&S
*®
UNIVERSIDADE FEDERAL DE GOIAS

INSTITUTO DE CIENCIAS BIOLOGICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS BIOLOGICAS

FOTODECOMPOSICAO E REMOCAO DE EFLUENTE TEXTIL
USANDO FOTOCATALISE COM POLIPIRROL

CLAUDINEI SOUSA LIMA

GOIANIA-GO
2015



CLAUDINEI SOUSA LIMA

FOTODECOMPOSICAO E REMOCAO DE EFLUENTE TEXTIL
USANDO FOTOCATALISE COM POLIPIRROL

Tese apresentada ao Programa de PoOs-Graduacdo em
Ciéncias Bioldgicas do Instituto de Ciéncias Biologicas da
Universidade Federal de Goias, como requisito parcial
para obtencdo do titulo de Doutor em Ciéncias
Biologicas.

Area de Concentracéo: Bioquimica e Genética

Orientadora: Profa. Dra. Katia Flavia Fernandes

GOIANIA-GO
2015



Ficha catalografica elaborada automaticamente
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a), sob orientagédo do Sibi/lUFG.

Sousa Lima, Claudinei

FOTODECOMPOSICAO E REMOCAO DA COR DE EFLUENTE
TEXTIL USANDO FOTOCATALISE COM POLIPIRROL [manuscrito] /
Claudinei Sousa Lima. - 2015.

Xil, 56 f.

Orientador: Profa. Katia Flavia Fernandes.
Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Goias, Instituto de
Ciéncias Bioldgicas (ICB) , Programa de Pés-Graduagédo em Biologia,
Goiania, 2015.

Inclui abreviaturas, gréafico, tabelas, lista de figuras, lista de tabelas.

1. Efluente téxtil. 2. Descolorag3do. 3. Toxicidade. 4. Irradiacao solar. 5.
Fotocatalise. |. Fernandes, Katia Flavia, orient. II. Titulo.




CLAUDINEI SOUSA LIMA

FOTODECOMPOSICAO E REMOCAO DE EFLUENTE TEXTIL
USANDO FOTOCATALISE COM POLIPIRROL

BANCA EXAMINADORA

Profa. Dr. Armando Garcia Rodriguez
Universidade Federal de Goias

Prof. Dr. Alexander Augusto da Silveira
Universidade Federal de Goias

Prof. Dra. Aline Mendoncga Pascoal
Instituto Federal de Goias

Prof. Dr. Wesley de Almeida Brito
Universidade Estadual de Goias

Profa. Dra. Katia Flavia Fernandes
Universidade Federal de Goias

Aprovada em: / /




Dedicatoria

A minha mulher Silvia e meus filhos
Ana Clara e Caio César, por me darem
forca, amor, compreenséo e incentivo.

Aos meus Pais Eunice e Benjamim
gque sempre acreditaram que eu seria capaz.



Agradecimentos

A minha orientadora, professora e amiga, Profa. Dra. Katia Fernandes. A esta devo
a confianca em minha capacidade como pesquisador, além da paciéncia e
tranquilidade para me orientar e me ajudar na realizacao desse trabalho.

Ao Prof. Armando que me ajudou na realizagdo de alguns experimentos durante
esse trabalho e que me alegrava de manha quando eu chagava ao laboratério.

As amigas Karla Batista e Carol Medeiros que me ajudaram em muitos momentos
durante a realizagédo desse trabalho.

A todos os colegas do LQP esse grupo especial que se transforma quase numa
familia tanto é afinidade dos que vao para esse espaco onde a ciéncia € tratada de
uma maneira que eu nunca vi em outros locais, com seriedade mais também de uma
forma divertida e a0 mesmo tempo com uma vontade incontrolavel de resolvermos
problemas.

Aos meus colegas de morfofuncional da UniEvangélica, que me ajudaram de uma
forma ou outra na realizacdo desse trabalho, além de me estimularem durante todo
tempo.

Ao doutor Jodo Batista Carrijo por ter me flexibilizado o horéario pra que eu pudesse
fazer este curso, além de estar sempre disposto a oferecer uma palavra de estimulo.

A0S meus pais que estiveram sempre ao meu lado me estimulando e dando
exemplos de seriedade, honestidade e de perseveranca e que me ensinaram que na
vida so cresce aquele que corre atras dos seus ideais, pensando nao s6 no presente
mais também buscando e planejando o futuro.

A meus filhos que me deram a forca necesséaria para continuar buscando meus
ideais. E compreenderam os fins de semanas trabalhando em vez de ir passear com
eles.

A minha mulher Silvia, que além se ser minha companheira de todos os dias, tem
sempre uma palavra de apoio e estimulo para quando as coisas nao estdo tdo bem
como gostariamos, obrigado por estar sempre me apoiando a procurar meu
crescimento pessoal e profissional.

Aos demais professores do Programa de Pés-graduacao em Biologia, aos técnicos e
demais profissionais do Instituto de Ciéncias Bioldgicas.

A Fundacdo de Apoio a Pesquisa de Goias (FAPEG) pela bolsa de estudos de
Doutorado.



SUMARIO

Lista de Abreviaturas e Siglas VIlI
Lista e Figuras IX
Lista de Tabelas X
Resumo Xl
Abstract Xl
1 Introducao 01
1.1 Agua 01
1.2 Os efluentes 04
1.3 Efluentes industriais 07
1.4 Tratamentos convencionais dos efluentes téxteis 09
1.4 Fotocatalise heterogénea 11
1.5 Polimeros condutores 15
2 Objetivos 19
2.1 Objetivos Geral 19
2.2 Objetivos Especificos 19
3 Metodologia 20
3.1 Efluente industrial 20
3.2 Efluente artificial 20
3.3 Sintese do polipirrol 25
3.4 Tratamento do efluente bruto por fotocatélise heterogénea 25
3.5 Andlise de absorvancia na faixa UV/VIS do espectro de luz 26
3.6 Determinacéo da cor do efluente 26
3.7 Demanda Quimica de Oxigénio 27
3.8 Andlise de Carbono Orgéanico Total 27
3.9 Testes de adsor¢ao 28
3.10 Reuso do polipirrol 28
3.11 Ensaios biologicos 29
3.12 Magnetizacao do polipirrol 29

3.13 Comparacéo entre a eficiéncia do Ppi e Ppim na fotocatélise heterogénea 30
3.14 Tratamento do efluente artificial por fotocatalise heterogénea 30
3.15 Tratamento do efluente artificial por fotocatdlise heterogénea com 31

polipirrol magnetizado utilizando luz solar como fonte de energia



3.16 Tratamento de grandes volumes de efluente artificial com a luz solar
3.17 Anéalise dos resultados

Resultados publicados artigo

4 Resultados e discusséo

4.1 Comparacéo entre a eficiéncia do Ppi e Ppi, na fotocatalise heterogénea
4.2 Tratamento fotocatalitico do efluente artificial

4.3 Eficiéncia na reducéo da absorvancia no UV/VIS

4.4 Tratamento de efluente artificial em grandes volumes com luz solar

5 Conclusbes

6 Referéncias Bibliograficas

32
32
33
43
43
43
46
48
50
51



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
UV - Ultravioleta
UV/VIS - Ultravioleta — visivel
Ppi — Polipirrol
Ppin, — Polipirrol magnetizado
ONU - Organizacéo das Nac¢des Unidas
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
PAC - Poliacetileno
EB — Efluente bruto
EA - Efluente artificial
ETI - Efluente tratado pela industria
ET — Efluente tratado por fotocatélise
UC - Unidade de cor
DBO - Demanda bioquimica de oxigénio
DQO - Demanda quimica de oxigénio
COT - Carbono orgéanico total
PC - Ponto central
ppm — partes por milh&o
TiO, — Oxido de titanio
WO3 - Triéxido de tungsténio
SrTiO3 - Titanato de estréncio
CdSe - Seleneto de cadmio
CdTe — Telureto de cadmio
ZnO - Oxido de zinco
CdS — Sulfeto de cadmio

ZnS — Sulfeto de zinco



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema representativo da particula de um semicondutor

Figura 2 — Equacbes das reac¢des ocorrendo na superficie do TiO,

Figura 3 — Estrutura quinoide do polipirrol

Figura 4 — Estrutura quimica dos corantes utilizados na producéo do corante artificial
Figura 5 — Superficie de resposta para o tratamento fotocatalitico do EA

Figura 6 — Contribuic@o de variavel na eficiéncia da remocao de cor

Figura 7 — Espectro UV/VIS artificiais antes e depois de tratados

Figura 8 — Espectro UV/VIS artificiais antes e depois de tratados

Figura 9 — Espectro UV/VIS atrtificiais antes e depois de tratados

Figura 10 — Efeito da fotocatalise com luz solar sobre grandes volumes

12

13

16

24

45

45

47

47

48

48



LISTA DE TABELAS

Tab. 1 — Matriz de planejamento fatorial para efluente bruto
Tab. 2 — Matriz de planejamento fatorial para efluente artificial

Tab. 3 — Reducao de cor e a mineralizagao do efluente artificial por

fotocatalise com polipirrol magnetizado

26

31

44



RESUMO

Uma amostra real de efluente téxtil foi descorada com sucesso atraves de um
tratamento fotocatalitico simples, rapido e eficiente usando polipirrol como
catalisador. Nas condicbes operacionais optimizadas, o tratamento fotocatalitico
resultou em 95,8% de diminuicdo nas unidades de cor e 91,2% fotodecomposicdo. A
fotocatalise reduziu os valores de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 1111,04
mg.L™? para 71,43 mg.L?, evidenciando reducdo de 93,6% da matéria organica a ser
descartada nos corpos receptores. O Carbono Orgéanico Total (COT) também foi
reduzido de forma eficiente 156,75 - 51,74 ppm . A eficiéncia do processo
fotocatalitico foi mantida durante o uso repetido, quando os ciclos de fotocatalise
foram seguidos por redopagem do polipirrol com uma solucéo de HCI 0,1 mol.I*. A
mesma eficiéncia de fotodecomposi¢cdo foi conseguida utilizando irradiacdo solar
durante 30 minutos, com valores de fotodecomposicdo até 98%. Os testes de
toxicidade usando Artemia salina, resultaram em 96,7% de sobrevivéncia, o que
indica que os produtos gerados na fotodecomposi¢cdo ndo séo toxicos. Testes feitos
com o um efluente artificial mostraram a mesma eficiéncia na remocéo da cor do
efluente indicando que o processo pode ser adequado a tratar efluentes artificias
gue permitiriam realizacdo de experimentos sem a interferéncia de variacdes da cor

do efluente em fungéo cor predominante produzida no dia da coleta.

Palavras-Chave: Efluente téxtil, descoloracdo, toxicidade, irradiacdo solar,

fotocatalise



ABSTRACT

A real sample of textile wastewater was successfully decolorized through a simple, fast and
efficient photocatalytic treatment using polypyrrole as catalyst. In the optimized operational
conditions, the photocatalytic treatment resulted in 95.8% decrease in the units of color and
91.2% photodecomposition. Photocatalysis reduced the COD values from 1111.04 mg L1 to
71.43 mg L1, evidencing 93.6% reduction in the organic matter to be discharged. TOC was
also efficiently reduced from 156.75 to 51.74. The efficiency of the photocatalytic process
was maintained during repeated use when cycles of photocatalysis were followed by
redoping of polypyrrole with 0.1 mol L1 HCI solution. The same photodecomposition
efficiency was achieved using sunlight irradiation for 30 min, with values of
photodecomposition up to 98%. Tests of toxicity using Artemia saline resulted in 96.7%
survival, indicating that the products generated in the photodecomposition are non-toxic.
Tests made with an artificial effluent showed the same efficiency in wastewater color removal
indicating that the process may be suitable for treating effluents with different colors with
same efficiency. In this way, photocatalytic treatment may be applied on
photodecomposition of textile effluent, independent of the predominant color present in the

effluent.

Keywords: (Textile effluent, decolorization, toxicity, solar irradiation, photocatalysis)



1 - Introducéo:

1.1 - Agua

Desde a formacdo do planeta Terra a agua tem sido um recurso natural
diretamente associado a sua origem. Foi com a participacdo desse elemento
primordial que surgiram as primeiras formas de vida. Desde entédo, a 4gua tem sido
caracterizada como recurso natural renovavel, sendo um elemento vital para a
existéncia e manutencao de todas as formas de vida. De certa forma todos os
setores da sociedade utilizam a 4gua com as mais diferentes finalidades, o que
acaba reforcando a dinamica de sua funcionalidade (Muniz, 2013).

Os seres vivos sdo tdo dependentes da agua que podemos afirmar, sem
sombra de duvida, que sem a agua nao existiria vida em nosso planeta, uma vez
gue sem essa molécula ndo existiiam a respiragdo, reproducédo, fotossintese,
guimiossintese, “habitats” e nichos ecolégicos para a maioria das espécies
existentes (Bernacchi e Loocke, 2015).

A relacdo do ser humano com a agua passa além da ordem existencial, sendo
utilizada ndo apenas para atender as necessidades fisiolégicas da humanidade,
como também para prover sua alimentacdo e bem estar social, no caso do uso na
agricultura, na industria e no lazer (Oliveira, 2011).

Na biosfera a agua esté presente nas formas liquida (salgada e doce), solida
(doce) e de vapor (doce). A forma liquida constitui 97,72% da agua encontrada na
biosfera, sendo que destes, apenas 0,72% doce. Do percentual de agua doce,
somente 0,014% referem-se a agua superficial, aos quais se acrescentam 2,25% de
agua doce no estado sélido (gelo e calotas polares), e 0,03% no estado gasoso
como pode ser observado no quadro 1 (Bittencourt, 2014).

Assim, embora vivamos em um planeta que tem 75% da sua superficie
coberta por agua, sofremos com a escassez, pois apenas 0,014% de toda a agua do

mundo estdo disponiveis para consumo.



Quadro 1 — Distribuicdo da agua para o consumo humano

Porcentagem de = Tipo de agua Disponibilidade para o consumo
agua humano
97 Salgada Nao potavel
2,25 Doce na forma N&o disponivel para uso imediato
de geleiras
0,51 Doce Parte dessa na forma de vapor e nao
subterranea disponivel,
0,014 Doce Disponivel para 0 consumo nos rios e

lagos, mas grande parte ja se encontra
poluida

0,03 Doce Agua existente na atmosfera

Fonte: Bittencourt, 2014

O quadro se agrava a cada ano com o0 crescimento populacional. A
necessidade de agua doce procede basicamente de quatro tipos principais de
atividades: a agropecuaria, a producao de energia, 0s usos industriais e 0 consumo
humano (Lu et al. 2015).

As atividades relacionadas a agropecudria fazem uso intensivo de agua. A
agricultura e a pecuaria respondem por 70% da quantidade total de agua consumida
no mundo e este numero deve aumentar em mais de 70% até 2050, com o
crescimento da demanda por produtos agropecuarios e alimentos. Um dos grandes
desafios € que a maior parte desse aumento de uso da agua para irrigacdo de
lavouras vai acontecer em areas em que ja existe certa escassez de recursos
hidricos. Assim, a gestdo responsavel da agua para fins agricolas constitui fator
estratégico para a seguranca, no futuro, dos recursos hidricos do planeta (Waldman,
2003).

Considerando o uso de agua para a producao de energia, pode-se dizer que
guase todas as fontes de energia e eletricidade requerem agua em seus processos
de producéo, incluindo-se as etapas de extracdo de matérias-primas, a refrigeracéo
de processos térmicos, 0s sistemas de lavagem, os cultivos para biocombustiveis,
as turbinas de geracdo de energia hidroelétrica. As fontes de energia que nao

utilizam agua sao a energia solar e edlica, sendo que as duas respondem por um



percentual muito pequeno do total da energia produzida no mundo (Vieira et al.
2015). O quadro agrava-se ao verificar-se que o consumo mundial de energia deve
aumentar cerca de 50% até 2035, devido ao crescimento da populacdo e ao
desenvolvimento da atividade econdmica (Gleick, 1994).

No que diz respeito ao consumo humano, a fonte principal de demanda séo
0s nucleos urbanos, que requerem agua potavel e utilizam a agua para saneamento
e drenagem. Calcula-se que a populacdo urbana mundial deve aumentar de 3,4
bilhdes para 6,3 bilhdes de pessoas até 2050, cifras que compreendem o
crescimento da populagdo e o saldo liquido migratério do campo para a cidade.
Atualmente, o numero de nucleos urbanos sem fornecimento de agua ja é
consideravel, e estima-se que 0 numero de habitantes de cidades sem
abastecimento de agua de qualidade nem saneamento tenha crescido cerca de 20%
desde que foram estabelecidos pela Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) os
Objetivos de Desenvolvimento do Novo Milénio (Lu et al., 2015). Quase um bilhdo de
pessoas hao tém acesso a fontes tratadas de agua potavel, e 0 nUmero de pessoas
gue ndo tém acesso a agua corrente nas cidades € maior hoje do que ao final dos
anos 1990.

Outro agravante para o quadro de demanda urbana por agua € o fato de que
estes centros abrigam as unidades industriais. E possivel afirmar que a 4gua € um
elemento essencial em muitos processos industriais e quanto mais intensa for essa
atividade econémica, maior ser4d a demanda por agua (Turnel e Crispin, 2014).
Como consequéncia, a crescente expansao demografica e industrial nas Ultimas
décadas comprometeu em grande parte as aguas dos rios, lagos e reservatorios.
Neste cenario, pode-se prever que a disponibilidade de agua em todos os
continentes tende a diminuir cada vez mais (Carvalho, 2014). De fato, segundo o
Relatério da ONU - WWWR4 (2013), os paises Egito, Africa do Sul, Siria, Jordania,
Israel, Libano, Haiti, Turquia, Paquist&o, Iraque e india ja estdo com seus recursos
hidricos em niveis criticos.

Neste sentido, é preciso rever nosso consumo de agua e adotar medidas para
preservar os recursos hidricos, assim como controlar o crescimento populacional,
uma vez que nao € possivel aumentar a quantidade de agua no planeta (Carvalho,
2014).

O Brasil possui aproximadamente 12% das reservas de agua doce do planeta

e apresenta avancos significativos na gestdo de suas aguas (Wolf, Duarte e



Mingote, 2014). Assim, numa avaliacdo global com relagcdo aos recursos hidricos, o
Brasil apresenta uma situacao confortavel. A disponibilidade hidrica per capita para
0 pais indica uma situacéo satisfatoria, quando comparada aos valores dos demais
paises informados pela Organizacdo das Nacdes Unidas (WWWR4, 2013).
Entretanto, apesar desse aparente conforto, existe uma distribuicdo espacial
desigual dos recursos hidricos no territério brasileiro. Cerca de 80% de sua
disponibilidade hidrica estdo concentrados na regido hidrografica Amazénica, onde
se encontra o menor contingente populacional e valores reduzidos de demandas de
consumo.

Outro ponto que merece atencdo é o fato de que nos ultimos anos (2012,
2013 e 2014) houve uma tendéncia de queda dos indices de precipitacao
pluviométrica e algumas regides do pais foram fortemente afetadas pela seca,
chegando a comprometer o consumo da populacao e a producéo de energia elétrica.
Com base nesses fatores a necessidade da economia de nossos recursos hidricos

mostra-se cada vez mais premente (Borba e Bayer, 2015).

1.2 - Os efluentes

Os efluentes sdo geralmente despejos na forma liquida provenientes de
estabelecimentos industriais (efluente industrial) ou resultantes das atividades
humanas (efluente doméstico) que sao lancados no meio ambiente (Archela, 2003).

Grandes volumes de efluentes sdo gerados todos os dias pelas varias
atividades comerciais e industriais, bem como pela populacdo em geral. Boa parte
desses efluentes ndo € tratada, seja em fungdo de uma legislacdo mais frouxa no
local onde séo gerados, seja porque a atividade em si ndo possibilita algum tipo de
tratamento (Medeiros et al, 2014). Por outro lado, visando minimizar a carga
poluidora dos efluentes e com isso diminuir o impacto dessas atividades sobre o
meio ambiente, alguns lugares apresentam legislacdes mais restritivas o que obriga
pelo menos algum tipo de tratamento para estes residuos (Ferreira, 2008).

De maneira geral, se ndo sdo tomadas as devidas medidas preventivas, as

atividades industriais podem trazer uma série de problemas ambientais e sérios
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riscos a saude do ser humano, principalmente no que diz respeito aos residuos
liguidos gerados nos diversos processos industriais.

Nesse sentido, o controle governamental sobre a poluicdo ambiental na agua
e efluentes industriais, no que se refere a manutencdo da potabilidade, a
possibilidade de reuso e outros € cada vez mais rigido e monitorado. No Brasil
temos leis federais, estaduais e municiais que regulamentam o descarte e
tratamento dos efluentes industriais (de Almeida Bogarim, et al., 2014), e dentre as
leis vigentes hoje podemos destacar:

A resolucéo do conselho nacional do meio ambiente (Conama 06) de 1988
gue disciplina gue no processo de licenciamento ambiental de atividades industriais,
0s residuos gerados ou existentes deverdo ser objeto de controle especifico (Brasil,
1988).

A resolucdo Conama 20 de 1986 que trata da classificacdo das &guas e
estabelece limites para emissao de efluentes (Brasil, 1986).

Por fim, o artigo 225 da Constituicado Federal de 1988 estabelece que “todos
tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do
povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a
coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras
geracgoes”.

Para mantermos de maneira equilibrada todo o ecossistema de um corpo
aquatico receptor temos que levar em consideracdo todo o meio bidtico presente,
tanto na parte aquatica como nas suas redondezas (Archela, 2003). De modo geral,
nesses ambientes 0s peixes maiores alimentam-se de peixes menores e esses se
alimentam de insetos, pequenos vegetais e plancton, e todos obtém o oxigénio
necessario as suas funcdes vitais da fracdo do oxigénio dissolvido nas aguas. Os
insetos por sua vez, alimentam-se de microrganismos, que também séao
consumidores do oxigénio dissolvido na agua (Costa e Olivi, 2008).

Ao mesmo tempo residuos vegetais tais como folhas e galhos de arvores, os
residuos animais e excrementos em decomposi¢cao sao dissolvidos no meio aquoso
e tornam-se matéria organica, por sua vez serve de alimento aos microrganismos. O
oxigénio dissolvido na agua, consumido pelos organismos, é reposto principalmente
pela aeracdo natural e pela producéo fotossintética de vegetais aquaticos e fito
plancton (Archela et al., 2003).



A matéria organica depositada nos leitos dos corpos receptores é importante
no processo de reciclagem de matéria, servindo de fonte de alimentacdo a
microrganismos e animais inferiores. O suprimento de matéria organica acontece de
maneira natural, pelos descartes do proprio meio ambiente, num processo de
reciclagem natural da matéria organica (Harwood, 2014).

Os efluentes domésticos assim como alguns tipos de residuos industriais, sdo
constituidos predominantemente de compostos organicos, que podem alimentar
tanto peixes como outros organismos do ecossistema aquatico como insetos e
microrganismos. No entanto, o descarte de efluentes dos centros urbanos num
corpo aquético passa a constituir-se em fator de desequilibrio nesse ecossistema em
funcdo da enorme quantidade de matéria organica descartada (Archela et al., 2003).

O excesso de matéria organica em um corpo receptor tem como
consequéncia a proliferacdo r4pida dos microrganismos, criando um desequilibrio
entre estes e a populacdo dos demais organismos vivos, como por exemplo, 0s
peixes. A grande proliferacdo de microrganismo acaba acarretando um aumento do
consumo do oxigénio dissolvido, e a reposicao desse oxigénio, que acontece atraves
dos processos de aeragdo natural e fotossintese, torna-se insuficiente para suprir as
necessidades dos animais e plantas. Com isso pode-se dizer que quanto mais
efluentes forem lancados em um corpo receptor, maior sera a quantidade de matéria
organica, maior sera a proliferacdo de bactérias, maior sera a atividade total de
respiracdo e maior a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (Banu, et al., 2008).

Outro fator impactante sobre a queda do oxigénio dissolvido esta relacionado
ao aumento da turbidez provocada pelo descarte de efluentes, principalmente os
coloridos, nos corpos receptores. O aumento da turbidez da agua componente do
corpo aquatico receptor leva a uma diminuicéo da penetracdo da luz na agua, o que
consequentemente diminui a fotossintese dos organismos fotossintetizantes
presentes neste corpo receptor. Com isso observa-se uma consideravel diminuicdo
na concentracao do oxigénio dissolvido nessa agua (Lucilha e Takashima, 2009).

Outro fator importante relacionado a diminuicdo do oxigénio dissolvido é a
diminuicdo do volume de &gua dos corpos aquaticos durante os periodos de
estiagem, que levam a uma importante diminuicdo da movimentacdo da agua o que
interfere na aerac&o natural provocada pelo movimento da 4gua (Sperling, 2009).

Quando a reducédo na concentracao de oxigénio atinge nivel incompativel com

as necessidades fisiologicas dos peixes e demais organismos que ali habitam, estes



morrem e por isso frequentemente encontramos rios que recebem grandes
guantidades de efluente tendo seu ecossistema praticamente composto por
microrganismos (Hespanhol, 2002). Além disso, muitas vezes o0s efluentes
principalmente os industriais podem conter substancias extremantes toxicas para 0s
seres vivos, levando a morte dos peixes e demais organismos de uma maneira mais
rapida (Braga e Lopes, 2015).

Aliando o fato do grande aumento da producao de efluentes, tanto domésticos
como industriais, com a cada vez menor disponibilidade de reservas naturais de
agua, o tratamento dos efluentes domésticos e industriais vem cada vez mais
alcancando papel de destaque entre as estratégias relacionadas a preservacao das
reservas de agua. Além disso, com um tratamento eficiente, o lancamento do
efluente nos corpos receptores causaria um minimo impacto ao seu ecossistema.
Assim, a ideia do “aporte zero” para a industria tem sido buscada com intensidade,
com a expectativa de que com os avancos das tecnologias de tratamento de
efluentes, poderiamos coletar a 4gua uma vez e reutiliza-la indefinidamente apenas
com pequenos aportes, sem lancar efluentes nos corpos aquaticos (Coskun, 2014;
Duarte, 2014).

1.3 — Efluentes Industriais

Os efluentes industriais, principalmente em funcéo da grande diversidade dos
processos industriais existentes, sdo extremamente diferentes entre si, e proveem
de qualquer utilizacdo da agua para fins ndo domésticos dentro da industria. Devido
a alta complexidade e diversidade destes efluentes ndo existe uma metodologia
padréo de tratamento para todos os efluentes industriais (Archela et al., 2003).

De acordo com Archela et al. (2003), podemos classificar os efluentes
industriais em dois grandes grupos:

a) Residuos industriais organicos — séo efluentes constituidos principalmente
por compostos de proteinas, carboidratos, gorduras e Oleos, ureia, surfactantes,

fendis, pesticidas, corantes, 6leos minerais e outros derivados de petréleo, etc.



b) Residuos industriais inorganicos — sdo constituidos por materiais soélidos
como areia, fibras e substancias quimicas pertencentes ao grupo dos metais
pesados (Archela et al., 2003).

A industria téxtil € um importante pilar da economia em muitos paises, tanto
para o mercado interno como para o mercado externo. Ela é também uma das
industrias de maior consumo de agua no mundo, e conseguentemente, um
importante produtor de efluentes. Aproximadamente 300 litros de efluente séo
gerados por quilograma de tecido produzido (Soares et al, 2014).

Dentre o0s corantes empregados pela industria téxtili no tingimento e
acabamento de tecidos, 0s corantes azoicos destacam-se pela frequéncia de sua
utilizacdo. Sob o ponto de vista quimico estes corantes carregam em sua estrutura o
grupo quimico R-N=N-R’, em que N=N refere-se ao grupo azo e R e R’ podem ser
tanto um grupo arila como um grupo alquila.

Eles tém sido reportados como toxicos, mutagénicos e potencialmente
cancerigenos (Gumus e Akbal, 2011). Além disso, esses compostos sao resistentes
a degradacdo quimica ou biologica e representam importante entrave para o
sucesso das metodologias tradicionalmente empregadas no tratamento dos
efluentes téxteis, que mesmo depois de tratados ainda apresentam significativa
guantidade destas moléculas em sua composicdo, comprometendo a qualidade da
agua dos corpos receptores (Freire e Freitas 2010).

Adicionalmente, a presenca dos corantes azoicos no efluente téxtil confere a
ele alta turbidez, comprometendo de maneira significativa a vida aquatica em geral.
Devido a complexidade das moléculas organicas dos corantes normalmente
presentes no efluente téxtil ele apresenta baixa biodegrabilidade (Rajeshwara, et al.,
2008).

1.4 — Tratamentos convencionais dos efluentes téxteis

Dentre os tratamentos convencionais dos efluentes téxteis podemos destacar
as técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacédo, seguidos
de separacédo por flotacdo ou sedimentacdo, que sdo técnicas que apresentam uma

elevada eficiéncia na remocdo de material particulado. No entanto, no que diz
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respeito a remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos mostram-se
deficientes.

Outros processos importantes sdo os que envolvem adsor¢do em carvao
ativado, que apresentam uma maior eficiéncia na remogao da cor. Contudo, devido
as caracteristicas fisico-quimicas do carvdo ativado, que tem sua superficie
carregada positivamente, ndo consegue adsorver moléculas de corantes que
tenham carater positivo em sua estrutura, pois acontece repulsdo de cargas (Kunz et
al., 2002).

Esses processos além das desvantagens aqui assinaladas sédo processos que
nao promovem a destruicdo das moléculas do efluente, mas apenas promovem uma
transferéncia de fase dessas moléculas, que deixam a fase liquida do efluente e
passam a constituir um residuo sélido. Embora o volume dos residuos possa ser
significativamente diminuido, a disposicao final das fases sélidas continua sendo um
problema sem solucdo, sendo a incineracédo o tratamento mais comumente dado a
este material (Soares et al., 2014).

Em funcado destes entraves, a utilizacdo de processos que levem realmente a
degradacéo dos poluentes presentes nos efluentes merece maior destaque. Nesse
caso 0s processos biolégicos merecem um lugar de destaque, principalmente em
funcdo da relativa facilidade encontrada na implantacdo de sistemas que operem em
grande escala. Os processos bioldgicos utilizados com maior frequéncia estao
representados pelos sistemas de lodos ativados (Khataee, et al. 2014).

Um grande desafio para a industria téxtil tem sido exatamente o tratamento
dos seus efluentes, que normalmente envolvem a associacdo de processos
guimicos e bioldgicos. A associacdo dos processos de tratamento esta
fundamentada na operacao de sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacéo,
seguidos de tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados.

O tratamento por coagulagdo quimica tem por concep¢do basica a
transformacéo das impurezas em flocos que entdo se encontram em estado coloidal
ou na forma de suspensdes. Estas particulas vao paulatinamente se associando,
transformando-as em particulas maiores, até que eventualmente precipitam,
constituindo o chamado lodo quimico, sendo possivel remové-las em decantadores.
Esse processo apresenta custo elevado e gera grande quantidade de lodo quimico,
gue depois necessita ter um destino adequado, gerando um novo problema
ambiental (Mou et al, 1991).



O tratamento bioldgico de efluentes pelo processo de lodos ativados consiste
na formacédo de flocos (lodos ativados) pelo desenvolvimento de microrganismos
gue se alimentam da carga organica presente no efluente a ser tratado, em uma
lagoa aerada (tanque de aeracéo) (Sperling, 2009). Neste tanque, 0 processo de
aeracdo tem por finalidade fornecer o oxigénio necesséario aos microrganismos e ao
mesmo tempo evitar que flocos bacterianos se depositem no fundo do tanque,
garantindo assim que permanecam em mistura homogénea com o efluente. Esta
mistura € denominada "licor" e pode ser aerada por um sistema de aeracdo
mecanica, pelo uso de ar comprimido, ou ainda pela introdugédo de oxigénio puro
(Sperling, 2009). Esse processo infelizmente apresenta um grande inconveniente
gue é ser susceptivel a composicao do efluente, além de produzir um grande volume
de lodo, que ap6s remocdo das lagoas de tratamento tem como destino final a
incineragéo (Nogueira et al., 1998).

Com a juncdo dos dois métodos de tratamento, 0 sistema apresenta pouca
eficiéncia, permitindo a remocédo de aproximadamente 60% da carga de corantes.
Infelizmente, o acumulo de lodo torna-se um grande problema, pois € dificil dar um
destino adequado, uma vez que o teor de corantes adsorvido é bastante elevado,
impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento desse lodo (Sirianuntapiboon
e Srisornsak, 2007). Além disto, estes processos apresentam alto custo de
instalacéo e operacdo, demandando ainda grandes areas fisicas para a instalacéo
da estacado de tratamento (Oliveira e Ledo, 2009).

Muitos efluentes apresentam boa resolutividade com esse tipo de tratamento.
No entanto, para aqueles efluentes que apresentam moléculas mais complexas esse
tratamento ndo € tao eficiente. Outro fator a se levar em conta é que esse tipo de
tratamento exige uma grande area para sua implantacdo, o que muitas vezes
impossibilita que a industria consiga realiza-lo. Adicionalmente, as moléculas do
efluente ndo sao totalmente mineralizadas e acabam sendo incorporadas as células
dos microrganismos constituintes do lodo. Assim, este tratamento ao final constitui-
se em uma transferéncia de fase parcial, em que parte das moléculas do efluente é
incorporada ao lodo, que se acumula em grandes quantidades, passando a
constituir-se problema ambiental (Nesic, 2013).

Diante do crescimento do parque industrial téxtil, do aumento da capacidade
de producado das industrias ja existentes e da necessidade de tornar o tratamento

dos efluentes da industria téxtil mais eficiente, para preservar o meio ambiente



atendendo a legislacdo que cada vez € mais restritiva, faz-se necessario o estudo de
alternativas de tratamento que possam trazer maiores beneficios para todos os
envolvidos no processo. Dentre os beneficios podemos destacar a menor polui¢céo
dos corpos receptores, preservando assim a fauna e flora relacionadas, e a menor
retirada de agua para ser usada na producao, j& que existe a possibilidade de reuso
da agua apés um tratamento eficiente (Hespanhol, 2002).

Dentre as metodologias emergentes para o tratamento do efluente téxtil, a
fotocatalise heterogénea vem surgindo como uma alternativa importante, visando
tornar o processo mais eficiente e simultaneamente reduzir os custos (Rajeshwara,
2008). A vantagem dessa metodologia esta na mineralizacdo efetiva da matéria
organica do efluente, a ndo producado de lodo, no menor tempo de residéncia devido
a rapidez do processo fotocatalitico, a possibilidade em alguns casos como fonte de
energia a luz solar. A consequéncia Obvia é a reducdo na area necesséria para
implantacdo das lagoas de tratamento e uma substancial reducdo de custo da

estacao de tratamento (Nesic, 2013).

1.5 — Fotocatalise heterogénea

Em 1972, Fusishima e Honda obtiveram a producéo de oxigénio e hidrogénio
através da oxidacdo da agua em uma suspensdo de dioxido de titanio (TiO,)
irradiada com luz ultravioleta (UV). Este evento marcou o inicio de nova era para a
fotocatalise heterogénea.

A possibilidade da aplicacdo de fotocatélise para a descontaminacdo de
aguas residuais foi demonstrada pela primeira vez por Pruden e Ollis (1983), que
obtiveram total oxidacdo de cloroférmio através da irradiacdo de uma suspensao
deste composto com TiO, por luz UV. Desde entéo, fotocatalise heterogénea tem
atraido grande interesse de pesquisadores no mundo todo devido a potencial
aplicacdo deste método a destruicdo de poluentes (Shivaraju, et al, 2010).

Esse processo caracteriza-se pela iluminacdo de um éxido semicondutor com
luz UV de baixa energia para produzir elétrons fotoexitados (e-), 0os quais migram
para a banda de conducéo, gerando buracos (h+) na banda de valéncia como ilustra

a figura 1. Como consequéncia esses buracos na banda de valéncia passam a



apresentar potenciais muito positivos, que variam de 2,0 a 3,5V dependendo do tipo
de semicondutor e do pH do meio. Tal potencial € suficiente para gerar radicais
hidroxil (.OH) a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor. Esses radicais, por sua vez, funcionaram como agentes oxidantes
das moléculas organicas presentes no meio reacional. Por outro lado, os
elétrons deslocados para a banda de conducdo vao funcionar como agentes
redutores ao serem transferidos para as moléculas de oxigénio presentes no meio,

gerando radicais O,". (Nogueira et. al, 1998).
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Figura 1 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de

valéncia; BC: banda de condug&o.

Abaixo na figura 2 estdo descritas as possiveis reacdes ocorrendo na

superficie do TiO,, em um processo fotocatalitico (Nogueira, et al. 1998):

TiO, —  TiO, (€sc + h'sv) (1)
h* + H,O.4s. — HO +h' (2)
h* + OH s, — HO 3)
TiO, ('sc + h'sv) — HO. (4)
e +0, — Oy ()
O,;"+h" — HOy (6)

Figura 2 — Equag0des das reac¢des ocorrendo na superficie do TiO, em um processo

fotocatalitico



Dentre os maiores atrativos da fotocatalise heterogénea esta o fato de que,
dependendo do semicondutor utilizado, a fonte de energia para a ativacdo do
semicondutor para o processo fotocatalitico € a luz solar. Vérios trabalhos tém sido
realizados usando TiO, para a completa degradacdo de contaminantes organicos
como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros na
presenca de luz UV (Gayaa e Abdullah, 2008). A possibilidade do uso da luz solar se
da devido seu “bandgap”(energia minima necesséaria para um elétron mudar da
banda de valéncia para a banda de conduc¢éo) do TiO, que é de 3,2eV. Uma das
limitacbes do TiO, para a fotocatdlise heterogénea é o fato de ele absorver
radiacdes apenas até 385nm, 0 que consiste em apenas 3% do espectro da luz solar
com isso muita energia acaba sendo desperdicada, um fotocatalisador que
absorvesse radiagbes em uma maior regido do espectro de luz aproveitaria melhor a
energia e o rendimento seria melhor (Rajeshwara et al, 2008).

Muitos compostos organicos toxicos sdo passiveis de serem degredados pelo
processo de fotocatalise heterogénea. Esse processo em sua maior parte leva a
mineralizagdo dos poluentes gerando CO,, H,O e ions dos heteroatomos presentes
no material. Dentre 0s compostos possiveis de serem degradados podemos
destacar: alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fendis, clorofendis,
herbicidas, surfactantes e corantes, sendo destruidos com boa eficiéncia com
relacdo aos métodos de oxidacao convencionais (Shivaraju, et al., 2010)

Entre as limitacbes do processo fotocatalitico, € necessario salientar que o
espectro de absorcdo da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do
processo se esta absorve grande parte da radiacdo UV, dificultando a penetracéo de
luz. Além da descontaminacdo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de vérias classes de compostos
organicos volateis em fase gasosa incluindo &lcoois, cetonas, alcanos, alcenos
clorados e éteres (Nogueira, 1997).

A fotocatalise heterogénea vem sendo estudada também para outras
aplicac6es além da descoloracéo e fotodecomposicao. Algumas ja estdo em fase de
desenvolvimento por companhias japonesas e ja comegcam a ser industrializadas,

tais como:



a) desodorizagdo de ambientes através da utilizacdo de filtros impregnados com
TiO2, que sob iluminacédo, sdo capazes de degradar substancias causadoras de mau
odor;

b) tintas fotocataliticas para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de
paredes de centros cirlrgicos;

c) vidros e espelhos antiembassantes, onde a caracteristica super-hidrofilica do TiO,
guando iluminado com luz UV é aproveitada. Neste caso, a agua espalha
rapidamente formando um filme uniforme sobre a superficie ao invés de goticulas,
evitando assim o embassamento;

d) vidros auto-limpantes para iluminacdo de tuneis, onde a formacao de filme de
poeira oleosa na superficie dos holofotes pode ser destruida por fotocatélise
(Nogueira, 1997).

O TiO, desponta entre os 6xidos semicondutores como o0 mais utilizado em
funcdo de sua natureza nédo-tOxica, baixo custo, insolubilidade em agua,
fotoestabilidade, estabilidade quimica em larga faixa de pH e possibilidade de
ativacdo por luz solar. No entanto outros semicondutores também podem ser
utilizados como, por exemplo: Triéxido de Tungsténio (WOQOs3), Titanato de Estroncio
(SrTiOg), Seleneto de Cadmio (CdSe), Telureto de Cadmio (CdTe), Oxido de Zinco
(ZnO), Sulfeto de Cadmio (CdS) e Sulfeto de Zinco (ZnS). No entanto, esses
semicondutores apresentam alguns inconvenientes ao uso industrial, dentre eles a
baixa fotoatividade, baixa fotoestabilidade e toxicidade (Linsebigler, 1995).

Estudos que levem ao uso de novos fotocatalisadores, que apresentem maior
absorcéo na regido do visivel, maior estabilidade e baixa toxicidade sdo necessarios
para o desenvolvimento da fotocatalise, principalmente para utilizacdo da luz solar

como fonte energia (Rajeshwara et al, 2008).

1.6 — Polimeros condutores

Em 1977, Shirakava e seus colaboradores observaram que o poliacetileno
(PAC) quando tratado com agentes oxidantes tinha sua condutividade aumentada

em sete ordens de grandeza, podendo alcancar 5.10%S cm™.



Desde entdo varios polimeros organicos tem sido sintetizados com
caracteristicas de condutividade, a partir de uma variedade de moléculas organicas,
tais como compostos heterociclicos, hidrocarbonetos ciclicos benzendides e nédo
benzenodides, tendo como caracteristicas basicas comuns aos monOmeros a
aromaticidade, baixo potencial de 6xido-reducdo e capacidade de sofrerem reacao
de substituicéo eletrofilica preservando seu carater aromatico (Matoso, 1996).

O grande interesse no estudo desta classe de materiais reside no fato deles
apresentarem caracteristicas adequadas para um grande namero de aplicacbes
tecnolégicas, dentre as quais se destaca: preparacdo de discos de alta densidade
para armazenamento de informacdo, baterias plasticas, capacitores redox,
mostradores eletro-Opticos, protetores para foto-anodos em células solares,
sensores para gases, capa protetora para cabos elétricos, tintas condutivas, fibras
Opticas com aproveitamento em computadores Opticos, agentes para dissipacado
eletrostatica, componentes para aeronaves onde seja requerido baixo peso, forca
mecanica e moderada condutividade, blindagem eletromagnética, suportes para
construcéo de biossensores, catalizadores, etc (Li et al., 2011).

Dentre os polimeros condutores o polipirrol tem se destacado como um dos
polimeros condutores mais estudados principalmente em fungdo de sua excelente
condutividade e estabilidade ambiental (Gennies e Syed, 1984; Lei e Martin, 1995),
demonstrando ser adequado a um grande numero de aplicacdes tecnoldgicas
podendo-se destacar a fotocatalise heterogénea e a imobilizacdo de enzimas
(Fernandes et al, 2003; Dimitrijevic, et al., 2013).

Esse polimero em 1979, no Diaz e colaboradores obtiveram um grande éxito
gue contribuiu para o avanco na pesquisa de polimeros condutores, quando eles
obtiveram um filme de polipirrol eletropolimerizado com condutividade da ordem de
1.10°S cm™, estavel ao ambiente. Depois da publicacdo deste trabalho, o polipirrol
tornou-se um dos condutores mais estudados no mundo (Meyer, et al. 1985).

A sintese do polipirrol por métodos eletroquimicos tem sido mais largamente
utilizada na sua preparacdo, em comparacdo com a sintese quimica, que tem sido
pouco investigada em seus detalhes, embora seja mais conveniente e econdmica
(Chao e March, 1988).

A polimerizagdo oxidativa do pirrol em meio aquoso acido tem sido obtida pela
acao de diversos oxidantes, tais como peroxido de hidrogénio, permanganato de

sodio, cloreto férrico e perclorato férrico (Chao e March, 1988; Biswas e Roy, 1994,



Mermilliod e Tanguy, 1987). O produto obtido por essa sintese, um pdé negro
insolivel em agua, contem quantidades variadas de oxigénio em sua estrutura, que
se reflete no seu grau de condutividade (Peres, 1989).

Sistemas heterociclicos como o polipirrol (Ppi) possuem uma Unica estrutura
geométrica aromatica. Apesar de uma estrutura de ressonancia com geometria
guinoide poder ser escrita, esta estrutura € de maior energia no entanto quando se
forma o polimero a estrutura quinoide permite a ressonancia na estrutura polimérica
como pode ser observado na estrutura do polipirrol mostrada na figura 3. No
processo de oxido-reducdo da cadeia polimérica, esta sofre um relaxamento

geométrico em torno da carga, adquirindo estrutura quinoide (Kang et al, 1994).
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Figura 3 — Estrutura quinoide do polipirrol

Estudos teoricos sobre a estrutura de bandas do polipirrol, em funcdo do nivel
de dopagem, tém sido feitos, sendo que todos levam aos mesmos resultados. No
estado neutro o “gap” de energia, € de 3,2 eV. Quando um elétron € retirado da
cadeia polimérica ocorre a formacao de um cétion radical denominado polaron, e a
estrutura geométrica quinoide estende-se por quatro anéis pirrélicos. Os niveis
polaron situam-se aproximadamente 0,5 eV distantes das bandas de valéncia e
conducdo. Quando um segundo elétron € retirado da cadeia, a formacdo do
bipolaron é energeticamente favorecida, estendendo-se por quatro anéis pirrolicos.
O relaxamento geométrico é mais acentuado, ou seja, o0 carater quinoide da
estrutura aumenta, de tal forma que os estados bipolaron estdo a 0,75eV das
bandas de valéncia e conducao (Greene e Stret, 1984).

A completa elucidacdo dos mecanismos de conducdo ainda € um dos
desafios no campo de polimeros condutores. Defeitos de varios tipos, tais como
ligacdes cruzadas entre as cadeias terminais e diminui¢do da planaridade da cadeia,
bem como o papel exercido pelo contra ion no processo de conducdo e a
uniformidade da dopagem limitam a compreenséo exata da origem da condutividade

em polimeros orgéanicos (Peres, 1989)



Atualmente o polipirrol tem sido alvo das mais variadas aplicacdes como
producdo de baterias, eletrodos poliméricos, estabilizacdo a corrosao, transistores,
dispositivos eletrbnicos, tecidos de camuflagem, biosensores, blindagem
eletromagnética, agentes para dissipacdo eletrostatica, foto-anodos em células
solares, sensores para gases (Liu, et al., 2015).

Recentemente, o polipirrol com sua excelente condutividade elétrica e
termoestabilidade, em comparacdo com outros polimeros condutores, tem sido
funcionalizado e usado como sensor para colesterol e glicose no sangue, para
identificacdo de grupo sanguineo, identificacdo de anticorpos e detec¢cao de vapores
de solventes organicos (Dimitrijevic, et al., 2013). Ele também tem sido testado para
ser usado para tratamento de problemas neurais, para liberacdo controlada de
drogas e biomoléculas, até para aplicacdo em musculos artificiais (Mejia, et, al.
2015). Em adicdo a biocompatibilidade e citocompatibilidade do Ppi foi muito bem
demostrada usando fibrosblastos e células nervosas (Zang, et al. 2007). Além disso,
o Ppi foi utilizado como suporte para adesao de diferentes tipos de células in vitro
(Zuiniga-Aguilar, 2014). Ainda no campo neurolégico, o Ppi foi aplicado em um
trabalho para regeneracdo do nervo isquidtico de ratos onde promoveu
neuroprotecao e contribuiu para recuperagao da fungdo motora e sensitiva em ratos
(Bendrea et al., 2011). Os implantes de Ppi ndo mostram resposta inflamatoria
significante apos quatro semanas de implantacéo (Mejia, et al. 2015).

Recentemente estudos foram feitos no sentido de se produzirem compdsitos
de polipirrol/TiO, com a finalidade de ampliar aproveitamento da irradiagdo da luz
solar sobre o TiO,, j& que o mesmo de forma isolada aproveita apenas algo em torno
de 5% da luz solar. No compdsito formado pela polimerizacdo de pirrol com TiOo,
observou-se uma significativa melhora na eficiéncia do TiO, em processos
fotoacataliticos para degradacdo dos compostos organicos testados (Dimitrijevic, et
al., et al. 2013).

Neste trabalho, testamos a eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea
utilizando o polipirrol quimicamente sintetizado como fotocatalisador. Testamos
ainda a magnetizacdo do polipirrol para facilitar a separacdo do polimero do efluente
tratado usando um campo magnético, e assim possibilitando a reutilizacdo do

polipirrol magnetizado em novos tratamentos.



2 — Objetivos

2.1 - Geral:
Esse trabalho de pesquisa teve como objetivo a avaliacdo da eficiéncia da
fotocatalise heterogénea, usando polipirrol como fotocatalizador, na remoc¢éo da cor

dos efluentes téxteis.

2.2 — Especificos:

e Avaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea:
o Nareducéo da cor,
o Naremocao de compostos quimicos por varredura em UV-Vis,
o Nareducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),

o Nareducéo de carbono orgéanico total (COT)

e Verificar se o processo de fotocatalise se adequava também para utilizacéo

da luz solar no lugar de luz UV artificial.



3 - Metodologia

3.1 — Efluente industrial (El)

As coletas foram feitas conforme metodologia descrita por Braile (1979), na
estacdo de tratamento do efluente produzido pelo setor de tingimento de uma
industria téxtil na cidade de Anapolis-Go, a partir do material obtido na saida para o
tanque de equalizacdo, antes de serem realizados quaisquer tipos de tratamento do
efluente. Para estas coletas foram utilizadas bambonas de polietileno previamente
lavadas com agua destilada. A bambona foi lavada por trés vezes com o efluente
para retirar quaisquer resquicios de agua do seu interior s6 entdo o efluente foi
coletado.

Foram coletadas também amostras do efluente tratado pela industria,
seguindo procedimento idéntico ao descrito acima. Este efluente foi coletado na
saida do tanque de decantagdo secundario, imediatamente antes do descarte
definitivo.

As amostras do efluente foram filtradas a vacuo em funil de Buckner e
armazenadas em geladeira a 4°C, em frascos de polietileno envoltos em papel
aluminio, por um periodo de no maximo 5 dias, enquanto se realizavam o0s
tratamentos e as andlises. O efluente ndo tratado foi denominado efluente industrial

(Efluente industrial). As amostras do efluente tratado pela indastria foram



armazenadas da mesma maneira e denominadas de efluente tratado pela industria
(ETI).

3.2 — Efluente artificial (EA)

A composicdo quimica dos efluentes téxteis varia grandemente em funcéo
das cores dos corantes utilizados em cada processo. Assim, com a finalidade de
testar a eficiéncia do tratamento fotocatalitico na remocao da cor foi preparado um
efluente artificial contendo oito dos principais corantes usados na industria téxtil,
sendo eles Blue 4, Blue 160, Blue 171, Orange 4, Orange 86, Red 11, Red 120 e
Yellow 84 (Figura 4).

A solucao de efluente artificial (EA) foi preparada pela adicdo de 100 ou 200
mg de cada corante para 1 L de agua destilada (Khan e Husain, 2007). O efluente
artificial (EA) foi armazenado nas mesmas condi¢gdes utilizadas para as amostras

dos efluentes industriais.



)
/@/N\[/ TM OH ||
soMa N HTH @
\ ,Lt” ol SO4Na
f"l-.ljﬂ"N{j}\ﬂf
NaQ,S HH
N'?N

HaD;S@

Corante — Red 120
O OH

o

Corante — Red 11



Corante — Blue 160

O OH
O OH

Corante — Orange 86



$0;Na Nﬁﬁ/@

Corante — Blue 171

Corante — Blue 4



CHy
I NH,
CH

HN

Corante — Orange 4

Corante - Yellow 84

Figura 4 — Estruturas quimicas dos corantes utilizados na producdo do corante

artificial.



3.3 — Sintese do polipirrol (Ppi)

O polipirrol foi sintetizado segundo metodologia descrita por Chao e March
(1988), usando-se cloreto férrico como agente oxidante. A sintese foi realizada pela
lenta adicdo de 1 mL de solucéo de pirrol 98% (p/p) a 150 mL de solugao de cloreto
de férrico, obedecendo-se uma razado molar de 1:2, sob leve agitacdo, por uma 1h, a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, a suspenséao foi deixada em repouso por
duas horas. O precipitado formado (Ppi) foi lavado com solucao de acido cloridrico 1
mmol L™ até auséncia de cloreto férrico nas aguas de lavagem, que foi confirmada
pela auséncia de turvacéo apés a adicdo de sulfocianeto de aménio 0,1 mol L™ ao
filtrado (Vogel, 1981). Por fim, o precipitado foi lavado com acetona e seco em
dessecador até obtencdo de massa constante, e em seguida armazenada em

frascos de polietileno hermeticamente fechados até sua utilizagéo.

3.4 — Tratamento do efluente industrial por fotocatalise heterogénea

Aliguotas de 25 mL do EI foram colocadas em béquer contendo quantidades
de Ppi variando entre 2,5 a 5,0 mg mL™, de modo a se obter uma coluna de liquido
de 1 cm de altura. Essas misturas foram irradiadas com luz UV usando uma
lampada de mercurio Osram de 300W (108kjm-2 s-1 A>254nm) sem o bulbo de vidro
a uma distancia de 12 cm, com ou sem saturacdo do meio de reagcdo com oxigénio,
por tempos que variaram entre 1 e 2 horas, seguindo matriz de planejamento

experimental multifatorial (Tabela 1), conforme descrito por Barros Neto et al. (1998).



Tabela 1 — Matriz de planejamento fatorial para o efluente industrial

Experimento Polipirrol Tempo 02

ET1 2,5mg mL™ 60 min N&o saturado
ET2 5,0 mg mL™ 60 min N&o saturado
ET3 2,5 mg mL™ 120 min N&o saturado
ET4 5,0 mg mL™ 120 min N&o saturado
ET5 2,5mg mL™ 60 min Saturado
ET6 5,0 mg mL™ 60 min Saturado
ET7 2,5mg mL™ 120 min Saturado
ETS 5,0 mg mL™ 120 min Saturado

Obs: Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

3.5 - Andlise de absorvancia na faixa ultravioleta/visivel (UV/VIS) do espectro
de luz

Apoés o tratamento fotocatalitico tanto do efluente artificial como do efluente
industrial, os efluentes tratados depois separados dos polimeros foram submetidos a
leituras de absorbancia na regido UV/Vis do espectro de luz, na faixa de
comprimento de onda compreendida entre 190 a 700nm (Li et al., 2011). Os graficos
gerados por essas varreduras tiveram suas areas comparadas ao grafico obtido da
varredura do efluente industrial seguindo metodologia descrita por Vasconcelos et.
al., (1991).

3.6 — Determinacéo da cor do efluente

A determinacéo da cor do efluente foi avaliada de acordo com método padréo
de determinacéo da cor pela escala platina/cobalto (CPPA) para efluentes, conforme
descrito por Livernoche et. al. (1983). As amostras a serem analisadas tiveram seu
pH ajustados para 7,6 com NaOH ou HCI dependendo da necessidade, tomando-se
cuidado para que o volume adicionado a amostra nao ultrapasse 3% do volume
total. Em seguida, as amostras foram filtradas para remocédo de particulas em

suspencao, e entdo foi determinada a absorbancia a 465 nm do liquido filtrado



contra agua deionizada. As absorbéancias foram transformadas em unidades de cor

de acordo com a equacao abaixo:

UC =500 . A,/A; onde:

A; = absorbancia de uma solucao padréo de platina-cobalto de 500 UC (Ases =
0,132)

A, = absorbancia da amostra a 465nm

3.7 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi analisada segundo metodologia descrita pelo método no. 5220 da
American Public Health Association (APHA, 2005), pelo método de refluxo aberto.
Em um teste tipico, a 20 mL de amostra foram adicionados 0,4 g de sulfato de
mercurio, 10 mL de solucéo padrdo de dicromato de potéssio 0,0417 mol L™ e 30 mL
de solucdo acida de sulfato de prata 17,6 mmol L™. Esta mistura foi colocada em
refluxo por 2 horas e apos resfriamento, titulada por solucdo padrédo de sulfato

ferroso amoniacal 0,25 mol L™, usando ferroina como indicador.

3.8 — Anédlise de Carbono Orgéanico Total (COT)

As analises de COT foram feitas de acordo com a metodologia descrita pelo
método no. 5310 da American Public Health Association (APHA, 2005), usando um
Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu (TOC 5000). Em um teste padrao,
um volume de 100puL de amostra foram injetados no forno do Analisador de COT, e
o carbono nas formas orgéanicas e inorganica foram transformados em CO,, que foi
arrastado para fora do forno pelo fluxo de ar, sendo introduzido na cela de analise de
CO; por infravermelho néo dispersivo. O sinal do analisador gerou um pico cuja area
foi calculada pelo processador de dados e comparada com curva padréo.

A andlise do teor de carbono inorganico se deu pela injecdo de um volume

maximo de 250 pL de amostra que foi levado por intermédio do gas de arraste até



uma camera de reacgdo, onde o gas foi borbulhado em uma solugéo acidificada com
acido fosforico. Nestas condi¢des, somente as formas inorganicas do carbono foram
transformadas em CO,, que foi levado ao detector de infravermelho néo dispersivo,
ocorrendo a quantificagdo de carbono inorganico, de maneira andloga a citada

anteriormente para o carbono total.

3.9 — Testes de adsorgéo

Apos o tratamento fotocatalitico o polimero utilizado nos tratamentos sofreram
lavagens sucessivas da seguinte maneira primeiro com H,O destilada, depois com
HCI 0,1 mol L?, seguido por H,O destilada, depois com NaOH 0,1 mol L™ e
finalmente H,O destilada. Em cada lavagem o Ppi foi deixado em contado com as
solucdes citadas por um periodo de 2 h, a temperatura ambiente, sob agitacao leve,
na auséncia de luz. As aguas de lavagem foram analisadas em espectrofotdmetro
na regiao 190 a 700nm. Foram feitas provas em branco com as aguas de lavagens

obtidas do Ppi ndo utilizado em tratamentos fotocataliticos.

3.10 — Reuso do polipirrol com e sem redopagem

Testes foram realizados reutilizando uma mesma amostra de Ppi em
tratamentos subsequentes, nas condigdes experimentais de maior eficiéncia (ET4).
Apés cada tratamento o polimero foi separado do efluente tratado, em seguida o
polipirrol ja usado era reutilizado em nova reacgéao.

Em alguns testes o Ppi depois de utilizado no processo fotocatalitico foi
redopado através das lavagens do polimero usado, com NaOH por 30 minutos e em
seguida lavado com agua destilada e depois era redopado com HCI 1.10° mol Lt em
seguida foi realizada a secagem em dessecador antes de nova reacdo de

fotocatalise.



3.11 - Ensaios Bioldgicos

Os cultivos foram preparados seguindo a metodologia previamente
desenvolvida para a determinacdo de cianeto em sementes de frutas comerciais
(Garcia-Rodriguez et al., 2009) e outras amostras biolégicas (Garcia-Rodriguez et
al., 2004). 0,2 g de ovos de Artemia salina foram colocados em 200 mL de solucao
de sal marinho 3,5%, sob aeracdo e iluminacdo constantes, até a eclosdo dos
mesmos, apos 48 horas. Os nauplios eclosionados foram separados com uma
pipeta Pasteur e colocados em tubos de ensaio (10 exemplares em 1 mL de solugéo
de sal marinho).

As amostras de efluentes foram acrescentadas em diferentes concentracfes
por triplicata nos tubos de ensaio com os cultivos de Artemia salina, sem ultrapassar
a quantidade de 100 pL por tubo e apds 24 horas de incubacao, os exemplares vivos
e mortos ou imobilizados foram contados, para seguidamente calcular a
porcentagem de sobrevivéncia. Quando a toxicidade é detectada, os dados obtidos
sédo utilizados para a construcdo das curvas dose — resposta e 0 0s valores da
concentracéo de extrato que provoca a morte de 50% dos exemplares no cultivo
(denominada Dose Letal — 50 ou DL50) séo calculados partir do ajuste logaritmico
das mesmas, utilizando o pacote estatistico Origin 6.0 (Microcal ™ Origin ®,
Microcal Software Inc., Northampton-MA, USA).

3.12 — Magnetizagcéo do polipirrol (Ppinm)

A fim de facilitar a separacgdo entre o polimero e o efluente apds o tratamento
fotocatalitico, o polipirrol sofreu um processo de magnetizacdo. Para isso, a cada
1,59 de polipirrol foram adicionadas 7,5mL de agua deionizada e 7,5mL de solucéo
de FeClsy/Fe (SO4) contendo 3,7mol L™ de FeCl; e 1,25mol L™ de Fe(SO4). A mistura
foi homogeneizada por agitacao e teve seu pH ajustado para 8,3 com NH;OH 28%
(p/v). A solucdo foi incubada a 60°C por 10 minutos. A seguir o polimero (Ppiy,) foi

separado por filtracdo a vacuo e lavado exaustivamente com agua deionizada, seco



em dessecador até obtencdo de massa constante e armazenado em frascos

hermeticamente fechados até sua utilizacdo (Barbosa et. al. 2012).

3.13 — Comparacao entre a eficiéncia do Ppi e Ppin na fotocatélise heterogénea

O polipirrol foi magnetizado de modo a facilitar a separacdo do Ppi do
efluente, para avaliar se a eficiéncia do processo fotocatalitico era afetada pela
magnetizacdo do polipirrol, testes foram conduzidos usando polipirrol magnetizado
seguindo as mesmas condicdes em que se obteve maior eficiéncia fotocatalitica
para fotodecomposicdo usando polipirrol ndo magnetizado, quais sejam 5,0mg de
Ppim por mL de efluente, 2 horas de irradiagdo e sem borbulhamento de oxigénio.

ApoOs o tratamento, o polimero foi separado do efluente tratado pela acdo de um ima.

3.14 — Tratamento do efluente artificial por fotocatalise heterogénea

Constatada a eficiéncia do polipirrol magnetizado como fotocatalisador, os
tratamentos com efluente artificial foram todos realizados com este polimero. Um
planejamento fatorial de dois niveis (2°) com ponto central foi realizado para
investigar os efeitos das variaveis sobre a reacdo fotocatalise do EA. As variaveis
investigadas foram a concentracdo de polipirrol magnetizado, o tempo de irradiacéo
e a concentracao dos corantes no EA. As variaveis independentes foram confinadas
em dois niveis: 100mg L™* (menor nivel) ou 200mg L™ (maior nivel) para
concentracéo dos corantes; 1,25mg mL™ (menor nivel) ou 3,75mg mL™ (maior nivel)
para a concentracdo de polipirrol magnetizado; e 60 min (menor nivel) ou 120 min
(maior nivel) para o tempo de irradiacdo com luz UV (Tabela 2).

Os resultados do planejamento fatorial foram analisados utilizando o software
Statistica 6.0 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA, 1997). O modelo foi simplificado, pela
remocao dos termos que ndo foram estatisticamente significantes (p> 0,01) apos

analise de variancia (ANOVA).



Tabela 2 — Matriz de planejamento fatorial para efluente artificial

Experimento Efluente artificial Polipirrol Tempos (min)
(mg L™ Magnetizado
(mg mL™)
ET1 100 1,25 60
ET2 200 1,25 60
ET3 100 3,75 60
ET4 200 3,75 60
ETS 100 1,25 120
ET6 200 1,25 120
ET7 100 3,75 120
ET8 200 3,75 120
Ponto Central 150 2,5 90

Obs: Testes feitos em triplicata.

3.15 — Tratamento do efluente industrial por fotocatélise heterogénea com
polipirrol magnetizado utilizando luz solar como fonte de energia

Nesses experimentos (feitos em triplicata) 30 mL de efluente industrial foram
misturados com 150 mg de polipirrol magnetizado e as misturas foram irradiadas
com luz solar no periodo de maior incidéncia de luz UV ou seja entre 10 e 14h sob
agitacdo constante em intervalos de tempo que variam entre 30 e 180 minutos. Ap4s
esse periodo o efluente tratado era separado, com a utilizacdo de um ima, do

polipirrol e era determinada a % de redugé&o de cor.

3.16 — Tratamento de grandes volumes de efluente artificial com a luz solar



Nesse experimento foi realizado o tratamento do EA com luz solar, utilizando
um maior volume de efluente, 150 mL que proporcionou uma coluna de liquido de 5
cm de efluente, ou seja, uma coluna de liquido 5 vezes maior que a coluna de
liqguido usada nos outros tratamentos. Para efeito de comparacao foi realizado um
experimento em que 150 mL de EA foram irradiado pela luz solar sem a presenca de
polipirrol, para verificarmos se haveria alguma degradacédo s6 pela exposicéo a luz
UV solar.

3.17 — Analise dos resultados

Os resultados obtidos a partir de planejamento experimental multifatorial
foram analisados através do software Estatistica 6.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA, 1997)
gue foi usado para realizar a analise de variancia (ANOVA), seguida pelo teste de
Tukey para determinar as diferencas significativas entre as meédias. Usando os
dados para construcdo de uma superficie de resposta e com isso realizar a escolha

das melhores condi¢des de tratamento por fotocatalise heterogénea.



Parte dos resultados desta tese relacionada ao tratamento fotocatalitico do EB foi
publicada na Revista Solar Energy, (ISSN: 0038-092X) da Editora Elsevier, cujo
Fator de Impacto é 3.541.

O artigo completo esta apresentado nas paginas que seguem.
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Abstract

A real sample of textile wastewater was successfully decolorized through a simple, fast and efficient photocatalytic treatment using
polypyrrole as catalyst. In the optimized operational conditions, the photocatalytic treatment resulted in 95.8% decrease in the units
of color and 91.2% photodecomposition. Photocatalysis reduced the COD values from 1111.04 mg L™' to 71.43 mg L™, evidencing
93.6% reduction in the organic matter to be discharged. TOC was also efficiently reduced from 156.75 to 51.74. The efficiency of the
photocatalytic process was maintained during repeated use when cycles of photocatalysis were followed by redoping of polypyrrole with
0.1 mol L=" HCl solution. The same photodecomposition efficiency was achieved using sunlight irradiation for 30 min, with values of
photodecomposition up to 98%. Tests of toxicity using Artemia saline resulted in 96.7% survival, indicating that the products generated

in the photodecomposition are non-toxic.
© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Textile effluent; Decolorization; Toxicity; Solar irradiation

1. Introduction

Textile industry is considered as one of the largest water
consumers in the world and the wastewater generated in
the process is one of the most hazardous effluent for the
environment, introducing a variety of organic pollutants
into the natural resources of water (Soares et al.. 2014).
Among the pollutants present in the textile wastewater,
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http://dx.doi.org/10.1016/j.s0lener.2015.01.038

0038-092X/© 2015 Elsevier Ltd. All rights reserved.

the colored dyes are considered hazardous because they
can reduce the photosynthetic capacity of the aquatic biota
and their breakdown products are toxic (Khataee et al.
2013: Mittal et al., 2014).

Based on the various hazardous compounds present in
the textile wastewater, the improvement of the wastewater
treatment technology would play an extremely important
role in maintaining ecological balance, protecting the envi-
ronmental and human health (L1 et al., 2014). There are
several methods for the removal of the organic pollutants,
particularly dyes, that have been reported, including chemi-
cal and biological oxidation, adsorption, precipitation, ion
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exchange and membrane separation (Soares et al., 2014;
Lopez-Lopez et al., 2013: Sapawe et al., 2013). However,
these methods have their own limitations, as they are
time-consuming, expensive, commercially unattractive,
and generate secondary wastes (Mittal ¢t al., 2014).

Recently, photocatalytic techniques have attracted more
attention since they are able to oxidize organic pollutants
into nontoxic products (Schiiler et al., 2013). The photo-
catalysis is a kind of advanced oxidative process based
on electron-hole pairs created in semiconductors/conduc-
tors materials by the absorption of photons, which can fur-
ther generate free radicals such as hydroxyl in the system,
to redox the compounds absorbed on the surface of the
photocatalyst. Thus, this process can convert a wide range
of harmful dyes into non-toxic products, CO, and water at
ambient temperatures (Jaafar et al, 2012; Havat et al.,
2001 Kim et al.. 2012). This process has considerable
advantages, since it can work with sunlight because the
light required to activate the catalyst is low-energy UV-A
(Ferndandez et al., 2012). The use of solar irradiation to
energize photocatalyst material has an environmental
appealing, consisting in a process almost energy self-sufli-
cient that permits the design of a water treatment plant
simple, robust and inexpensive to set up and run (Soltani
et al., 2013).

Several studies have reporied the photocatalytic activ-
ity of semiconductor polymers (Khatace et al. 2013:
Mittal et al., 2014; Schiler et al. 2013; Deng et al.,
2012: Li et al.. 2011: Leong et al., 2014). Among various
conducting polymers, polypyrrole (PPy) is one of the
most promising materials due to its superior conduc-
tivity, electrochemical reversibility, high polarizability,
ease of preparation through chemical or electrochemical
routes, as well as high absorption coefficients in the visi-
ble part of the spectrum. Moreover, PPy is chemically
and thermally stable, presents a high mobility of charge
carriers and a good environmental stability (Deng
et al., 2012: Li et al,, 2011; Feng et al., 2014). The con-
jugated structure and perfect conductivity of PPy can be
useful to electron transfer during photocatalytic processes
(Lim et al., 2012; Chandra and Kim, 2011).

In this study a 2° factorial design was used to optimize
the decolorization of a real sample of textile wastewater
by photocatalysis using PPy. Parameters such as total
organic carbon (TOC), chemical oxygen demand (COD)
and pH of decolorized effluent were analyzed. The reuse
of the catalyst was also investigated. Finally, in order to
examine the efficiency of this photocatalytic treatment,
tests of photodecomposition using a real sample and solar
irradiation were conducted.

2. Material and methods
2.1. Textile wastewater

The textile wastewater was obtained from a textile plant
in the Andpolis city (Goids, Brazil), containing a mixture of

organic dyes (indigo carmin (IC), reactive blue (RB-15),
acid violet (AV-7), reactive black (BB-5), acid green (AG-
27), acid blue (AB-25), acid orange (AO-74), and acid
black (AB-24)). Additionally, a sample of textile
wastewater treated with activated sludge in the textile plant
was used for comparison of photodecomposition efficiency.
All samples were stored at 5 °C in plastic flasks and used
without filtration.

2.2. Polymer synthesis and magnelization

The polypyrrole (PPy) was prepared by chemical poly-
merization according to methodology described by Chao
and March (1988). Briefly, a pyrrole solution (Sigma-
Aldrich) was mixed with FeCl; solution (0.2 mol L™}) in
the ratio of 1:2 (monomer:oxidant), under constant stirring
for 60 min at room temperature (28 °C). This preparation
was left to rest for 2 h and then, the polypyrrole was filtered
under vacuum and washed with acid water.

2.3. Photocatalytic treatment of textile wastewater

The photocatalytic reaction was carried out in an open
beaker contlaining 25mL of textile wastewater. An
adequate amount of photocatalyst (2.5-5mgmL™"' of
PPy) was added and the solution was illuminated from
the top using a 300 W Osram lamp (108 kJm 25!,
4> 254 nm), without the glass cover, al a distance of
12 cm, for a convenient time (60-120 min). During the
irradiation, the solution was magnetically stirred. The
influence of oxygen was evaluated by bubbling of gas at
flow rate of 10 mL min™".

2.4. Optimization of photodecomposition of textile
wastewater by experimental design

A two-level factorial design (2%) was carried out to inves-
tigate the effects of variables on the photocatalysis reaction.
The variables investigated were the concentration of poly-
pyrrole, and irradiation time. The independent variables
were confined in two levels: 2.5 mgmL ™" (low level) or
5mgmL~' (high level) for polypyrrole concentration and
60 min (low level) or 120 min (high level) for ultraviolet
irradiation time (Table 1). Results from factorial design
were analyzed using the software Statistica 6.0 (Statsoft
Inc., Tulsa, USA, 1997). The model was simplified by drop-
ping terms that were not statistically significant (p > 0.01)
by ANOVA.

2.5. UV~Vis absorption spectra of the textile wastewater

The UV-Vis absorption spectrum of the textile waste-
water was carried out using a Beckman UV-Vis spec-
trophotometer in the range of 190-700 nm. The area
bellow the curve was measured and its decrease was related
to the photodecomposition observed in each treatment (Li
et al., 2014).
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Table 1

Factors coded (in parenthesis) and decoded levels used in the 22 experimental design and the mean response obtained for decolorization tests (%a).

Experiment Polypytrole {mg mL) X, Time (min} X, Decolotization (%)"

Ultraviolet spectrum Visible spectrum Total
Absence of oxygen
ET1 25(-) 60 (—) 64.30 + 0.87 88.71 +0.83 74.46 +0.58
ET2 5.0 (+) 60 () 68.07 + 1.48 88.97 +0.98 75.01 + 0.81
ET3 25(-) 120 (+) 67.85 + 1.06 7423+ 1.16 68.03 + 1.48
ET4 5.0 (+) 120 (+) 87.45+1.18 96.40 + 1.03 91.20 + 0.62
Presence of oxygen {10 mL min~’)
ETS 25(-) 60 () 48.18 + 1.75 57.86 + 1.05 53.10 +0.76
ET6 5.0 (+) 60 (—) 63.66 + 1.09 74.24 +0.89 67.26 + 0.86
ET7 2.5(-) 120 (+) 5240 + 1.22 63.49 + 1.67 56.82 + 0.83
ET8 5.0 (+) 120 (++) 54.92+1.27 83.06 + 0.45 72.19 + 1.66

“ Results are the mean of three determinations.

Decolorization of textile wastewater was monitored
through the reduction in the units of color after photocat-
alytic treatment. The unit of color was determined accord-
ing to Livernoche et al. (1983), and calculated using the
following equation:

Unit of color (UC) = 500%
1

where A, is the absorbance of the platin-cobalt standard
with 500 UC (4, =0.132 at 465 nm) and A, is the absor-
bance of the wastewater effluent at 465 nm.

2.6. Photodecomposition using solar irradiation

The ability of polypyrrole to absorb light at UV
wavelength does not guarantee that photodecomposition
will occur with the same efficiency using solar irra-
diation. In this sense, tests were conducted using the
sunlight as UV source for photocatalysis. All the
experiments were performed in sunny days during the
period between 10.00 am and 2.00 pm when solar ener-
gy fluctuations were minimal. For comparing the pho-
toactivity of the catalyst in sunlight, the degradation
reactions were carried using 5.0 mg polypyrrole per
mL effluent and irradiation time varying from 30 to
180 min.

2.7. Adsorption studies

Considering the chemical composition of PPy, tests
were conducted in order to verify if the reduction
observed in the UV-Vis spectra was influenced by the
adsorption of dyes or products of the photocatalytic
treatment onto the surface of the PPy. In these tests,
after photocatalytic reaction the PPy was successively
washed with distilled water, 0.1molL™' HCl and
0.1 mol L' NaOH solutions. Additionally, PPy was left
in contact with the textile wastewater for 2h under stir-
ring, at room temperature and absence of light. The
absorbance of the supernatant was analyzed and
adsorption percentage was calculated.

2.8. Reuse test

Tests of repeated use were conducted in order to evalu-
ate the efficiency of the photodecomposition using PPy. In
these tests, 25 mL of textile wastewater and 125 mg of PPy
were irradiated with UV light for 2 h, under stirring. Then,
PPy was left to decant, the supernatant was removed and a
new load of textile wastewater was added. Aiming to
improve the reuse of PPy as photocatalyst, the polymer
was redoped by a sequential treatment with 0.1 mol L™
NaOH and 0.1 mol L™' HCI solutions.

2.9. Investigation on biodegradability

The chemical oxygen demand (COD) was determined
according to the method No. 5220 of the American Public
Health Association, the American Water Works Asso-
ciation and the Water Environment Federation (APHA.
2005).

The total organic carbon (TOC) was determined accord-
ing to the method No. 5310 of the American Public Health
Association, the American Water Works Association and
the Water Environment Federation (APHA. 2005), using
a Shimadzu total organic carbon analyzer (TOC 5000).

2.10. Bioassay tests

In order to verify the biological toxicity of the photode-
composition products, tests in vivo were carried out using
Artemia salina, according to a method described by
Garcia-Rodriguez et al. (2004). The products of photo-
catalysis were added in different concentrations to test
tubes containing Arfemia cultures, in amounts no greater
than 100 pL, which is equivalent to 10% of the total volume
in the test tube. Tubes containing 1 mL of Artemia sali-
na cultures and 100 pL of distilled water were used as con-
trol. After 24 h incubation, living and dead individuals
were counted to calculate survival percentage. Dose-re-
sponse curves were constructed and lethal dose-50 (LDs)
was calculated with logarithmic curve fitting using the
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statistical software program Origin 6.0 (Microcal™
Origin®, Microcal Software Inc., Northampton-MA, USA).

2.11. Statistical analysis

All tests were conducted according to a completely ran-
domized model. The software Statistica 6.0 (Statsoft Inc.,
Tulsa, USA,1997) was used to perform the analysis of vari-
ance (ANOVA) followed by the Tukey test to determine
the significant differences among the means.

3. Results and discussion
3.1. Optimization of photocatalysis process

A 2? factorial design was performed in order to deter-
mine the optimal conditions for the highest photodecom-
position of textile wastewater. As can be seen in Table |,
the highest values for both photodecomposition and color
removal were obtained in the experiments without bub-
bling of oxygen.

The interaction between the oxygen molecule and poly-
pyrrole may occur through two pathways. The first
involves the partial electron transfer from polypyrrole to
oxygen, forming a molecular association complex. The sec-
ond entails the complete electron transfer to form the poly-
cation version of the polypyrrole with the superoxide anion
as the counter ion. The superoxide anion is immediately
scavenged by water, leading to dedoping of the polymer
(Lei and Martin. 1995). Considering that PPy is converted
to a dedoped state during the photocatalytic reaction, los-
ing its conductive character, the interaction between excess
of oxygen and L polymer accelerates the dedoping process,
which negatively affects the efficiency of photocatalysis
(Feng et al. 2014). The fact that bubbling of oxygen is
not necessary to achieve higher efficiency in the photode-
composition of textile wastewater by PPy is an advantage
because eliminates an important factor in the final process
cost.

The results of the multivariate analysis evidenced that
polypyrrole concentration (X;) and irradiation time (X>)
as well as the interaction factor (X,/X) had a positive
effect on the response for the UV region of the spectrum.
In addition, the results from correlation analysis showed
that the photodecomposition observed in this region was
pronounced correlated with polypyrrole concentration
(0.64) and irradiation time (0.63) and slightly correlated
with the interaction between the independent variables
(0.43).

The regression analysis from photodecomposition in
the UV region of spectrum showed an adequate fit of
experimental values to the first-order polynomial model
as a function of significant factors. Consequently, the
data were converted in the following equation, describ-
ing the correlation between the response and the
variables:

UV — photodecomposition (%)
=72.81 -4.82X, —0.20X, +0.11.X X, (adj — > = 0.985)

where X and X, denoted polypyrrole concentration and
irradiation time, respectively. The high proportion of vari-
ability in the response can be explained successfully by the
experimental model (> = 0.989). In addition, the adj — r*
values indicate that 98.5% of the experimental data were
in agreement with the predicted values.

The photodecomposition in the visible region of the
spectrum is presented in Table |. The regression analysis
showed an adequate fit of experimental values to the
first-order polynomial model as a function of significant
factors (adj — r* = 0.985). The mathematical model is rep-
resented in the following equation:

Vis — photodecomposition (%)
=124.84 - 8.66X, —0.61X, +0.15X X, (adj—r* = 0.986)

where X, and X, denoted polypyrrole concentration and
irradiation time, respectively. The value of adjusted * indi-
cates that the experimental data were in agreement with the
predicted values.

In addition, the results from multivariate analysis
showed that the polypyrrole concentration (X 1) and the
interaction factor (X;/X,) positively affected (p <0.01) the
percentage of photodecomposition in the visible region of
the spectrum. Results of correlation analysis indicate that
the photodecomposition in the visible region presented a
significant positive correlation with X, (0.69) and X, /X
(0.68). On the other hand, the irradiation time (X>) had a
negative effect on the response, presenting a slightly nega-
tive correlation (—0.22).

Regarding to the total photodecomposition (Table 1),
the maximum was obtained in the treatment with
5mgmL~" of PPy and irradiation for 120 min (Fig. 1).
The multivariate analysis evidenced that all variables
positively affected (p <0.01) the response. However, the
irradiation time (.X,) showed a slightly positive correlation
(0.28) with the total photodecomposition. The results from
correlation analysis also indicated that the total photode-
composition was specially correlated with polypyrrole con-
centration (X;) (0.69) and the interaction X;/X, (0.66).

The regression analysis of the data from total photode-
composition showed an adequate fit of experimental values
to the first-order polynomial model as a function of the sig-
nificant factors. The mathematical model is represented by
the following equation:

Total photodecomposition (%)
=102.91 —8.83X, — 0.48X, +0.15X . X, (adj—1* = 0.988)

where X, and X, denoted polypyrrole concentration and
irradiation time, respectively. The value of adjusted r* indi-
cates that 98.8% of the experimental data were in agree-
ment with the predicted values.

The response surface representing the effect of the inde-
pendent variables on the photodecomposition is depicted in
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(b) (<) (d) (e) (0]

Fig. 1. Change in color of textile wastewater after photocatalysis using
PPy. (a) untreated wastewater; (b) ET1; (c) ET2; (d) ET3; (e) ET4: and (f)
photocatalysis using solar sunlight (30 min). (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)

Fig. 2. As can be observed, in general, increases in the poly-
pyrrole concentration and irradiation time leads to an
improvement of photodecomposition efficiency (Fig. 2a
and c¢). However, the analysis of response surface for the
visible region of the spectrum (Fig. 2b) evidenced that
independently of the PPy concentration, the efficiency of
photodecomposition was high. It indicates that photocat-
alytic treatment is efficient to decompose the compounds
measured in this region of spectrum, since the surface
plot presented a plateau of high efficiency in the
photodecomposition.

In order to reach the best conditions for UV/visible
photodecomposition, the desirability function method
was used. Desirability consists of an optimization method

s B
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by combining all variables into a single objective function,
which represents the relationship of all responses being
optimized. It is known that the higher the desirability,
the better are the treatment conditions. Aflter mathematical
optimization based on the highest desirability, the
decolorization conditions were established as 5 mg mL™
of PPy and 120 min of irradiation (d=0.96), which
corresponds to the treatment ET4 (Fig. 1). In addition,
the desirability function for total photodecomposition also
established the treatment ET4 as the optimal operational
condition (d = 0.98).

An additional evidence of efficiency of the photocatalyt-
ic treatment was shown in the UV-Vis absorption spectra.
As can be seen in Fig. 3, the decrease in the intensity of
absorption spectra observed in ET4 was more pronounced
than in the treatment using activated sludge (industrial
treatment).

The amount of units of color (UC) in the untreated tex-
tile wastewater was compared to the UC in samples treated
with activated sludge (industrial treatment) and ET4. The
treatment by photocatalysis using PPy (70 UC) resulted
in a reduction of 95.8% in the color of textile wastewater,
while the industrial treatment (900 UC) reduced only
45.8% of wastewater’s color (1660 UC).

Recently, some authors have reported that PPy is an
excellent adsorbent to remove pollutants from aqueous
solutions (Feng et al.. 2014). In order to assure that color
removal obtained in this study was an effect of photo-
catalysis instead of a simple adsorption process, the PPy
used in the treatment ET4 was exhaustively washed and
the content of adsorbed dye was determined. Results evi-
denced that after the photocatalytic process only 6.1% of
material remained adsorbed in the PPy, which indicates
that the dye-degradation process using PPy is very effective.

3.2. Reusability of the photocatalyst

The reuse of photocatalyst in the process is an alterna-
tive for reduce the operational cost and increase the atten-
tion towards treatment of several types of industrial

—~
)
~

2
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Fig. 2. Response surface plot for photodecomposition percentage as function of polypyrrole concentration and irradiation time in the (a) UV region; (b)

visible region; and (c) total photodecomposition.
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Fig. 4. Photodecomposition obtained in the reuse tests: (——) repeated use of PPy; (- - - -) repeated use of redoped PPy.

effluent (Vineetha et al.. 2013). In this sense, cycles of pho-
tocatalysis were performed to evaluate the stability of the
photocatalytic activity of PPy (Fig. 4). As can be seen,
the photocatalytic effectiveness of PPy slowly and gradual-
ly decreased after each reuse cycle, remaining 33% of initial
activity after 6 cycles of reaction. This reduction in the pho-
tocatalytic activity can be due to the gradual increase of
particles of PPy in the dedoped state, which reduced its
photocatalytic activity.

An alternative to recover the efficiency of the photode-
composition is to submit the polymer to a redoping pro-
cess, which was conducted by simply washing the used
polymer with 0.1 mol L' HCI solution. In this case, the
redoped PPy presented full recovery of its initial photocat-
alytic activity, maintaining 84% of photodecomposition
after six reuse cycles (Fig. 4).

3.3. Photodecomposition using solar irradiation

Photocatalytic degradation of organic contaminants
using solar irradiation may be highly economical compared
with the processes using artificial UV-Vis irradiation,
which require substantial electrical power input (Bhosale
et al., 2014). In this sense, aiming to verify the efficiency
of photocatalytic treatment under solar irradiation, tests
were performed using the sunlight as source of UV radia-
tion. Results showed that decolorization observed in the
experiments using sunlight occurred faster than those with
artificial UV light (Fig. 1). As can be observed in Fig. 5,
values of total decolorization up to 98% were reached after
30 min of solar irradiation. In addition, results also evi-
denced that the polypyrrole is essential to the decoloriza-
tion process, since the irradiation of the effluent with
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control

irradiation time (min)

Photodecomposition (%)

Fig. 5. Photodecomposition obtained aller photocatalysis using sunlight as irradiation source. A control test was carried out without PPy with solar

exposure of 180 min.

sunlight in absence of the polymer for 120 min reached
only 10% decolorization.

3.4. Investigation on biodegradability

The chemical oxygen demand (COD) and total organic
carbon (TOC) for the textile wastewater before and afier
photocatalytic treatment were determined. Indirectly, the
COD was used (o investigate the amount of organic com-
pounds that were present in the aqueous solution, which
is an important parameter used to establish legal discharge
limits in several countries (Un and Aytac, 2013). The value
of COD for untreated wastewater was found to be
1111.04 mg L™ which was reduced to 596.96 mg L™" after
industrial treatment using activated sludge (51.3% reduc-
tion). In contrast, photocatalytic process using PPy result-
ed in a COD value of 71.43 mg L™}, which correspond to
93.6% reduction of the initial COD. Compared to the
industrial treatment, the efficiency of photocatalysis was
45% higher.

The total organic carbon (TOC) showed a significant
decrease after photocatalytic treatment using PPy. This
reduction can be attributed to the fact that structured
dye molecules present in the textile wastewater were frag-
mented and converted into small organic molecules, which
enhanced the mineralization during the irradiation process.
As can be observed in Fig. 6, the industrial treatment
showed a reduction of 41% in the TOC content, while pho-
tocatalysis using PPy resulted in TOC values 67% lower
than those of untreated wastewater.

An additional evidence of mineralization was provided
by the changes in pH observed after photocatalytic treat-
ment of textile wastewater. Results showed that the pH
of the solution was shifted from 9.6 to 4.76 after photocat-
alytic reaction, which can be explained by two factors: the
release of protons from polymer to reaction medium; and

£T4 (re-dopped)

20 40 60 80 100 120 140 180 180

Fig. 6. Total organic carbon (TOC) of untreated and treated textile
wastewater.

the release of protons during the mineralization process.
Regarding to mineralization, the reduction in the pH
reflects the fact that the wastewater most probably was oxi-
dized and decomposed into CO, and H,O to some extent
(Sapawe et al., 2013).

It is important to point out that the pH reduction
observed in the wastewater treated by photocatalysis was
62.5% higher than that observed in the industrial treatment
(7.62), which confirms that photocatalysis using PPy is a
more effective process in the mineralization of textile
wastewater.

3.5. Toxicity tests

Despite of the photocatalytic treatment be efficient in
the photodecomposition, several studies showed that
decomposition of azo dyes used in textile industries may
result in compounds potentially hazardous to the aquatic
biota (Georgiou et al.,
et al.. 2007). In this sense, toxicity assessment is critical
to evaluate the effectiveness of a wastewater treatment

2002: Kim et al., 2004; Ustun
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(Guieysse and Norvill, 2014; Talebian et al., 2012). Results
from toxicity assays using Ariemia salina evidenced that the
product from treatment ET4 presented 96.7% of Artemia
survival, which indicates that the products generated are
non-toxic.

4. Conclusions

In this study, a photocatalytic treatment using polypyr-
role (PPy) as catalyst was successfully used to decolorize
and reduce organic matter content in a real sample of tex-
tile wastewaler. In the best photocatalytic conditions, the
initial amount of color was reduced from 1660 to 70 units,
representing a decrease in the order of 95.8%. Similarly, the
total photodecomposition was about 91%, with 87.5% cor-
responding Lo photodecomposition in the UV region and
96.2% in the visible region of the spectrum. The efficiency
of the photodecomposition obtained in this study may also
be evaluated comparing the organic loading in terms of
COD and TOC before and after photocatalytic treatment.
After photocatalysis using PPy, the value of COD showed
a 93.6% reduction in the organic matter to be discharged.
TOC was also efficiently reduced from 156.75 to 51.74. This
efficiency was maintained during repeated use of photo-
catalyst when cycles of photocatalysis were followed by
redoping of PPy with 0.1 mol L™ HCI. Furthermore, the
toxicity test with A. saline showed that products of pho-
todecomposition were non-toxic to this organism. Finally,
these results show that is possible to consider the photo-
catalysis using PPy a quite efficient process in the decol-
orization and mineralization of textile wastewater, which
have the additional advantage of operate with the sunlight
as energy source, reaching 98% of color removal after
30 min of solar irradiation.
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4 — Resultados e Discussoes

Os resultados apresentados a seguir referem-se ao EA, e constituem parte
ainda nao publicada desta tese de doutorado.

4.1 — Comparacéo entre a eficiéncia do Ppi e Ppiy, na fotocatalise heterogénea

Embora a magnetizacdo realizada neste trabalho seja um processo de
deposicdo de magnetita na superficie do polimero, foram feitos testes para se avaliar
se a presenca deste composto e 0 campo magnético gerado por ele alterava a
eficiéncia do polipirrol no processo fotocatalitico. Os experimentos demonstraram
gue a magnetizacdo do polipirrol ndo alterava a eficiéncia como fotocatalizador do
polimero ja que o tratamento fotocatalitico usando polipirrol magnetizado apresentou
a mesma eficiéncia 96,1% de remocdo de cor contra 96,4% que € a obtida pelo
polipirrol sem a presengca de magnetita. Os resultados foram semelhantes aos
encontrados por Gregory, et al. (1988), que utilizou um polimero magnetizado para
tratamento de agua.

Com base nesses resultados, os tratamentos realizados com o EA passaram
a ser realizados com o polipirrol magnetizado, pois 0 processo de separagao do
polimero do efluente tratado foi mais rapido, bastando aplicar sobre o frasco

contendo a mistura polipirrol e efluente um campo eletromagnético.

4.2 — Tratamento fotocatalitico do efluente artificial

Como podem ser observados na tabela 3, os tratamentos feitos com o
efluente artificial mostraram uma eficiéncia semelhante a observada no tratamento
com o efluente da industria, tanto na remocao de cor como na reducéo da area dos
picos obtidos na regido do espectro UV/Vis. Isso possibilita a utilizacdo do efluente
artificial para outros estudos futuros, minimizando assim possiveis interferéncias em

funcdo de alteragcdes na composicdo dos corantes presentes nos efluentes da



indastria, que sofrem oscilacdes em sua cor dependendo da cor predominante no

momento da coleta.

Tabela 3 — Reducdo da cor e a mineralizacdo do efluente artificial por fotocatalise
com polipirrol magnetizado

Experimento | Efluente | Polipirrol | Tempo @ % Remocdo @ % reducdo da area

artificial | (mg L™) (min) de cor dos picos do
(mg L™ UV/Vis
ET1 100 1,25 60 100 88,5
ET2 200 1,25 60 57,05 46,22
ET3 100 3,75 60 100 92,36
ET4 200 3,75 60 96,51 90,39
ET5 100 1,25 120 100 90,92
ET6 200 1,25 120 77,01 65,23
ET7 100 3,75 120 100 92,91
ET8 200 3,75 120 99,19 91,87
Ponto 150 2,5 90 92,57 93,42

Central

Os melhores resultados para reducdo da cor e reducdo da area dos picos
(UV/Vis) foram aqueles obtidos nos tratamentos ET1, ET3, ET5 e ET7, com 100 %
de remocdo de cor e mais de 90% da reducdo na area dos picos na regido do
UV/VIS. Os melhores resultados foram ainda melhores dos que foram obtidos por
Lima et al. (2014), que obteve uma eficiéncia de 90% de remocdo da cor por
fotocatalise de corantes com oxido de titanio.

Os dados obtidos nesta matriz de planejamento permitiram a construcdo de
superficie de resposta, apresentada na figura 4.
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Figura 5 — Superficie de resposta para o tratamento fotocatalitico do EA no que diz
respeito a eficiéncia da reducdo de cor do efluente artificial com relacdo a
concentracédo de Ppiy, a concentracdo de corante e o tempo de irradiagcdo com luz
UV. a) PPi, x Concentracdo de corante; b) Tempo X concentracdo de corante; c)
tempo X polipirrol.
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Figura 6 — A figura mostra a contribuicdo de cada variavel (polipirrol, tempo de

irradiacdo e concentracao do corante) na eficiéncia de remocéo da cor do efluente.



A andlise dos efeitos das variaveis: tempo, concentracdo de polipirrol e
concentracdo de corante, figuras 5 e 6, mostrou que o fator que mais interfere na
remocao de cor foi a concentracdo do polipirrol, enquanto que o tempo deve um
papel secundario no processo ja que seu aumento contribuiu em menor proporcao
para a remocéo da cor do efluente, por outro lado a concentragcdo do corante como
era esperado apresentou um papel negativo no processo provavelmente por que
guanto mais corante mais dificil era a remocédo da cor e quanto mais colorido o
efluente mais dificil a penetragédo da luz, isso acaba sendo minimizado pela agitacdo
do efluente em tratamento, pois assim o polipirrol ao subir na superficie seria
irradiado pelo processo, testes feitos sem agitacdo demonstraram que 0 processo
fotocatalitico ndo acontecia, em funcdo da cor do efluente atrapalhando na

penetracdo da luz e a deposicao do efluente no fundo do recipiente.

4.3 — Eficiéncia na reducao da absorvancia no UV/Vis

Como pode ser observado nas figuras 7, 8 e 9, os tratamentos do efluente
artificial que usaram 100mg L™ de cada corante mostraram uma grande eficiéncia na
remocao da cor do efluente praticamente 100% na regido do visivel ja os efluentes
feitos com 200mg L™ de cada corante mostraram uma menor eficiéncia indicando
gue a concentracdo do corante € um fator importante na eficiéncia do processo.
Um resultado um pouco melhor do Khataee et al, (2014) que encontraram uma
eficiéncia reducdo da absorvancia no UV/Vis entre 80 a 95%dependendo do corante

tratado.
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Figura 7 — Espectro UV/Vis dos efluentes artificiais antes e depois de tratados
conforme matriz de planejamento fatorial as linhas representam os experimentos E1,

E3, E5, E7 que foram feitos com o mesmo efluente artificial EA 100mg L™
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Figura 8 — Espectro UV/Vis dos efluentes artificiais antes e depois de tratados
conforme matriz de planejamento fatorial as linhas representam os experimentos E2,

E4, E6, E8 que foram feitos com o mesmo efluente artificial EA 200mg L™
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Figura 9 — Espectro UV/Vis dos efluentes artificiais antes e depois de tratados
conforme matriz de planejamento fatorial as linhas representam os experimentos
relativos ao ponto central (PC) em que a concentracdo de cada corante foi de 150mg
L™ o tempo de 90 minutos e a concentracdo de polipirrol foi de 2,5 mg L™ que foi

feitos com o efluente artificial EA 150mg L™

4.4 — Tratamento de grandes volumes de efluente artificial com a luz solar
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Figura 10 — Efeito da fotocatalise com luz solar sobre grandes volumes do efluente.



Como pode ser visto na figura 10 o tratamento do efluente artificial com luz
solar e grandes quantidades de efluentes foi eficiente em remover a cor do efluente
conseguindo remover 98% da cor do efluente em unidades de cor UC mesmo com
uma coluna de liquido 5 vezes maior que a coluna de liquido usados nos testes com
menores volumes, enquanto que acdo direta da luz solar sobre o efluente s6
conseguiu reduzir 2% das unidades de cor. Saggioro et al. (2012) conseguiram
resultados semelhantes usando a luz solar para o tratamento de efluente téxtil com

oxido de titanio na luz solar.



5 - Conclusoes

e O polipirrol mostrou-se eficiente no processo de descoloragdo do efluente
téxtil por fotocatalise heterogénea.

¢ Nas melhores condicGes observamos uma reducdo de cor de 1660 para 70
unidades, representado um reducéo de 95,8%.

¢ De maneira semelhante a fotodecomposicéo total foi de 91% sendo 87,5% na
regido do UV e 96,2% na regido do visivel.

e Com relacdo a fotodecomposicao avaliada por DQO obteve-se 93,6% de
reducdo e o TOC mostrou uma reducéo de 156,7 para 51,7.

e O polimero mostrou-se eficiente quando reutilizado principalmente se o
mesmo passar por um processo de redopagem, pois assim ele recupera sua
capacidade de atuar como fotocatalizador.

e A avaliacdo da toxicidade A. salina mostrou que o0s produtos da
fotodegradacao do efluente ndo eram toxicos para esses animais.

e Os tratamentos usando o efluente artificial mostraram-se eficientes de
maneira semelhante a observado para o efluente industrial sendo o mais eficiente
o tratamento com 100mg.L™ de cada corante, 3,75mg.L™ polipirrol e por 2h que
removeu 100% da cor e reduziu os picos na regido do UV/VIS em 92,9%.

e A concentracdo de polipirrol e o tempo apresentaram efeito positivo para a
remocao de cor.

e Os tratamentos com luz solar do EA com uma coluna de liquido 5 vezes maior
gue os tratamentos originais mostraram eficientes indicando que a luz solar é
possivel de se utilizada para fotocatalise com maiores volumes de efluentes.

e Finalmente os resultados mostram que é possivel ser considerado a
fotocatalise heterogénea usando polipirrol como catalisador como um método
eficiente para a remocgdo da cor e mineralizagdo do efluente téxtil e que esse

tratamento pode ser realizado com luz solar como fonte de energia.
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