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RESUMO

A degradacdo/remocdo de um azocorante téxtil (Remazol Vermelho 3BS), em meio aquoso, pelos processos
TiO,/UV e adsorcdo em carvdo ativado foi investigada. Inicialmente os processos foram estudados
isoladamente e em seguida a combinacdo dos mesmos foi avaliada. Os resultados da adsorcdo do corante pelo
TiO,, na auséncia de luz, e pelo carvao ativado mostraram que o0 processo de adsor¢do, em ambos 0s casos, é
favorecido em pH &cido, atingindo-se remocBes de matéria orgénica, em termos de carbono orgénico total
(COT), da ordem de 75% (TiO,) e 65% (carvdo ativado) para um tempo de contato de 2 h em pH 2. O
processo TiO,/UV apresentou uma cinética de mineralizacdo lenta e dependente do pH do meio, cuja remogao
méaxima de COT foi da ordem de 60%, apds duas horas de reagdo. A associagdo da adsor¢do em carvao
ativado com o processo TiO,/UV, seja como pds-tratamento ou co-tratamento, elevou consideravelmente a
remoc¢do de COT do meio, atingindo-se valores superiores a 80%.

PALAVRAS-CHAVE: TiO,/UV, Carvao Ativado, Corante Téxtil, Adsorcéo.

INTRODUCAO

O setor téxtil tem apresentado destaque dentre as industrias devido a capacidade de gerar grandes volumes de
efluentes, os quais, quando ndo devidamente tratados geram sérios problemas de poluicdo ambiental. Vérios sdo
o0s estudos destinados a avaliar os mais diferentes processos de remocédo e/ou degradagéo dos corantes contidos
nestes efluentes. Dentre esses estudos, 0s processos oxidativos avancados (POAS) e a adsorcdo em carvao
ativado tém tido especial destaque por apresentarem taxas de degradacdo/remocdo bastante significativas,
conforme observado nos estudos apresentados na literatura (Cisneiros et al., 2002; Bali et al., 2004; Onal,
2006; Mozia et al., 2007; Aksakal e Ucun, 2010; Juang et al., 2010; Bansal et al., 2010; Vieira et al., 2011).

Entre os diferentes POAs a oxidacdo quimica, usando radiacdo ultravioleta na presenca de didxido de titanio,
parece ser a mais promissora (Gupta et al., 2012) e tem sido amplamente estudada no tratamento de efluentes
téxteis. O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor (geralmente TiO,) por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por possuir bandas de valéncia e bandas de conducéo,
sendo a regido entre elas chamada de bandgap. Quando um semicondutor ¢ irradiado com radiagéo ultravioleta,
a uma energia maior que sua energia de bandgap, séo gerados elétrons (eCB-) na banda de conducéo e lacunas
(hVB+) na banda de valéncia. Os elétrons fotogerados podem reagir tanto com o corante quanto com elétrons
aceptores, por exemplo, moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na
agua, gerando um superoxido O, ~. As lacunas fotogeradas podem oxidar a molécula organica formando R+, ou
reagir com OH™ ou H,O oxidando estas espécies a OH", um agente oxidante muito forte capaz de oxidar a
maioria dos corantes (Cervantes et al, 2009).
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No entanto, apesar de os estudos demonstrarem uma completa descoloracdo dos efluentes téxteis pelo uso dos
POAs, a mineralizacdo total dos corantes frequentemente ndo ocorre, havendo a geracdo de produtos
intermediarios, muitas vezes com toxicidade superior ao seu precursor. Nestes casos, € necessario e
recomendével o uso de um pos-tratamento. A adsorcao, processo bastante estudado e usado como técnica de
tratamento de efluentes em geral, pode ser usada com essa finalidade. Neste caso, os produtos intermediarios
podem ser mais favoravelmente adsorvidos que os compostos originais, dada a menor complexidade das suas
estruturas, facilitando a retencdo destas nos poros do adsorvente. Na adsor¢do a escolha do adsorvente é
determinante para se alcancar alta eficiéncia no processo. Dentre os varios tipos de solidos adsorventes, o
carvdo ativado é o mais versatil e, tem sido usado no tratamento de efluentes em geral, tais como aqueles
oriundos do setor téxtil, conforme mostram varios trabalhos publicados na literatura (Mezohegyi et al., 2012;
Wang, 2012; Thinakaran et al., 2008; Kavitha e Namasivayam, 2008; Orfao et al., 2006).

Neste sentido, este estudo avaliou o uso isolado e associado do processo fotocatalitico UV/TiO, e da adsorgao
em carvdo ativado na degradacdo/remocdo de corante téxtil em meio aquoso, objetivando identificar a
combinagdo que maximiza esta degradacao/remocao.

MATERIAIS E METODOS

O meio aquoso contendo o corante téxtil foi produzido pela dissolugdo do azocorante Remazol Vermelho 3BS,
em 4gua destilada, na concentragcdo de 100 mg/L. O pH desse meio era ajustado, quando necessério, através da
adicdo de solugdes concentradas de NaOH ou HCI.

O sistema experimental usado nos testes fotoassistidos estd esquematizado na Figura 1. Esse sistema €
constituido por um reator de vidro encamisado e acoplado a um banho termostatico cuja finalidade é manter a
temperatura controlada em, aproximadamente, 25 °C. A fonte de radiacdo UV é uma lampada de alta presséo
de mercdrio (250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior. Todos os ensaios foram realizados em batelada
e em todos 0s casos a agitacdo e aeracdo do meio reacional foram asseguradas por um agitador magnético e
uma bomba de ar, respectivamente.

TiO,/UV

Nos ensaios fotocataliticos (UV/TiO,), o diéxido de titdnio comercial (Aeroxide® TiO, P25 — Evonik) foi
usado em suspensdo no efluente, em concentragdes variadas (0,5, 1,0 e 1,5 g/L). As principais caracteristicas
do TiO, usado estdo apresentadas na Tabela 1. Cada ensaio tinha duracdo de 2 h, sendo a avaliacdo da cinética
e 0 desempenho de cada teste medido através da determinacdo da concentracdo do carbono orgéanico total
(COT) remanescente no meio reacional, ao longo de 2 horas, em intervalos de tempo pré-determinados. Todas
as amostras retiradas do meio para analise de COT eram imediatamente filtradas em filtro tipo seringa com
meio filtrante em celulose regenerada e didmetro de poro de 0,45 pm. As determinacBes do COT foram feitas
em um analisador de carbono total (Modelo TOC — V¢sy da Shimadzu).

Fonte radiacio
Reator em uv Seringa para
batelada amostragem

(Béquerde 1L) :H:.

Banho
Termostitico
(25°C)

Agitador

magnético

Figura 1: Desenho esquematico do sistema experimental
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Tabela 1: Caracteristicas do didxido de titénio (adaptado de Giammar et al., 2007).

Fases cristalinas (% massico) | Ager (M?/Q) |  dp (médio) (NM) pHpzc
80% anatasio
20% rutilo 48,3 21 6,5

Adsorcao

Os ensaios de adsor¢do em dioxido de titdnio e em carvdo ativado se deram no mesmo sistema experimental
dos testes fotocataliticos (Figura 1) com a fonte de radiacdo UV e a alimentacdo de ar desligadas. Nestes
ensaios uma massa do adsorvente (TiO, ou carvao ativado) era adicionada ao meio aquoso contendo o corante
e mantido sob agitacdo e temperatura constante (= 25°C) por um periodo de duas horas.

A adsor¢do em carvdo ativado também foi utilizada como pos e co-tratamento do POA. Nos ensaios onde a
adsorcdo foi empregada como pés-tratamento (UV/TiO, + Adsorcdo), apds o periodo de duas horas de
tratamento pelo processo UV/TiO,, era adicionado ao meio uma massa de carvdo correspondente a uma
concentracdo de 0,5 g/L. Essa etapa durava duas horas e ocorria na auséncia de luz e sem aeracdo do meio. Ja
0s ensaios onde a adsorcdo era usada como co-tratamento (UV/TiO,/Adsorcdo) o carvdo era adicionado
juntamente com o diéxido de titanio e, neste caso, a fonte de radia¢do e a aeracdo do meio eram mantidas
ligadas ao longo das duas horas de reacdo. Nestes ensaios foram usadas duas amostras distintas de carvédo
ativado (Q-Zn e Q-P), obtidas do endocarpo do coco-da-baia e ativadas quimicamente por cloreto de zinco (Q-
Zn) e acido fosforico (Q-P). As principais caracteristicas desses carvfes estdo apresentadas na Tabela 2.

A metodologia usada para avaliar o desempenho dos testes de adsor¢do, medido através do COT remanescente
no meio aquoso, foi semelhante a citada anteriormente.

Tabela 2: Caracteristicas das amostras de carvao ativado (adaptado de Rodrigues et al., 2010).

~ Ager® | Volume Total de Poro® | Volume de Microporo® . . 0
Carvéo (melg) (cmfg) (cm¥g) Microporosidade (%) | pHpzc
Q-Zn 1605 0,98 0,55 56 6,4
Q-P 1529 0,92 0,52 56 3,2

*método de BET:; "quantidade de N, adsorvida em p/p, = 0,95; “método de Dubinin-Radushkevich,

RESULTADOS

O desempenho do TiO, e das amostras de carvdo ativado como adsorventes, na remogdo de COT do meio
aquoso, foi avaliado através de ensaios na auséncia de luz. Nestes ensaios o pH inicial do meio e a concentragdo
dos adsorventes foram variados. As Figuras 2 e 3 apresentam os resultados destes ensaios, 0s quais tiveram
uma duracgdo de 2 horas.
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Figura 2: Remocgé&o de COT por adsorcdo em TiO,: Cy =100 mg/L e t = 2h.

Observando os resultados apresentados na Figura 2 é possivel constatar que a remocdo de COT foi mais
acentuada quanto mais &cido era o pH inicial do meio aquoso. A melhor performance da adsor¢do em pH acido
estd relacionada principalmente a carga da superficie do TiO,, uma vez que alteracbes no pH do meio
modificam sua carga superficial. Em pH inferior ao seu ponto de carga zero (pHy,), 0 catalisador estara com
predominancia de cargas positivas em sua superficie, favorecendo a adsorcdo, mediante interagdes eletrostaticas
(Dallago et al., 2009), de espécies anidnicas, tais como o corante em questdo (Asouhidou et al., 2009).
Comportamento semelhante ao observado na Figura 2 também é apresentado pelos resultados da adsorgdo em
carvao ativado, conforme mostra a Figura 3. Neste caso, o pH inicial do meio igual a dois também foi 0 mais
favoravel para ambas as amostras de carvdo. Mais uma vez isso se justifica pelo pHy,. das amostras de carvéo
que torna a atracdo eletrostatica mais favoravel em meio acido. Observa-se ainda na Figura 3 que o
comportamento de ambas as amostras de carvao (Q-Zn e Q-P), cujas caracteristicas texturais sdo semelhantes,
somente apresentou diferencas significativas em pH mais &cido, indicando que as caracteristicas quimicas destes
carvdes sdo, neste caso, fatores importante na adsor¢do do Remazol Vermelho 3BS.

A influéncia da concentragdo dos adsorventes também pode ser observada nas Figuras 2 e 3. Nestas figuras é
possivel constatar que quanto maior a massa de adsorvente maior a eficiéncia de remocdo do COT, para todas
as situacBes testadas. Isto se deve ao fato da maior disponibilidade de éarea superficial para retencédo do
adsorvato, embora outros fatores também influenciem o processo, tais como a granulometria do adsorvente.

Uma andlise comparativa entre os resultados das eficiéncias dos ensaios de adsor¢do em TiO, e em carvao
ativado revela que a adsor¢do em TiO, foi muito mais significativa. De um modo geral, a adsor¢do de corantes
é um processo muito lento devido a varios fatores intervenientes do processo, com destaque para as estruturas
moleculares complexas e as altas massas moleculares destes, dificultando o acesso ao interior da estrutura
porosa dos adsorventes. Provavelmente, o melhor desempenho do didxido de titanio esteja relacionado ao fato
das particulas do mesmo apresentar uma granulometria média (dy megioy = 21 NM) bem inferior as dos carvGes
ativados em questdo (d, < 149 pm), permitindo uma saturacdo mais rapida e, portanto, atingindo remocao
maior nos instantes iniciais do processo. Contudo é de se esperar que, dada a maior disponibilidade de &rea,
quando da saturacdo do carvdo, o que s6 ocorrerd em um tempo bem superior ao aplicado (t >>> 2 h), o
desempenho do mesmo seja superior ao apresentado pelo diéxido de titanio.
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Figura 3: Remocéo de COT por adsorcéo em carvao ativado: Cq = 100 mg/L, t = 2h.

Os resultados da remocéo de COT do meio aquoso pelo processo UV/TiO, estdo apresentados na Figura 4. E
possivel observar nesta figura que um tempo de duas horas ndo foi suficiente para mineralizar toda a matéria
organica presente no meio aquoso, em todas as condigdes testadas. O comportamento cinético do processo
fotocatalitico em meio acido demonstra que nos primeiros minutos ocorre um rapido decaimento do COT
remanescente no meio aquoso, seguido de uma elevacdo do mesmo nos instantes seguintes, muito
provavelmente devido a dessorcdo de intermediarios organicos da degradacdo fotocatalitica do corante.
Segundo Dallago et al. (2009), esse comportamento se deve ao fato do maior favorecimento da adsorgéo em
meio acido reduzir a taxa de degradacdo dada a menor disponibilidade de sitios ativos do TiO,, impedindo a
ativacdo fotdnica dos mesmos e, consequentemente, a degradacéo fotocatalitica.

O que também pode ter influenciado a cinética do processo em meio acido (pH = 2) foi o fato da corre¢éo do
pH do meio ter sido feita pela adicdo de uma solucdo concentrada de HCI. Isto porque os ions CI" podem agir
como sequestradores de HOe através da seguinte reacgéo:

HOs + CI'—Cls +OH 1)

e, considerando que o radical Cle é menos reativo que o radical hidroxila, o excesso de CI" pode inibir a
mineralizacdo do corante (Clausen e Takashima, 2007).
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Figura 4: Cinéticas de mineralizacéo do corante obtidas nos ensaios UV/TiO,: Co =100 mg/Let=2 h.

Objetivando remover a fracdo orgéanica remanescente do meio aquoso previamente tratado pelo processo
fotocatalitico, a adsor¢cdo em carvao ativado foi associada ao processo TiO,/UV, sendo esta usada como um
pos-tratamento ou co-tratamento. A Figura 5 mostra os resultados da remogdo do COT ap06s a associagdo do
processo fotocatalitico e adsorcdo em carvdo ativado como um pos-tratamento. Nesta figura é possivel
observar que a remogdo da matéria organica (COT) remanescente do processo fotocatalitico foi
significativamente aumentada pela adsorgédo em carvao ativado, especialmente em pH mais acido. Isso se deve,
provavelmente, ao fato dos subprodutos do processo UV/TiO, serem mais facilmente adsorvidos que o corante
propriamente dito, haja vista que quando da aplicacdo apenas da adsorcdo em carvao ativado ao meio aquoso,
originalmente contaminado pelo corante, a remog¢do de COT foi pouco significativa, conforme observado nos
resultados apresentados na Figura 3.
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Figura 5: Tratamento fotocatalitico associado com a adsorcao em carvéo ativado:
Co =100 mg/L e Ccarvao = 0,5 g/L.

A Figura 6 exemplifica os resultados da eficiéncia de remocdo de COT, obtidos para todos 0s processos
estudados, em uma dada condi¢do experimental. Nesta figura é possivel observar que a adsor¢do, seja em
carvdo ativado ou em TiO,, quando aplicada de forma isolada foi o processo que obteve o pior desempenho na
remoc¢do de COT do meio aquoso contaminado pelo corante. Entretanto, a associacdo da adsor¢do em carvao
ativado com o processo fotocatalitico, seja como um pés-tratamento (TiO,/UV+ADS) ou um co-tratamento
(TIOx/UVIADS), elevou de forma consideravel a remoc¢do do COT, quando comparado com o0s demais
processos. Estes resultados estdo em concordancia com aqueles apresentados por Dantas et al. (2012), cuja

remocao da matéria organica aumentou significativamente com a associagdo do processo oxidativo avancado
(H,0,/UV) e a adsorcdo em carvao ativado.
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Figura 6: Remogdo de COT por varios processos (pH =4 e Cy= 100 mg/L)
ADS: Cugsorvente = 0,5 /L, t =2 h; TiO»/UV:Cqip, =0,5¢g/L, t =2 h (+ADS, t =2 h);
TiO,/UVIADS: Cqzn=0,59/L, Crio2 =0,5¢/L, t=2h.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos possibilitaram as seguintes concluses:
e O pH do meio aquoso foi uma variavel importante nos processos avaliados;

e Os ensaios de adsorcdo em TiO, e em carvéo ativado obtiveram remocéo significativa de COT, com
destaque para seu desempenho em pH 4cido;
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e De um modo geral os dados de remog¢do de COT indicaram que a aplicacdo do processo fotocatalitico
mediado pelo TiO, mostrou-se uma tecnologia bastante promissora na degradacdo de corante em meio
aquoso, especialmente quando da sua associa¢do com a adsor¢do em carvdo ativado.
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