDENCIA DE RADIACAO ULTRAVIOLETA NO REATOR A

Na Figura 15 esta representada uma ilustracdo do reator A com as
denominacdes utilizadas neste estudo.

As lampadas foram dispostas em intervalos equivalentes de tamanho para a
realizacdo deste experimento, com o objetivo de avaliar os resultados de cada
ponto, e verificar se existem diferencas entre eles através da aplicacdo de testes

estatisticos, no nivel de 95% de confianca.

0
o
=
o
!
o
o
=

1 2 3 4 5

Figura 15- Representacgéo do reator A, com agitador magnético contendo 15 pontos de agitagéo.

Fonte: Autor
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A Tabela A.1 (Apéndice 1) traz os resultados obtidos em porcentagem de
remocédo do corante apds 60 minutos de irradiagdo. O experimento foi realizado em
duplicata e as médias dos pontos foram utilizadas para a aplicacdo dos testes

estatisticos.

5.3.1 Analise de Variancia (ANOVA)

A andlise de variancia foi realizada para verificar se existe diferenca entre os
valores encontrados para cada ponto, a um nivel de 95% de confianca.
Para a construcdo da Tabela 7 (Tabela da ANOVA) foram utilizadas as

Equacdes 6 a 13.

Tabela 7- Andlise de variancia (ANOVA) com um nivel de significancia de 0,05.

Fonte de Variacao somados Grau de Quadrado Médio  Fcaiculado
Quadrados liberdade
Entre (tratamento) 54,97 14 3,93
Dentro (residuo) 229,87 15 15,32 026

O valor de Fipelado € €encontrado em Tabela F no nivel de significancia de 0,05
com os valores dos graus de liberdade do tratamento e do residuo, conforme a
Equacéo 13.
Frabelado (5%), 14;15= 2,42

Como o valor do Fcaculado (0,26) € menor que o valor do Fiapelado (2,42) foi
possivel afirmar que ndo existe diferenca entre as médias no nivel de significancia
estudado (95%).

Para confirmar que ndo ha diferenca entre os valores outro teste estatistico foi

aplicado, o teste de Tukey.
5.3.2 Teste de Tukey

O teste de Tukey utiliza o valor da Diferenca Minima Significativa (DMS) para
comparar com o0s valores (em modulo) obtidos através da subtracdo de duas

médias.
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O valor de q é encontrado em Tabela (em funcdo do nimero de tratamentos e
do numero de grau de liberdade do residuo). E a DMS foi calculada através da
Equacao 14.

q (5%), 15;15= 5,65

V15,32
V2

DMS = 5,65 = 15,64

Fazendo-se as subtracbes das médias em modulo, nenhuma das
comparacgdes apresentou valores maiores que a DMS, portanto, ndo foi encontrada
diferenca no nivel de confianca estudado (95%), o que comprova o resultado obtido
pela ANOVA. As comparacdes das médias estdo apresentadas no Apéndice 2.

Como nao foram encontradas diferencas significativas na reducdo de
absorbancia do efluente sintético nos diferentes pontos do reator, as posi¢cdes das
lampadas foram mantidas para os experimentos subsequentes e os quinze pontos

de agitacéo foram utilizados.

5.4 DETERMINACAO DO TEMPO DE REACAO

O tempo de reacao a ser empregado nos planejamentos fatoriais foi estudado
para obter maior porcentagem de reducdo de absorbancia em menor tempo de
exposicao a radiacdo ultravioleta.

Os tempos analisados foram: 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. Os resultados sdo

apresentados na Figura 16.
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Figura 16-Porcentagem de reducao de absorbancia do efluente sintético em fungéo do tempo de

exposicdo a radiacao ultravioleta utilizando 1 g L™ de TiO, como catalisador.

O tempo de reacdo escolhido para os proximos experimentos com o efluente
sintético foi de 30 minutos, visto que a partir deste tempo 0 aumento na
porcentagem de reducdo da absorbancia foi baixo, por exemplo, de 30 para 60
minutos houve um ganho de 3% e de 30 para 90 minutos apenas 5%. Deste modo, o

acréscimo no tempo néo foi considerado vantajoso apés 30 minutos de reacao.

5.5 PLANEJAMENTOS FATORIAIS COM O EFLUENTE SINTETICO

Para otimizar as condicbes experimentais da fotodegradacdo do efluente
sintético foi aplicado um planejamento fatorial para cada catalisador CaTi(1-xZrxOs,
com valores de x igual a 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1. Foi aplicado um delineamento
composto central rotacional (DCCR), em que foram analisados dois fatores: pH e
concentracéo do catalisador (Cca) para avaliar os efeitos da interagéo entre eles.

Onze experimentos foram realizados no total, sendo oito ensaios nos pontos
axiais e triplicata no ponto central. Os resultados obtidos foram analisados pelo
método de superficie de resposta utilizando o software Statistica versdo 10
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).
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5.5.1 Resultados do planejamento fatorial para o catalisador CaTiO3

A Tabela 8 apresenta os efeitos estimados para cada parametro analisado.
Pode-se observar que, a um nivel de 95 % de confian¢a (p-valor < 0,05), apenas o
parametro pH se mostrou significativo para este processo.

O efeito do pH, tanto linear quanto quadratico, apresentou um valor positivo
de interacdo.O sinal do efeito de um parametro significativo nos d& duas opcdes, se
o sinal for positivo, isso quer dizer que com o aumento do pardmetro ocorrera o
aumento da resposta (porcentagem de remocao de cor) e se o sinal do efeito for
negativo, com a diminui¢éo do parametro o sinal de resposta aumentara.

Portanto, para o catalisador CaTiO3; o efeito do pH se mostrou significativo,
com um valor positivo de interacdo, assim, quanto maior o pH, maior sera a reducéo

de absorbancia do efluente sintético.

Tabela 8- Efeitos estimados dos parametros para o catalisador CaTiO3z em relacdo a porcentagem de
reducdo de absorbancia no tempo reacional de 180 minutos.

Efeito Erro padréo t(16) p- valor

Média 32,14501 3,490246 9,209956 0,000000

1) pH (L) 11,43636 4,296780 2,661613 0,017060

pH (Q) 22,14251 5,157908 4,292925 0,000559

(2) Ceat (L) 6,23939 4,296780 1,452109 0,165799
Ceat (Q) 6,42312 5,157908 1,245296 0,230953

pH (L) X Cea (L) 8,17000 6,046105 1,351283 0,195403

* Dados em vermelho representam os parametros que se mostraram significativos na analise.

A Tabela 9 apresenta os resultados para o CaTiOs, a um nivel de 95 % de

confianca e p-valor < 0,05. O valor de F¢yc € maior que o de Fp, portanto, o modelo

se apresentou significativo e analise é valida.

Tabela 9- Resultados da analise de variancia (ANOVA) do CaTiOs.

Soma dos Grau de Média dos Fealc p-value
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo  3672,093 2 1836,046 13,160 3,52 0,001169
Residuo 2650,687 19 139,5098
Total 6322,780

* Dados em vermelho representam os parametros que se mostraram significativos na analise.

Para complementar a analise estatistica, se observa a superficie de resposta

(Figura 17), na qual é possivel verificar visualmente como apenas o pH influencia no
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processo. Com o aumento do pH, a porcentagem de reducdo da absorbancia

aumenta. J4& com a variacdo na concentracdo do catalisador ndo h4 mudancas
significativas na resposta.
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Figura 17- Superficie de resposta obtida com o uso do catalisador CaTiOs.

A mesma analise foi realizada para os demais catalisadores, e os resultados
se mostraram similares aos do CaTiO3z, com efeitos positivos para o pH. Todos
apresentaram um modelo significativo, através da avaliacdo da Tabela da ANOVA.
Os resultados do planejamento fatorial obtidos para os catalisadores CaTi(.0Zrx0O3
(x=0,25; 0,50; 0,75 e 1) sédo apresentados no Apéndice 3.

Desta forma, as condi¢des otimizadas pelo planejamento do tipo DCCR para
as reac0Oes fotocataliticas foram pH 11,2 pois o efeito positivo observado indica que
com o aumento do pH o sinal de resposta aumenta e a concentracdo do catalisador
foi fixada em 1 g L™ (valor do ponto central), porque com o aumento ou diminuigéo

da concentracdo deste parametro ndo houve diferenca significativa na reducdo de
absorbancia do efluente sintético.
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Um teste de Tukey foi realizado para comparar os resultados dos cinco
catalisadores para se determinar qual seria o melhor catalisador para o
prosseguimento do estudo. Os valores utilizados para essa comparagao foram os do
ensaio 6, que apresentaram os melhores resultados nos cinco planejamentos. O
teste estatistico apontou que nao h& diferenca significativa entre os catalisadores
CaTiOs, CaTig75Zr0,2503, CaTig7sZr0 2503 € CaTip75Zr0,2503. E ainda, que os quatro
catalisadores citados apresentaram resultados de porcentagem de reducdo de
absorbancia superiores ao CaZrOs.

Neste sentido, na escolha do melhor catalisador para ser empregado nas
reacdes fotocataliicas com os efluentes reais, foram consideradas outras
caracteristicas, como as propriedades texturais, energia de band gap, dados
reportados na literatura e quantidade de catalisador disponivel para realizar as
reacdes de fotodegradacéo.

Portanto, o catalisador adotado para o desenvolvimento das proximas etapas
do trabalho foi o CaTiOs, por apresentar a terceira maior area superficial, volume de
poros elevados e menor tamanho de particulas, que proporciona uma maior
disponibilidade dos sitios reacionais. Ferrari-Lima et al. (2016) mostraram
recentemente que o catalisador CaTiOz apresentou resultados superiores aos

catalisadores com a adicdo de zirconio para a remocao de DQO em efluente téxtil.

5.6 REACOES FOTOCATALITICAS COM OS EFLUENTES REAIS

Os efluentes reais utilizados neste estudo foram coletados apds as etapas de
tratamento das industrias de lavanderia téxtil e de curtume. Estes efluentes foram
escolhidos para a realizacdo do processo fotocatalitico para promover a diminuicéo
da toxicidade dos mesmos. Este parametro sera analisado por meio do teste de
fitotoxicidade com Lactuca sativa antes e apods as reacdes de fotocatalise.

A caracterizacdo dos efluentes reais foi realizada antes do tratamento
fotocatalitico por DQO, turbidez e pH, e os resultados estdo apresentados na Tabela
10.
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Tabela 10- Caracterizacgéo inicial dos efluentes.

Parametro Efluentes
Lavanderia Curtume
DQO (mg O, L™) 148 323
Turbidez (NTU) 34 151
pH 6,33 7,54

5.6.1 Cinética de degradacao do efluente de lavanderia

Um estudo de fotdlise foi realizado para o efluente de lavanderia com tempo
de reacao de 240 minutos sob radiagao ultravioleta nos reatores A e B. Em seguida,
o efluente téxtil foi tratado por fotocatalise durante o mesmo intervalo de tempo nos
dois reatores.

As condigbes operacionais do experimento foram determinadas de acordo
com os resultados obtidos no planejamento fatorial. Devido ao efeito positivo
observado para o pH, o mesmo foi fixado em 11,2. Ja& para a concentracdo do
catalisador foi mantido o valor do ponto central (1 g L™), pois este fator ndo foi
significativo na remoc¢ao do corante.

As Figuras 18.1 e 18.2 apresentam os resultados de porcentagem de reducéo
de absorbancia e reducdo de DQO, respectivamente, em que a Figura 18.1

corresponde ao reator A e a figura 18.2 ao reator B.
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Figura 18.1- (a) Porcentagem de reducao de absorbancia e (b) reducdo de DQO do efluente de

lavanderia sem e com o catalisador no reator A.
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O ensaio de fotdlise no reator A apresentou porcentagem de reducdo de
absorbancia do efluente de lavanderia no tempo de 240 minutos de 14,44% e
remocao de DQO de 9,68%,enquanto com a adicdo do catalisador (CaTiO3) houve

uma reducdo de absorbancia de 77,26% e reducao de DQO de 38,03 % apds 240
minutos de reagao.
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Figura 18.2- (a) Porcentagem de reducédo de absorbancia e (b) reducdo de DQO do efluente de

lavanderia sem e com catalisador no reator B.

O ensaio de fotdlise no reator B apresentou porcentagem de reducdo de
absorbancia do efluente de lavanderia no tempo de 240 minutos de 35,38% e
reducdo de DQO de 13,19%. Com a adicdo do catalisador (CaTiO3), houve uma
reducdo de absorbancia de 87,00% e reducdo de DQO de 45,06% no mesmo

intervalo de tempo.

Esta representada na Figura 19 a comparacdo entre 0s ensaios de
fotocatalise realizados nos reatores A e B.
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Figura 19- Comparacao entre o reator A e B para o estudo de fotocatélise do efluente de lavanderia.

(a) Porcentagem de reducéo de absorbancia e (b) Porcentagem de reducéo de DQO.

E possivel observar na Figura 19, que o reator B apresentou maior
porcentagem de reducdo de absorbancia do efluente de lavanderia, com um
aumento de cerca de 10% em relacdo ao reator A, assim como para a reducao de
DQO, em que houve um aumento de aproximadamente 7% no tempo de 240
minutos de reacgéo.

A cinética de degradacdo fotocatalitica com o efluente de lavanderia foi
estudada em relacéo a reducdo de DQO. Os resultados para 0s ensaios realizados

no reator A e B estdo representados na Figura 20.
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Figura 20- Cinética de fotodegradacéo do efluente de lavanderia nos reatores A e B.
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O estudo da cinética foi ajustado pelo modelo de pseudo primeira ordem, e 0s

Tabela 11- Constante cinéticas de pseudo primeira ordem para a reducdo da DQO do efluente de
lavanderia nos reatores A e B.

Kap X 10°(min™) R*
1,73 0,80
2,07 0,90

5.6.2 Cinética de degradacéo do efluente de curtume

Podemos observar que o reator B apresentou uma maior constante de
cinética.

Assim como para o efluente de lavanderia, o efluente de curtume foi tratado

nos reatores A e B, e foram realizados ensaios de fotolise e fotocatalise. As Figuras

21.1 e 21.2 apresentam os resultados de porcentagem de reducdo de absorbancia

(a) e reducéo de DQO (b), para os reatores A e B, respectivamente.
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Figura 21.1- (a) Porcentagem de reducao de absorbancia e (b) reducdo de DQO do efluente de

curtume sem e com catalisador no reator A.
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Figura 21.2- (a) Porcentagem de reducédo de absorbancia e (b) reducdo de DQO do efluente de

curtume sem e com catalisador no reator B.

A Tabela 12 apresenta os valores de porcentagem de reducdo de
absorbancia e reducdo de DQO do efluente de curtume para os reatores A e B, nos

ensaios sem e com o catalisador CaTiO3, com tempo reacional de 240 minutos.

Tabela 12- Resultados obtidos para o tratamento do efluente de curtume na auséncia e presenca do
catalisador.

Reator A Reator B
Parametro
Fotolise Fotocatalise Fotolise Fotocatalise
% remocéao de cor 14,71 60,49 24,01 74,17
% reducédo de DQO 5,05 26,54 14,70 45,74

O reator B apresentou resultados superiores ao reator A, assim como no
tratamento do efluente téxtil, tanto para os ensaios de fotdlise, quanto para os de

fotocatalise. A Figura 22 apresenta a comparacdo entre os ensaios de fotocatalise
do reator A e B.
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Figura 22- Comparagédo entre o reator A e B para o estudo de fotocatélise do efluente de curtume.

(a) Porcentagem de reducéo de absorbancia e (b) Porcentagem de reducéo de DQO.

Comparando o reator A e B em relacdo a porcentagem de reducédo de
absorbancia houve um aumento de 14 % e para a reducdo de DQO, uma diferenca
de aproximadamente 20% no tempo de 240 minutos.

Os dois efluentes avaliados apresentaram resultados melhores no reator B,
do que no reator A. Sendo que, os fatores que podem ter influenciado nesse
processo sdo a geometria do reator e a poténcia da lampada UV. No reator A as
misturas ficaram ha 50 cm da fonte de luz, enquanto no reator B o efluente fica em
contato com o tubo de quartzo que protege a lampada de mercurio. Ainda, a fonte de
radiacédo do reator B (125 W) apresenta mais que o dobro da poténcia das lampadas
do reator A (60 W). Os dois fatores, geometria do reator e poténcia da lampada no
reator B, favoreceram a incidéncia de fétons no meio reacional e a absorcdo de
radiacéo pela superficie do catalisador

A cinética de degradacdo fotocatalitica com o efluente de curtume foi
estudada em relacdo a reducdo de DQO. Os resultados para 0s ensaios realizados

no reator A e B estdo representados na Figura 23.
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Figura 23- Cinética de fotodegradacao do efluente de curtume nos reatores A e B.

O estudo da cinética foi ajustado pelo modelo de pseudo primeira ordem, e 0s

valores das constantes obtidas estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13- Constante cinéticas de pseudo primeira ordem para a reducdo da DQO do efluente de

curtume nos reatores A e B.

Reator Kap X 10°(min™) R*
A 1,30 0,93
B 2,23 0,79

Assim como para o efluente téxtil, o reator B apresentou uma constante
cinética maior para o efluente de curtume.

Ferrari-Lima et al. (2016) obteve valor do ks de 0,0717 mint para a
degradacdo de azul de metileno utilizando o mesmo catalisador avaliado neste
trabalho, o titanato de calcio (CaTiO3).

Yang et al. (2013) apresentaram resultado da constante cinética de 3,1 x 10
min™? para a degradacdo de azul de metileno com CaTiOs; puro. Assim como, 0s
resultados reportados por Han et al. (2016) com ks de 1,80 X 10 min™ para a
degradacdo de azul de metileno com o titanato de calcio. Estes resultados s&o
semelhantes aos obtidos neste trabalho para a redugcédo de DQO em efluentes de

lavanderia e de curtume.
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N&o obstante, em relacdo a reducdo de DQO do efluente de curtume
sintético, Pascoal (2006) obteve constante cinética de 3,0 x 10 min™ utilizando o
TiO, como catalisador, valor que também se apresentou préximo aos encontrados

neste estudo.

5.7 TESTES DE FITOTOXICIDADE DOS EFLUENTES COM Lactuca sativa

Os testes de fitotoxicidade foram realizados com os efluentes de lavanderia e
de curtume. A comparacado da toxicidade entre os efluentes pré e pds o tratamento
fotocatalitico no reator B foi avaliada de acordo com a porcentagem de germinacgao
relativa (% GR), calculada de acordo com a reacao 16.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para os efluentes analisados. O
tratamento fotocatalitico foi realizado com o CaTiOs na concentracdo de 1 g L™
durante 240 minutos de irradiacdo UV, no reator B.
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Figura 24- Porcentagem de germinacdo relativa dos efluentes de lavanderia e de curtume.

Na figura 24 estdo apresentados os resultados sobre fitotoxicidade dos
efluentes através da germinagdo de Lactuca sativa, em que lavanderia e curtume
representam os efluentes tratados pela industria e LTFC e CTFC os efluentes com
tratamento fotocatalitico.

Devido a problemas operacionais o tamanho das raizes ndo pode ser medido,
deste modo, apenas a porcentagem de germinacéo foi avaliada neste estudo.
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Nos testes de germinacéo das sementes de alface (Lactuca sativa) o controle
negativo germinou aproximadamente 40%, ja o controle positivo ndo ocorreu a
germinacdo das sementes, devido a alta concentracdo (1 mol L) de NaCl e
provavel desidratacdo das sementes.

Os efluentes de lavanderia tratados por fotocatélise apresentaram um
aumento de cerca de 27% de germinagao relativa em comparagcdo com o efluente
sem o tratamento. O efluente de curtume tratado fotocataliticamente também
apresentou um acréscimo neste indice (9%) comparado ao efluente tratado pela
industria.

E notavel a diferenca de germinacido entre os efluentes estudados. No
efluente de curtume a taxa de germinacdo foi bem menor do que o efluente de
lavanderia, mesmo apo0s o tratamento fotocatalitico, isto pode ser devido aos
possiveis poluentes que nao foram avaliados neste estudo, por exemplo, a
concentracado de metais.

Diversos estudos tém sido reportados utilizando a germinacdo da Lactuca
sativa como indicador de toxicidade. De Oliveira, 2013 avaliou a toxicidade de
efluente Kraft por fotocatalise homogénea e obteve um aumento de 15% no indice
de germinacao, comparando o efluente tratado com o bruto. Novack et al. (2013)
estudou a toxicidade de efluente de industria de tinta tratado por eletrofloculagéo,
utilizando o efluente tratado para a germinacdo das sementes de Lactuca sativa e
nao obteve resultados de germinacdo. Apenas utilizando o efluente diluido (30%)
houve germinacéo. Brito-Pelegrini et al. (2006) realizaram os ensaios de fotocatélise
homogénea para avaliar a reducdo de toxicidade em chorume utilizando as
sementes de alface e apresentaram um aumento de 12% na porcentagem de

germinacao relativa do efluente tratado comparado ao efluente bruto filtrado.
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6 CONCLUSAO

Os resultados da caracterizacdo por MEV/ EDS e BET mostraram que 0s
catalisadores foram sintetizados com sucesso e sdo mesoporosos. Com a adicao de
zirconio nos catalisadores ocorreu uma diminuicdo do tamanho de particula, area
especifica e volume de poros dos éxidos.

A energia de band gap dos catalisadores aumentou ligeiramente com o
acréscimo na proporcao de zircénio, portanto, o CaTiO3; € o 6xido que necessita de
menor energia para ser ativado.

As analises de DRX apresentaram picos bem definidos para os catalisadores,
gue foram identificados ser pertencentes a fase ortorrémbica.

Os oOxidos foram avaliados por planejamentos composto central, e dos
parametros estudados (pH e concentracéo do catalisador) apenas o pH se mostrou
significativo para todos os ensaios, sendo que o aumento do pH causou um efeito
positivo.

O catalisador CaTiOg3 foi escolhido para realizar os estudos de fotodegradacao
dos efluentes reais a partir dos estudos de caracterizacdo e estatistico.

A fotodegradacdo dos efluentes reais foi realizada nos reatores A e B e a
partir das caracterizacdes fisico-quimica antes e ap0s o tratamento fotocatalitico, foi
possivel avaliar a reducéo de absorbancia e remocédo de DQO dos efluentes (téxtil e
curtume).

Os resultados de reducdo de absorbancia e remocdo de DQO dos dois
efluentes estudados apresentaram valores melhores no reator B com uma diferenca
de aproximadamente 10% para o efluente téxtil e de 17% para o de curtume e os
valores das constantes cinéticas foram maiores no reator B, se comparado ao reator
A. Estes resultados estéo relacionados com a geometria e a poténcia dos reatores,
pois no reator B a solucdo esta em contato direto com a fonte de luz (irradiacao
interna), e apresenta o dobro da poténcia das lampadas do reator A, que sao do tipo
irradiacdo externa, em que a fonte de luz esta a certa distancia do frasco reacional,
podendo ocorrer um maior grau de dissipacao da luz.

E ainda, a toxicidade dos efluentes estudados foi reduzida apos a realizagéo
do tratamento fotocatalitico heterogéneo, confirmado pelos testes de fitotoxicidade

com Lactuca sativa.
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Apéndice 1- Dados obtidos para a reducgéo de absorbancia em 665 nm do efluente

sintético com TiO; (P25).

Tabela A.1- Dados de porcentagem de remocéo dos 15 pontos.

Pontos % remocao 1 % remocgao 2 Soma Média
la 85,77 87,19 172,95 86,48
1b 87,04 88,04 175,07 87,54
1c 86,61 86,63 173,24 86,62
2a 86,09 89,02 175,11 87,55
2b 87,66 87,94 175,60 87,80
2¢ 84,03 85,08 169,11 84,55
3a 82,06 89,17 171,23 85,61
3b 88,67 87,54 176,21 88,11
3c 85,17 86,66 171,83 85,91
4a 84,27 83,45 167,72 83,86
4b 84,27 87,01 171,29 85,64
4c 84,21 83,69 167,90 83,95
5a 81,47 92,47 173,95 86,97
5b 81,82 91,59 173,41 86,70
5c 78,08 91,04 169,12 84,56
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Apéndice 2- Comparactes das médias (Teste de Tukey).

TabelaA.2- Comparacao das médias dos pontos para o teste de Tukey.

Comparacgéo dos pontos

Resultado em moédulo

la-1b
la-1c
la-2a
la-2b
la-2c
la-3a
1la-3b
la-3c
la-4a
la-4b
la-4c
la-5a
la-5b
la-5¢
1b-1c
1b-2a
1b-2b
1b-2c
1b-3a
1b-3b
1b-3c
1b-4a
1b-4b
1b-4c
1b-5a
1b-5b
1b-5¢
1c-2a
1c-2b
1c-2c
1c-3a
1c-3b
1c-3c
1c-4a
1c-4b
1c-4c
1c-5a
1c-5b
1c-5¢
2a-2b
2a-2c¢
2a-3a

1,0599
0,1409
1,0770
1,3210
1,9232
0,8622
1,6285
0,5625
2,6159
0,8336
2,5276
0,4959
0,2268
1,9146
0,9190
0,0172
0,2612
2,9830
1,9221
0,5687
1,6224
3,6758
1,8934
3,5874
0,5640
0,8330
2,9744
0,9361
1,1802
2,0640
1,0031
1,4876
0,7034
2,7568
0,9744
2,6684
0,3550
0,0859
2,0554
0,2440
3,0002
1,9392
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2a-3b
2a-3c
2a-4a
2a-4b
2a-4c
2a-5a
2a-5b
2a-5c¢
2b-2¢
2b-3a
2b-3b
2b-3c
2b-4a
2b-4b
2b-4c
2b-5a
2b-5b
2b-5¢
2c-3a
2c-3b
2c-3c
2c-4a
2c-4b
2c-4c
2c-ba
2c-5b
2c-5¢
3a-3b
3a-3c
3a-4a
3a-4b
3a-4c
3a-ba
3a-5b
3a-b¢
3b-3c
3b-4a
3b-4b
3b-4c
3b-5a
3b-5b
3b-5c¢
3c-4a
3c-4b
3c-4c
3c-ba

0,5515
1,6395
3,6929
1,9106
3,6046
0,5811
0,8502
2,9916
3,2442
2,1832
0,3075
1,8835
3,9370
2,1546
3,8486
0,8251
1,0942
3,2356
1,0610
3,5517
1,3607
0,6928
1,0896
0,6044
2,4191
2,1500
0,0086
2,4907
0,2997
1,7537
0,0286
1,6654
1,3581
1,0890
1,0524
2,1910
4,2444
2,4621
4,1561
1,1326
1,4017
3,5431
2,0534
0,2711
1,9651
1,0584
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3c-5b
3c-5¢
4a-4b
4a-4c
4a-5a
4a-5b
4a-5c
4b-4c
4b-5a
4b-5b
4b-5c¢
4c-5a
4c-5b
4c-5¢
5a-5b
5a-5¢
5b-5¢

0,7893
1,3521
1,7824
0,0884
3,1118
2,8428
0,7014
1,6940
1,3294
1,0604
1,0810
3,0235
2,7544
0,6130
0,2691
2,4105
2,1414




Apéndice 3- Tabelas e figuras dos resultados de planejamentos fatoriais

Tabela A.3- Efeitos estimados dos pardmetros para o catalisador CaTig2s5Zr07505 em relacdo a
porcentagem de reducéo de absorbancia no tempo reacional de 180 minutos.

Efeito Erro padrao t(16) p- valor

Média 12,55908 1,656909 7,57982 0,000001

(1) pH (L) 31,55884 2,039791 15,47160 0,000000

pH (Q) 29,79652 2,448591 12,16885 0,000000

(2) Ceat (L) 3,36515 2,039791 1,64975 0,118484
Ceat (Q) 0,58989 2,448591 0,24091 0,812686

pH (L) X Cea (L) 4,95250 2,870241 1,72547 0,103701

Tabela A.4- Resultados da andlise de variancia (ANOVA) do CaTig 25210 7503.

Soma dos Grau de Média dos Fealc Ftab p-valor
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo  3988,847 2 1994,423 12,8945 3,52 0,000290
Residuo 2938,772 19 154,672
Total 6927,619
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Figura A.1- Superficie de resposta do catalisador CaTig 25Zro 750s.
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Tabela A.5- Efeitos estimados dos parémetros para o catalisador CaTigs0Zfo5003 em relagdo a
porcentagem de reducgédo de absorbancia no tempo reacional de 180 minutos.

Efeito Erro padrao t(16) p- valor
Média 12,26770 3,349947 3,662058 0,002104
1) pH (L) 28,26970 4,124060 6,854821 0,000004
pH (Q) 29,18469 4,950573 5,895214 0,000023
(2) Ceat (L) -1,14949 4,124060 -0,278729 0,784023
Ceat (Q) -0,87654 4,950573 -0,177057 0,861685
pH (L) X Cea (L) 3,05000 5,803067 0,525584 0,606385
Tabela A.6- Resultados da andlise de variancia (ANOVA) do CaTig s50Zr0,5003.
Soma dos Grau de Média dos Fealc Fian  p-valor
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo  3169,969 2 1584,984 8,16308 3,52 0,002762
Residuo 3689,133 19 194,165
Total 6859,101
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Figura A.2- Superficie de resposta do catalisador CaTig 50Zr0,5003.
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Tabela A.7- Efeitos estimados dos parémetros para o catalisador CaTigsZf0 7503 em relacdo a
porcentagem de reducgédo de absorbancia no tempo reacional de 180 minutos.

Efeito Erro padrao t(16) p- valor

Média 30,70072 1,842600 16,66163 0,000000

1) pH (L) 27,46793 2,268393 12,10898 0,000000

pH (Q) 18,99464 2,723006 6,97561 0,000003

(2) Ceat (L) 2,99192 2,268393 1,31896 0,205749
Ceat (Q) 10,48189 2,723006 3,84938 0,001417

pH (L) x Cea (L) -0,40500 3,191911 -0,12688 0,900614

Tabela A.8- Resultados da andlise de variancia (ANOVA) do CaTig 25210 7503.

Soma dos Grau de Média dos

Fcalc Ftab p-valor
Quadrados liberdade Quadrados

Regressdo  3023,217 2 1511,609 20,5898 3,52 0,000018
Residuo 1394,887 19 73,415
Total 4418,105
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Figura A.3- Superficie de resposta do catalisador CaTig 25Zro 750s.
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Tabela A.9- Efeitos estimados dos pardmetros para o catalisador CaZrO; em relagdo a porcentagem
de reducéo de absorbéancia no tempo reacional de 180 minutos.

Efeito Erro padrao t(16) p- valor

Média 14,73335 2,304537 6,393193 0,000009

(1) pH (L) 22,74141 2,837074 8,015798 0,000001

pH (Q) 17,98841 3,405659 5,281916 0,000074

(2) Ceat (L) -2,14141 2,837074 -0,754797 0,461337
Ceat (Q) 0,98841 3,405659 0,290225 0,775372

pH (L) x Cea (L) -0,19250 3,992118 -0,048220 0,962138

Tabela A.10- Resultados da andlise de variancia (ANOVA) do CaZrOs;.

Soma dos Grau de Média dos

Fcalc Ftan p-valor
Quadrados liberdade Quadrados
Regressdo  2066,160 2 1033,080 13,5336 3,52 0,000222
Residuo 1450,353 19 76,334
Total 3516,513
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Figura A.4- Superficie de resposta do catalisador CaZrOs.



