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RESUMO 

 

 

Em sua maioria, os corantes provocam alterações ao meio ambiente, e um desses 
corantes é o azul de metileno, muito usado em indústrias têxteis, na produção de 
papel e outros materiais como poliésteres e nylons. A fotocatálise heterogênea 
utilizando dióxido de tiânio (TiO2) é cada vez mais utilizada para tratamentos de 
efluentes na indústria química, sendo um desses tratamentos, a remoção de azul de 
metileno. Portanto, o foco deste trabalho foi analisar a remoção de concentração do 
corante azul de metileno por fotocatálise heterogênea usando duas diferentes fontes 
de radiação ultravioleta artificial e dióxido de titânio como catalisador em diferentes 
quantidades. Foram utilizados dois reatores nos experimentos, o primeiro, com 
lâmpada de luz negra e o segundo, com lâmpada de vapor de mercúrio. Nesses 
reatores foram testados diferentes quantidades do catalizador TiO2 colocados em 
suspensão na solução de azul de metileno. Para análise dos resultados, dois 
modelos matemáticos foram usados para determinar as taxas de reações de cada 
experimento, a Equação Diferencial Ordinária de primeira ordem não homogênea e 
de pseudo-primeira ordem, sendo utilizado o primeiro em reações estabilizadas e o 
segundo para reações não estabilizadas. Com isso, foi verificado que a quantidade 
do catalisador influencia na velocidade de reação. A lâmpada de vapor de mercúrio 
obteve uma maior eficiência em relação à lâmpada de luz negra e nos dois reatores 
foi notado uma maior eficiência para quantidade de catalizador  TiO2 de 1,0 g.L-1. 

 

 

Palavras-chave: Azul de metileno; Dióxido de Titânio (TiO2); Fotocatálise 

Heterogênea. 
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ABSTRACT 

 

 

Most of the dyes cause changes to the environment, and one of these dyes is 
methylene blue, widely used in textile industries in the production of paper and other 
materials as polyesters and nylons. The heterogeneous photocatalysis using tiânio 
dioxide (TiO2) is increasingly used for effluent treatment in the chemical industry and 
one of these treatments is for remove color. Therefore, the focus of this study was to 
examine concentration removal of the methylene blue dye by heterogeneous 
photocatalysis using two different sources of artificial ultraviolet light and titanium 
dioxide as catalyst in different concentrations. Two reactors were used in the 
experiments, the first one with a black light lamp, and the second with mercury-vapor 
lamp. In these reactors were tested different concentrations of TiO2 put suspensed in 
the methylene blue solution. For data analysis, two mathematical models were used 
to determine the reactions rates of each experiment, the Ordinary Differential 
Equation first nonhomogeneous order and pseudo first order, being used the first one 
in stabilized reactions and the second for not stabilized reactions. Thus, it was found 
that the catalyst concentration influences the reaction rate. The mercury vapor lamp 
obtained the higher efficiency compared to the black light lamp, and in the two 
reactors was noted a greater efficiency for 1.0 gL-1 TiO2 concentration. 

 

 

Key-words: Methylene Blue; Tiânio Dioxide (TiO2); Heterogeneous Photocatalysis. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

 Uns dos principais poluentes do ambiente aquático são as indústrias têxteis 

e de couro, devido a grande quantidade de efluentes gerados com corantes 

resultantes de tingimentos dos seus produtos. Em sua maioria, os corantes 

provocam alterações ao meio ambiente, pois a poluição dos corpos de água 

provenientes dos corantes utilizados ocasiona a poluição visual e modificam os 

ciclos biológicos afetando os seres aquáticos, geralmente por prejudicar os 

processos de fotossíntese (ZANONI; CARNEIRO, 2001). 

 Dentre os corantes existentes, neste trabalho foi estudado o azul de 

metileno, que além de ser usado em indústrias têxteis, segundo Fabrício et al. 

(2010) o corante também é habitualmente utilizado na produção de papel e outros 

materiais como poliésteres e nylons. De acordo com a Ficha de Informações de 

Segurança de Produtos Químicos (2009), a decomposição do azul de metileno pode 

gerar óxido nítrico e óxido de enxofre, além de causar efeitos toxicológicos em 

organismos aquáticos e na qualidade da água. 

 Devido a essas preocupações e a fim de preservar o meio ambiente e 

atender as normas e legislações, processos avançados são cada vez mais utilizados 

para a descontaminação desses tipos de efluentes. De acordo com Nogueira e 

Jardim (1998) os processos que vem atraindo grande atenção por serem mais 

sustentáveis em longo prazo, são os processos oxidativos avançados (POA). 

Entre os POA destaca-se a fotocatálise heterogênea, processo que utiliza 

radiação solar ou artificial para gerar reações redox induzidas na superfície de 

catalisadores como o dióxido de titânio (TiO₂), óxido de ferro (III) (Fe₂O₃), óxido de 

zinco (ZnO), entre outros. O TiO₂ é o mais recomendado entre todos os 

semicondutores já testados, por obter um baixo custo, fotoestabilidade, 

insolubilidade em água, ativação por luz ultravioleta, não toxicidade, possibilidade de 

imobilização sobre sólidos e estabilidade química numa ampla faixa de pH, tornando 

este semicondutor o mais atraente para a fotocatálise (SURI et al., 1993). 

A atividade fotocatalítica do TiO₂ pode ser explicada considerando suas 

propriedades de semicondutor. Quando o óxido recebe radiação de comprimento de 

onda apropriado, ocorre uma separação de cargas e um elétron é excitado para a 



 
 

 

banda de condução deixando uma lacuna na banda de valência (ARSLAN; YAZICI; 

ERBIL, 2005). A lacuna pode gerar radicais •OH e oxidar compostos orgânicos 

adsorvidos na superfície do óxido. 

Grande parte de compostos orgânicos tóxicos é suscetível de degradação 

por fotocatálise heterogênea. Em grande parte, a fotodegradação leva à 

mineralização dos poluentes gerando CO₂ e H₂O. Algumas categorias de compostos 

passíveis de degradação por fotocatálise são cloroalifáticos, alcanos, clorofenóis, 

ácidos carboxílicos, álcoois, fenóis, surfactantes, corantes e herbicidas. 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

Portanto, o foco deste trabalho foi analisar a remoção de concentração do 

corante azul de metileno por fotocatálise heterogênea usando duas diferentes fontes 

de radiação ultravioleta artificial e dióxido de titânio como catalisador em diferentes 

concentrações. 

 

 

 
 

 

 

  



 
 

 

2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

 

 Analisar a remoção de concentração de azul de metileno por fotocatálise 

heterogênea usando duas diferentes fontes de radiação ultravioleta artificial e 

dióxido de titânio como catalisador em diferentes concentrações. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Visando alcançar o objetivo geral foram propostos os seguintes objetivos 

específicos: 

 

 Verificar o perfil temporal da degradação do azul de metileno por fotocatálise 

com reator de lâmpada negra e lâmpada de vapor de mercúrio; 

 Comparar as curvas de decaimento e concentração do azul de metileno para 

diferentes concentrações do catalisador para os dois reatores em estudo; 

 Determinar a curva de correlação para os ensaios de degradação e 

determinar as taxas de decaimento; 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 
 

 

3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 

3.1 AZUL DE METILENO 

 

 

O azul de metileno (Figura 01) pertence à classe das fenotiazinas. É 

orgânico, aromático, heterocíclico, solúvel em água ou álcool. É um corante pouco 

tóxico, que absorve intensamente na região do UV-visível (λmáx = 664nm em água) 

(LIMA et al., 2004). 

 

 

 

Figura 1 – Estrutura molecular do azul de metileno 
Fonte – Dutra, 2013 

 

 

Dentre os corantes existentes, neste trabalho foi estudado o azul de 

metileno, que além de ser usado em indústrias têxteis, segundo Fabrício et al. 

(2010) o corante também é habitualmente utilizado na produção de papel e outros 

materiais como poliésteres e nylons. 

 O azul de metileno é utilizado de várias formas, sendo aplicado no 

tingimento de algodão, lãs, papel, tinturas para cabelos, etc. Por apresentar uma 

forte adsorção em suportes sólidos, este corante, às vezes é usado como um 

composto modelo para a remoção de corantes e de contaminantes orgânicos a partir 

de soluções aquosas (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013). Portanto o azul de metileno 

é utilizado em vários segmentos industriais, sendo necessário o tratamento 

adequado dos efluentes, para evitar que contamine o meio ambiente. Devido a isso 

processos oxidativos avançados estão sendo cada vez mais estudados para este 

fim. 



 
 

 

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

 

Os processos de oxidação avançada (POAs) vêm sendo extremamente 

estudados e utilizados na destruição da estrutura química de compostos 

recalcitrantes que devem ser tratados por tecnologias não biológicas. Tecnologias 

que geralmente usam de técnicas convencionais de separação de fases (filtração, 

adsorção, etc) e métodos que destruam os contaminantes (redução 

química/oxidação). Diferente daqueles em que somente ocorre uma separação de 

fases, os métodos baseados na destruição química, quando desenvolvidos 

corretamente, proporcionam a completa destruição dos poluentes (SAUER, 2006).  

Esses processos têm sido relatados como uma opção promissora para 

eliminar poluentes persistentes da água e efluentes quando processos 

convencionais não são eficientes. Baseando-se em processos físico-químicos, os 

POAs produzem mudanças na estrutura química dos poluentes e envolve a geração 

e uso de agentes altamente oxidantes, principalmente o radical hidroxila (HO-). 

Esses radicais apresentam propriedades que transformam os poluentes orgânicos, 

levando a sua mineralização em CO₂, H₂O e ácidos minerais (CHÁCON et al., 

2006).  

Entre os processos oxidativos, destaca-se a fotocatálise heterogênea, 

processo que utiliza radiação solar ou artificial para gerar reações redox induzidas 

na superfície de semicondutores minerais (catalisadores) como o TiO₂, WO₃, Fe₂O₃ 

e ZnO (SURI et al., 1993). 

 

 

3.3 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA E DIÓXIDO DE TITÂNIO 

 

 

 A fotocatálise heterogênea teve sua origem na década de setenta quando 

pesquisas em células fotoeletroquímicas começaram a ser desenvolvidas com o 

objetivo de produção de combustíveis a partir de materiais baratos, objetivando a 

transformação da energia solar em química (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

Desde então, várias pesquisas foram aplicadas a compreensão de 

processos fotocatalíticos envolvendo a oxidação da água e íons inorgânicos 



 
 

 

(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). E junto com as pesquisas, foram sendo testados 

catalisadores para uma melhor eficiência dos processos. 

Portanto, estes catalisadores, atuam como fotocatalisadores, possuindo 

duas regiões energéticas, que é caracterizado por uma banda de valência (região de 

energia mais baixa), e uma banda de condução, onde os elétrons são livres para se 

moverem através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais, 

sendo a região entre elas chamada de “band gap” (Figura 02) (TEIXEIRA; JARDIM, 

2004). 

 

 

 

Figura 2 - Fotoativação de um semicondutor. 
Fonte – Adaptado de Ferreira (2005). 

 

 

 A energia de “band gap” (Eg) é a energia mínima necessária para excitar o 

elétron e promovê-lo de uma banda de menor energia (BV) para outra de maior 

energia (BC) (PASCHOALINO, 2008). Quando uma partícula deste semicondutor é 

irradiada com fótons de energia maior do que a energia de “band-gap”, o elétron é 

transferido da banda de valência para a banda de condução, gerando um par 

életron/lacuna (eBC
-/hBC

+), conforme equação 1. Estas lacunas mostram potenciais 

bastante positivos, na faixa de +2,0 V a +3,5 V. Suficientemente positivo para gerar 

radicais OH¯, a partir de íons hidroxila e/ou moléculas de água adsorvidas na 



 
 

 

superfície do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o 

contaminante orgânico, equações 2 e 3 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

 

 

TiO2 + hv → h+ BV + e-
BC                                                                                             (1) 

H2O(ads) + h+
BV → •OH + H+                                                                                         (2) 

-OH(ads) + h+ 
BV → •OH                                                                                                (3) 

 

 

Entre os catalisadores, o dióxido de titânio apresenta-se como o mais 

fotoativo entre os semicondutores. É o mais estudado por apresentar vantagens 

devido principalmente às suas não toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade 

química em uma ampla faixa de pH (TERAN, 2014). O TiO₂ se apresenta na forma 

anatáse ou rutilo, de acordo com as faces cristalinas. A aquisição de uma ou outra 

forma é função do pré-tratamento e preparação do TiO₂ (ZIOLLI; JARDIM, 1998). 

Outros fatores também influenciam a atividade de um catalisador, como: área 

superficial da partícula, prevenção da recombinação dos pares elétron/lacuna, 

morfologia do cristal e capacidade de adsorção (SURI et al., 1993). Entre as técnicas 

para melhorar a atividade fotocatalítica do TiO₂ estão a modificação da superfície 

específica e a dopagem com íons metálicos e substâncias capazes de transferir 

carga ao semicondutor (CANDAL et al., 2001). 

 

 

  



 
 

 

4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 

4.1 CURVA DE CALIBRAÇÃO PARA O AZUL DE METILENO. 

 

 

 Foi utilizado 50 mg.L-1 de azul de metileno como concentração inicial 

seguida das diluições para estabelecimento da curva de calibração. Com a variação 

de concentração de 0,5 ppm à 5 ppm foram determinadas as absorbâncias para a 

variação de concentração a cada 0,5 ppm. Utilizaram-se 10 balões volumétricos com 

capacidade de 100 mL para preparar as 10 diluições conforme apresentado na 

Tabela 01. 

 
 
 Tabela 1 – Quantidade de cada solução para realização da curva do azul de metileno. 

Solução Água destilada Concentração Absorbância 

1 mL 99 mL 0,5 ppm 0.392 
2 mL 98 mL 1,0 ppm 0.740 
3 mL 97 mL 1,5 ppm 1.070 
4 mL 96 mL 2,0 ppm 1.660 
5 mL 95 mL 2,5 ppm 1.962 
6 mL 94 mL 3,0 ppm 2.306 
7 mL 93 mL 3,5 ppm 2.790 
8 mL 92 mL 4,0 ppm 3.380 
9 mL 91 mL 4,5 ppm 3.700 

10 mL 90 mL 5,0 ppm 4.224 

Fonte: Autoria própria. 

 
 

O espectrofotômetro utilizado para construção da curva de calibração para 

determinação da concentração do azul de metileno foi o da marca HACH UV-VIS, 

modelo DR/5000. O comprimento de onda utilizado para a curva e análise da 

concentração foi de 664 nm.  Este comprimento de onda foi determinado pelo pico 

de absorbância na curva de varredura (Figura 03).  

 



 
 

 

 

Figura 3 – Curva de varredura para o azul de metileno no Espectrofotômetro DR 5000. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

Nas análises para determinação da curva e determinação da concentração 

do azul de metileno foi realizada a diluição das amostras para evitar valores 

superiores a 1,100 de absorbância e assim garantir a melhor precisão. 

A interpolação dos dados de concentração e absorbância para determinação 

da curva de calibração do azul de metileno foi realizada na forma linear com os 

pontos obtidos das concentrações das soluções. O coeficiente de determinação ao 

quadrado (R2) encontrado foi igual a 0.996 (Figura 04). Este valor, muito próximo ao 

unitário, que indica uma boa aproximação dos pontos à equação linear. Com a 

equação obtida para a curva, foi possível medir os valores das concentrações das 

amostras dos experimentos.  

 

 



 
 

 

 

Figura 4 – Variação da concentração do azul de metileno x absorbância. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

4.2 EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO DOS EXPERIMENTOS 

 

 

Para realização dos experimentos de fotocatálise foram utilizados dois 

reatores fotocatalíticos. O Primeiro reator (R1) foi montado utilizando um armário de 

madeira com uma porta com dobradiça com 50 cm de altura, 41 cm de largura e 54 

cm de profundidade, onde foi utilizada a lâmpada de luz negra em uma luminária 

como fonte de radiação (Figura 05). O segundo reator fotocatalítico (R2) possuí uma 

porta de correr com dimensões de 50 cm de altura, 33,5 cm de largura e 32 cm de 

profundidade.  Neste segundo reator foi utilizada a lâmpada de vapor de mercúrio 

como fonte de radiação para a reação (Figura 06).  
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Figura 5 – Reator fotocatalítico com lâmpada de luz negra – R1 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

 

Figura 6 – Reator fotocatalítico com lâmpada de vapor de mercúrio – R2. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

 

Os ensaios foram realizados com volume inicial de 400 ml da solução 

aquosa de azul de metileno acrescido ao catalizador dióxido de titânio em béqueres 



 
 

 

de 500 ml de capacidade. Para os dois modelos de reatores foram utilizados 

agitadores magnéticos dentro do reator fotocatalítico de forma a manter mistura 

completa no processo de reação. Para reator com a lâmpada de mercúrio (R2) foi 

necessário à utilização de um frasco com água e gelo sob o agitador magnético, 

funcionando como um banho termostático. Este procedimento se faz necessário 

para evitar o superaquecimento da solução durante o experimento (Figura 07), tendo 

em vista que a lâmpada de vapor de mercúrio apresenta alto grau de aquecimento. 

As fontes de radiação utilizadas foram lâmpada UV-A de luz negra (λ=365 

nm) de 20 W de 127 V no reator R1 e lâmpada de vapor de mercúrio de 125W de 

220V no Reator R2. 

 

 

4.3 CARACTERÍSTICA E CONCENTRAÇÃO DO SEMICONDUTOR 

 

 

Neste experimento foi utilizado como catalisador o TiO₂ da Audaz®, pó 

sólido branco e inodoro, área superficial de 50 m².g-1 e tamanho médio das 

partículas de aproximadamente 21nm. Foram testadas as quantidade totais de 

catalizador TiO2 de 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 g.L-1 no R1 e 0,5; 1,0 e 1,5 g.L-1 no R2. 

 

 

4.4 CONCENTRAÇÃO INICIAL E TEMPO DO EXPERIMENTO 

 

 

O mínimo de tempo deixado em cada experimento foi de 150 minutos. As 

amostras foram coletadas a cada 30 minutos utilizando-se uma pipeta, e colocados 

em tubos de ensaio. Após a retirada de todas as amostras, os tubos de ensaio com 

as amostras eram centrifugados por 10 minutos na velocidade de 3.500 rpm, para a 

separação entre a solução e TiO₂. Ao término da centrifugação, eram retiradas as 

amostras dos tubos de ensaio e colocados em outros tubos para realizar a leitura de 

absorbância no espectrofotômetro no comprimento de onda de 664 nm para 

determinar-se a concentração das amostras. 

A eficiência do processo foi determinada considerando a concentração inicial 

do azul de metileno e a variação no tempo, dada pela seguinte equação: 



 
 

 

    )      
      )

  
                                                                             (4) 

Onde,     ) é a eficiência da remoção da concentração no tempo t; Co é a 

concentração Azul de Metileno inicial e C(t) é a concentração de Azul de Metileno no 

tempo t. 

 

4.5 MODELOS MATEMÁTICOS PARA OBTENÇÃO DA VELOCIDADE DE 

DEGRADAÇÃO 

 

 

 De forma a representar a curva de decaimento da concentração do Azul de 

Metileno nos ensaio da fotocatálise foram propostos dois modelos para 

determinação da velocidade de degradação.  

Um modelo matemático da reação posposto para a análise do efeito da 

quantidade do catalisador na cinética de fotodegradação foi o modelo de pseudo-

primeira-ordem, o qual é expresso em sua forma linear na equação 5 (FOGLER, 

2015). 

Ln(C/C0) = -kab.t                                                                                             (5) 

   é a concentração inicial (mg/L) e C a concentração residual (mg/L) em um 

dado tempo reacional, t (min), enquanto que kab é a constante cinética para reações 

de pseudo primeira- ordem. Um gráfico do ln(C/C0) versus t permite obter o valor de 

kab através da inclinação da análise de regressão linear. 

Para os ensaios em que a velocidade de degradação não é constante no 

tempo, foi proposto um modelo de degradação considerando uma equação 

diferencial ordinária (EDO) de primeira ordem não homogênea, conforme a equação 

6: 

dC(t)/dt + a1.C(t) = a2                                                                                     (6) 

sendo: a1 e a2 parâmetros da EDO para cada curva de decaimento e C(t) a 

concentração variando no tempo, t. 

A equação 6 que resolve esta EDO é do tipo: 

C(t) = a+ b.e-kt                                                                                                (6) 

Os valores das constantes a, b, k são determinado pela interpolação dos 

resultados da curva de decaimento da reação.  

 



 
 

 

 

  



 
 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 CONCENTRAÇÃO SOLUÇÃO 

  

 

No experimento com a lâmpada de luz negra, no reator R1, o efluente inicial 

tinha uma concentração entre 3,20 ppm e 3,70 ppm. As amostras foram submetidas 

a radiação para o tempo total do processo de 150 minutos. As leituras no 

espectrofotômetro foram realizadas a cada 30 minutos, para determinação dos 

níveis de absorbância e convertidos para concentração pela curva de concentração. 

Verificou-se, nos resultados encontrados no gráfico da Figura 7, uma concentração 

final menor quando utilizada a quantidade de 1,0 g.L-1 do catalisador TiO2, ocorrendo 

a variação da concentração de azul de metileno inicial de 2,20 ppm para 0,80 ppm, 

em 150 minutos. No entanto, em outro experimento utilizando a mesma quantidade 

de catalisador, mas com 2,89 ppm de azul de metileno inicial, obteve-se uma 

concentração de 1,92 ppm na mesma quantidade de tempo, neste caso, sendo 

verificado, que em maior concentração de solução, houve diminuição da 

fotodegradação do mesmo.   

 

 

 

Figura 7 – Concentração de azul de metileno em função do tempo no R1. 
Fonte – Autoria própria (2015). 
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 A menor diferença de concentração inicial menos a final verificada no R1, foi 

para a quantidade 0,1 g.L-1 de TiO2, iniciando com 3,54 ppm e após 150 minutos, 

tendo ainda 3,41 ppm. A quantidade 0,5 g.L-1 de catalisador, foi o único experimento 

deixado por 1000 minutos, mas apresentando ainda uma concentração de 1,68 ppm 

de 3,42 ppm inicial de solução. Os resultados para 1,5 g.L-1, se mostraram com boa 

degradação quando comparado com os resultados no mesmo reator, com 

concentração  inicial de 3,51 ppm, ficou com 2,24 ppm após 150 minutos.   

Em nenhum teste, a remoção foi completa, isso, é consequência da lâmpada 

de luz negra ser pouco energética, tendo baixa emissão de fótons e, 

consequentemente, menor eficiência em promover a excitação dos elétrons do 

semicondutor, o que se reflete em uma menor taxa de degradação (TEIXEIRA; 

CANELA, 2007). 

No experimento com a lâmpada de vapor de mercúrio a solução inicial tinha 

uma concentração entre 4,51 ppm a 4,61 ppm. Notou-se que o único experimento 

que não obteve remoção menor que 0,27 ppm, foi com quantidade de catalizador de 

0,5 g/L (Figura 08). 

 

 

 

Figura 8 – Concentração de azul de metileno em função do tempo no R2. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

0

0,5

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

5

0 20 40 60 80 100 120 140

C
o

n
c.

 A
zu

l d
e

 M
e

ti
le

n
o

 (
p

p
m

) 

Tempo (min) 

0,5g/L 1,0g/L 1,5g/L



 
 

 

Nos experimentos com quantidade de catalizador de 1,0 g.L-1 e 1,5 g.L-1, 

nota-se uma estabilidade nas concentrações após 60 minutos, já para o experimento 

com 0,5 g.L-1 de catalizador tem uma tendência de estabilidade após os 150 

minutos.  

 

 

5.2 EFICIÊNCIA DE REMOÇÃO DO AZUL DE METILENO 

 

 

 Comparando a eficiência de cada quantidade de catalisador no reator com 

lâmpada de luz negra (Figura 09), verificou-se uma maior eficiência no experimento 

com 1,0 g.L-1 de TiO₂, apresentando uma eficiência de remoção do corante em 68 % 

em 150 minutos. A menor eficiência, foi verificada com 0,1 g.L-1 de TiO₂, tendo 

apresentado apenas 3,65 % de eficiência após o mesmo período de tempo. Nos 

demais experimentos, com 0,5 g.L-1, apresentou uma eficiência de 24,78 %, e para 

1,5 g.L-1, obteve uma eficiência de 38,18 %, ambos em 150 minutos.  

 

 

 

Figura 9 – Eficiência de remoção de comcemtração no R1. 
Fonte – Autoria própria (2015). 
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No reator com lâmpada de vapor de mercúrio a eficiência foi maior que 90 % 

com as três concentrações de catalisadores realizadas, no entanto, a que obteve 

uma maior eficiência em menos tempo, foi com 1,0 g.L-1 de catalisador, tendo a 

remoção de 93,42 % em 60 minutos, já o experimento com 0,5 g.L-1 de catalizador 

demorou 180 minutos para passar dos 90 % de eficiência. Para 1,5 g.L-1 de 

catalizador obteve-se a eficiência máxima de 92,92 %, não tendo maiores eficiências 

no R2 devido a não possibilidade de remoção total do catalisador nos tubos 

amostrais (Figura 10). 

 

 

 

Figura 10 – Eficiência de remoção de azul de metileno no reator com lâmpada de vapor de 
mercúrio. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

5.3 VELOCIDADE DE REAÇÃO 

 

 

Utilizando a equação diferencial ordinária (EDO) de primeira ordem não 

homogênea, para encontrarem-se as concentrações de azul de metileno em função 

do tempo, obteve as linhas para cada quantidade de catalisador. Com essa EDO, 

podem-se encontrar valores aproximados de concentrações da solução em tempos 

que não foram tirados as amostras. Essas equações obtidas demonstram uma 

relação forte entre as variáveis do experimento, tendo os R² muito próximos a um. 
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Podendo ser utilizada para saber a quantidade de concentração em cada minuto de 

experimento. O R² mais baixo foi na quantidade de 0,1 g.L-1 tendo o R² igual a 0,985, 

os demais, foram todos acima de 0,99 (Tabela 2). 

 

 

Figura 11 – Linhas de concentrações do corante em função do tempo no R1.  
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

Tabela 2 – Equações para encontrar as concentrações das soluções em R1. 

Massa de 
Catalisador (g.L

-1
 ) 

Conc. AM 
inicial (ppm) 

Equação R
2
 

0,1 3,54                             0,985 

0,5 3,42                           0,993 

1,0 2,90                            0,997 

1,0 2,21                           0,994 

1,5 3,51                           0,997 

Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

  As concentrações encontradas em 150 minutos, a partir dessa equação para 

0,1 g.L-1 de catalizador foram de 3,40 ppm; para 0,5 g.L-1, foi de2,63 ppm; 1,0 

g.L1,foi de 1,9 ppm; em outro experimento com 1,0 g.L-1 a foi de 0,81 ppm e em 1,5 

g.L-1 foi de 2,21 ppm.  

 Em R2, os resultados da EDO, seguiram os valores das amostras, obtendo 

também uma estabilidade em determinado tempo de experimento (Figura 12). Como 
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em R1, as equações obtidas demonstram uma relação forte entre as variáveis do 

experimento, tendo os R² muito próximos a um. Em R2, todos os coeficientes de 

determinação R² foram acima de 0,99 (Tabela 2). 

 

 

Figura 12 – Linhas de concentrações do corante em função do tempo no R2. 

 

Tabela 3 – Equações para encontrar as concentrações das soluções em R2. 

Massa de 
Catalisador (g.L

-1
 ) 

Conc. AM 
inicial (ppm) 

Equação R
2
 

0,5 4,51                           0,992 

1,0 4,54                            1,000 

1,5 4,61                            0,999 

Fonte – Autoria própria (2015). 

 

Os resultados das concentrações encontradas em 180 minutos de 

experimento para 0,5 g.L-1 de TiO2 foi de 0,47 ppm; para 1,0 g.L-1 foi de 0,22 e para 

1,5 g.L-1 foi 0,29 ppm em 180 minutos de processo. 

 

No R1, as velocidades de reações encontradas foram quase a mesma para 

quantidade de catalisador 1,0 g.L-1 e 1,5 g.L-1, sendo as velocidades iniciais 0,0265 

min-1 e 0,0238 min-1 respectivamente, sendo a velocidade para 1,0 g.L-1 um pouco 

maior do que 1,5 g.L-1 (Figura 13). De acordo com Sauer (2002), á medida que a 

quantidade de catalisador aumenta, cresce o número de partículas de TiO2 
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favorecendo tanto o número de moléculas adsorvidas como a quantidade de fótons 

absorvidos, aumentando a degradação. Porém, quando a quantidade do catalisador 

é alta, pode ocorrer a reflexão de luz incidente, ocasionando menor penetração de 

luz na solução, tendo uma diminuição na eficiência fotônica. 

 

 

 

Figura 13 – Velocidade de reação fotocatalítica em R1. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

As demais velocidades de reações iniciais em R1, foram de 0,00096 min-1 

para 0,1 g.L-1 de catalisador, 0,01179 min-1 para 0,5 g.L-1 e em outro experimento 

com 1,0 g.L-1 no mesmo reator foi de 0,01265 min-1. 

Já no R2, a velocidade de reação foi maior para a quantidade de 1,5 g.L-1 de 

TiO2 quando comparado com 1,0 g.L-1 (Figura 14). Essa diferença de velocidade de 

reação entre os reatores, pode se dar por diferença no pH e temperatura, fatores 

que não foram controlados nos experimentos. No caso do pH, o catalisador tem o 

ponto isoelétrico ideal, quando o pH está inferior ao ponto isoelétrico, a superfície do 

fotocatalisador está positivamente carregada e quando está superior, fica 

negativamente carregada. Por isso, o pH afeta a eficiência da reação fotocatalítica 

devido a possíveis interações eletrostáticas entre o catalisador e o corante na 
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solução (SOBRINHO, 2014). Portanto, não podendo ser examinada nesse estudo, 

visto que não foram medidas essas variáveis. 

 

 

Figura 14 - Velocidade de reação fotocatalítica em R2. 
Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

 Em números exatos, a velocidade de reação inicial em 0,5 g.L-1 de 

catalisador foi de 0,1125 min-1, 1,0 g.L-1 foi de 0,3447 min-1 e em 1,5 g.L-1 foi de 4602 

min-1. Apresentando velocidades acima das verificadas no R1. 

 

 

5.4 LINEARIZAÇÃO CONCENTRAÇÃO PELO TEMPO 

 

 

O efeito da quantidade de catalisador dióxido de titânio (TiO2) foi investigado 

nos experimentos dos reatores R1 e R2. A análise do efeito da quantidade do TiO2 

na cinética de fotodegradação pode ser realizada com base no modelo de pseudo-

primeira-ordem. Este modelo apresentou uma boa aproximação da curva de 

tendência, tendo valores de R² próximos a um (Figura 15). 

No R1, a maior velocidade de reação encontrada foi de 0,005062 min-1 para 

quantidade de TiO2 de 1,0 g.L-1 e concentração inicial de 2,21 ppm de azul de 
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metileno. Para a mesma quantidade de catalisador 1,0 g.L-¹, mas com concentração 

inicial de 2,90 ppm de azul de metileno, a velocidade de reação foi de 0,002821    

min-1. Essa menor velocidade, pode ser explicada pelo aumento da concentração do 

Azul de Metileno, acarretando em uma diminuição da energia que alcança o sítio 

catalítico (SALGADO; VALENTINI, 2015). Porém, para fazer essa afirmação no 

presente estudo, seria necessário variar mais as concentrações da solução. 

Outras velocidades encontradas, foram de 0,002555 min-1 para 1,5 g.L-1
 de 

catalizador, 0,000615 min-1 para 0,5 g.L-1 e 0,000247 min-1 para 0,1 g.L-1. Verificando 

as velocidades de reação mais baixas nas concentrações menores de catalisador 

(Tabela 4).  

 

 

Tabela 4 – Equações do modelo Pseudo Primeira Ordem em R1. 

Massa de Catalisador (g.L
-1

 ) Conc. AM inicial 
(ppm) 

Equação R
2
 

0,1 3,54         )                      0,983 

0,5 3,42         )                      0,919 

1,0 2,90         )                       0,917 

1,0 2,21         )                      0,972 

1,5 3,51         )                      0,886 

Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

 No R2, a curva de regressão foi elaborada antes das amostras 

apresentarem estabilidade, onde também apresentou valores de R² próximos a um 

(Tabela 5).  

 

 

Tabela 5 – Equações do modelo Pseudo Primeira Ordem em R2. 

Massa de Catalisador (g.L
-1

 ) Conc. AM inicial 
(ppm) 

Equação R
2
 

0,5 4,51         )                      0,969 

1,0 4,54         )                      0,949 

1,5 4,61         )                      0,804 

Fonte – Autoria própria (2015). 

 

 

 A velocidade de reação encontrada foi de 0,017573 min-1 para a quantidade 

de catalizador de 0,5 g.L-1, 0,045376 min-1 para 1,0 g.L-1 e 0,039325 min-1 para 1,5 



 
 

 

g.L-1. Como no R1, a menor velocidade de reação encontrada foi na menor 

quantidade de catalisador, e a maior velocidade para 1,0 g.L-1 de TiO2. 

 A diferença da velocidade de reação entre R1 e R2 é evidente. Para 

quantidade de catalizador de 0,5 g.L-1 é de 0,0169 min-1, para 1,0 g.L-1 é de 0,0403 

min-1 e para 1,5 g.L-1 é de 0,0367 min-1, tendo sempre a maior velocidade de reação 

o R2.  

 

 

 

 

  



 
 

 

6 CONCLUSÃO 

 

 Os efluentes gerados com corantes resultantes de tingimentos dos produtos 

das indústrias têxteis e de couro são poluentes que causam grandes prejuízos ao  

ambiente aquático.   

Devido a essas preocupações, a fim de preservar o meio ambiente e atender 

as normas e legislações, processos oxidativos avançados (POA) são cada vez mais 

utilizados para a descontaminação desses tipos de efluentes. Esses processos que 

vem atraindo grande atenção por serem mais sustentáveis em longo prazo.  

A fotocatálise heterogênea é uma alternativa para o tratamento, pois permite 

a utilização da radiação solar ou artificial para auxiliar as reações oxirredução 

induzidas na superfície de catalisadores como o dióxido de titânio. 

 No presente trabalho foi realizado o experimento de fotocatálise heterogênea 

em dois reatores, um com lâmpada negra e outro com lâmpada de vapor de 

Mercúrio, permitindo a comparação entre as eficiências dos processos de 

oxirredução por fotocatálise heterogênea.   

 Os resultados encontrados em relação a variação da concentração de Azul 

de Metileno ao longo do tempo da reação permitiu comparar as eficiências da 

remoção para diferentes quantidades do catalizador TiO2. Para os dois reatores a 

maior eficiência de remoção ocorreram para 1,0 g.L-1 de TiO2. 

Verificaram-se ainda nos ensaios que a quantidade de catalizador influencia 

na velocidade da reação. Esta influencia ocorre devido a quantidade de catalisador, 

pois quanto maior o número de partículas de TiO2, aumenta o número de moléculas 

adsorvidas como a quantidade de fótons absorvidos, aumentando a degradação. 

Porém, quando a quantidade do catalisador é muito alta, pode ocorrer a reflexão de 

luz incidente, ocasionando menor penetração de luz na solução, tendo uma 

diminuição na eficiência fotônica. 

 O reator com lâmpada de vapor mercúrio apresentou maior eficiência e 

maior velocidade de reação do que o reator com lâmpada de luz negra. Isso ocorreu 

em consequência da lâmpada de luz negra ser pouco energética, tendo baixa 

emissão de fótons e, consequentemente, menor eficiência em promover a excitação 

dos elétrons do semicondutor, o que se reflete em uma menor taxa de degradação. 

Foram propostos dois modelos para determinação da velocidade de reação, 

a primeira, uma EDO não homogênea, em que a aproximação da equação foi forte 



 
 

 

para condição de reação já estabilizada. Mas para as reações não estabilizadas, o 

melhor modelo foi o da linearização da equação de Pseudo Primeira Ordem, 

considerando valores próximos de azul de metileno. 

  

  



 
 

 

7 RECOMENDAÇÕES 

 

 

Para trabalhos futuros sugere-se um melhor controle nas concentrações 

iniciais do azul de metileno de forma a relacionar o efeito da concentração na taxa 

de reação.  

 Realizar experimento sem a presença de radiação, para verificar a variação 

da concentração da solução na condição de ensaio de adsorção. 

 Visando um processo de escala real, analisar uma possibilidade de 

reutilização do catalisador e propor um ensaio em escala piloto para analise dos 

custos de instalação e de manutenção do sistema. 
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