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RESUMO
O avanco tecnoldgico das industrias téxteis tem levado ao surgimento de novos
compostos organicos sintéticos, os quais sao inseridos em grandes quantidades no
meio ambiente, de maneira sucessiva, e quando ndo devidamente tratados causam
sérios problemas ambientais. Objetiva-se com este trabalho avaliar o uso de dois
Processos Oxidativos Avancados (POA), H,O,/UV e TiO,/UV, utilizados de maneira
isolada e combinada com a adsor¢cdo em carvao ativado, na degradacéo/remocao
do corante reativo Remazol Azul Turquesa G133% (RAT) em meio aquoso. A
solugdo aquosa foi produzida pela dissolugcdo do corante comercial Remazol Azul
Turquesa G133% em &gua destilada, na concentracdo de 100 mg/L. O pH desse
meio foi ajustado, quando necessario, através da adicdo de uma solucdo de &cido
sulftrico (H2S0,4). O sistema experimental usado em todos os ensaios foi constituido
por um reator de vidro, que operava em batelada. A fonte de radiagdo UV utilizada
foi uma lampada de alta presséo de mercurio, sem o seu bulbo exterior, localizada a
uma altura de cerca de 5 cm da borda do reator. Neste estudo foram avaliadas as
cinéticas de fotodegradacdo do corante pelos POA, bem como a influéncia das
principais variaveis de cada processo sobre a degradacao/mineralizacao/remocao
do corante, tais como o pH do meio e as concentragcdes de H,O,, TiO, e carvao
ativado. Os resultados mostraram que, nas condigcdes experimentais utilizadas,
guando aplicados de forma isolada, o processo TiO,/UV foi o mais eficiente, sendo a
cinética de fotodegradacdo do corante representada pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. A associacao da adsorcdo como poés-tratamento dos POA
removeu uma quantidade bastante significativa da matéria organica remanescente
desses processos, especialmente em pH mais acido. A presenca do carvéo ativado
no meio aquoso durante a aplicacdo dos POA, de um modo geral, foi mais eficiente
na degradacao/mineralizacdo do corante do que quando aplicado como um pés-
tratamento aos POA. O sistema que associou todos 0S processos
(H20,/TiO,/UV/ADS) apresentou, nas condi¢cdes experimentais testadas, o melhor
desempenho em termos de descoloracdo e remocdo de Carbono Organico Total
(COT) do meio, demonstrando ser esta associacdo uma técnica bastante promissora

para o tratamento de efluentes téxteis.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, carvao ativado, Remazol Azul
Turquesa G133%.



ABSTRACT

The technological advancement of the textile industries has led to the emergence of
new synthetic organic compounds, which are inserted in large amounts in the
environment, successively, and when not properly treated cause serious
environmental problems. Objective with this study was to evaluate the use of two
Advanced Oxidation Processes (AOP), H,O,/UV and TiO,/UV used in isolation and
combined with adsorption on activated carbon, the degradation/removal of reactive
dye Remazol Turquoise Blue G133% (RAT) in an aqueous medium . The aqueous
solution was produced by dissolving commercial Remazol Turquoise Blue G133% in
distilled water at a concentration of 100 mg/L. The pH of this medium was adjusted,
where necessary by adding a solution of sulfuric acid (H2SO,4). The experimental
system used in all experiments was composed of a glass reactor, which operated in
batch. The source of UV lamp used was high pressure mercury without their outer
bulb, located at a height of about 5cm from the edge of the reactor. In this study the
kinetics of photodegradation of the dye were evaluated by the AOP, and the
influence of the main variables of the process on the
degradation/mineralization/removal of the dye, such as medium pH, and
concentrations of H,O,, TiO, and activated carbon. The results showed that under
the experimental conditions used, when applied separately, the process TiO,/UV was
the most effective, with the photodegradation kinetics of the dye represented by the
kinetic model of pseudo-second order. The combination of adsorption and post-
treatment AOP removed quite a significant amount of the remaining organic matter
such processes, especially in the more acidic pH. The presence of activated carbon
in the aqueous medium during the application of the AOP, in general, was more
efficient in the degradation/mineralization of the dye which when applied as a post-
treatment of the AOP. The system that linked all processes (H,O./TiO,/UV/ADS)
presented under the experimental conditions tested, the best performance in terms of
discoloration and removal of Total Organic Carbon (TOC) of the medium,
demonstrating that this association a promising technique for the treatment of textile

effluents.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, activated carbon, Remazol Turquoise
Blue G133%.
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1 INTRODUCAO

A industria téxtil, do ponto de vista ambiental, tem se destacado dentre os
diversos setores industriais devido a sua capacidade de gerar grandes volumes de
efluentes liquidos, os quais, quando ndo devidamente tratados sdo potencialmente
geradores de problemas referentes a poluicdo ambiental, especialmente no ambito

dos recursos hidricos.

Neste sentido, varios sdo os estudos destinados a avaliar os mais diferentes
processos de remocao e/ou degradacdo dos corantes contidos nestes efluentes.
Dentre esses estudos, 0s processos oxidativos avancados (POA) e a adsorgédo em
carvdo ativado tém tido especial destague por apresentarem taxas de
degradacdo/remocao bastante significativas, conforme exemplificado em diferentes
estudos apresentados na literatura (ASADULLAH et al.,, 2010; BALI et al., 2004;
BANSAL et al., 2010; CISNEIROS et al., 2002; JUANG et al., 2010; MOZIA et al.,
2007; ONAL, 2006; RAUF et al., 2011; SAHEL et al., 2010).

Os POA séo caracterizados pela geracdo de radicais livres altamente
reativos, tais como os radicais hidroxila (*OH), os quais apresentam baixa
seletividade, podendo atacar uma grande diversidade de moléculas organicas.
Esses radicais podem ser gerados, por exemplo, a partir de diferentes agentes
oxidantes fortes como o peroxido de hidrogénio (H.O,) e o semicondutor diéxido de

titanio (TiO,), na presenca da radiacao ultravioleta (UV).

Entre os diferentes POA, a oxidacdo quimica usando radiacdo ultravioleta na
presenca de dioxido de titanio (TiO,/UV), parece ser a mais promissora (GUPTA et
al., 2012) e tem sido amplamente estudada no tratamento de efluentes téxteis nos
ultimos anos, conforme os trabalhos recentemente publicados na literatura (BANSAL
et al., 2010; CERVANTES et al., 2009; GUPTA et al.; 2012; JUANG et al., 2010;
KHATAEE et al., 2009; LIU et al., 2010).

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a fotoativagdo de um
semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por possuir bandas de valéncia e bandas de conducgéo, sendo a regiao
entre elas chamada de bandgap. Quando um semicondutor é irradiado com radiacéo

ultravioleta, a uma energia maior que sua energia de bandgap, sdo gerados elétrons
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(ecg) na banda de conducgdo e lacunas (hyg*) na banda de valéncia. Os elétrons
fotogerados podem reagir tanto com o corante quanto com aceptores de elétrons,
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).

O POA no qual se emprega o peréxido de hidrogénio na presenca da
radiacdo UV (H.O,/UV) vem sendo bastante estudado na descoloracdo e
mineralizacdo de corantes em meio aquosos (ALEBOYEH et al., 2012; ARAUJO et
al., 2006; HAJI et al.,, 2011; SHU e CHANG, 2005; MALIK e SANYAL, 2004;
NEAMTU et al.,, 2002). Segundo Araujo et al. (2006), neste processo o0s radicais
hidroxila (*OH) sdo diretamente gerados pela fotoclivagem do peroxido de
hidrogénio por meio da radiacdo UV. A fotélise do H,O, pela radiacdo UV gera dois
radicais hidroxila, que agem degradando a matéria organica e formando compostos
mais simples, podendo levar a degradacdo completa a maioria dos contaminantes

organicos.

No entanto, apesar da maioria dos estudos demonstrarem uma completa
descoloracdo dos efluentes téxteis pelo uso dos POA, a mineralizagao total dos
corantes frequentemente ndo ocorre, havendo a geracdo de produtos intermediarios,
muitas vezes com toxicidade superior ao seu precursor. Nestes casos, € necessario
e recomendavel o uso de um poés-tratamento. A adsor¢cdo, um 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 retencao destas nos poros do adsorvente.

Na adsorcao a escolha do adsorvente & um dos fatores determinante para se
alcancar alta eficiéncia no processo. Dentre os varios tipos de solidos adsorventes, 0
carvao 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 (KAVITHA e NAMASIVAYAM, 2008; MEZOHEGY!I et al.,
2012; ORFAOQ et al., 2006; THINAKARAN et al., 2008; WANG, 2012).
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Neste sentido, este trabalho estudou a utilizacdo dos POA, H,O,/UV e
TiO,/UV, e a associacdo destes com a adsor¢do em carvdo ativado na
degradacédo/remocao de corante téxtil em meio aguoso, nhomeadamente o corante
reativo Remazol Azul Turquesa G 133% (RAT), como forma de contribuir para a
melhoria do controle da poluicdo dos recursos hidricos, provocada por efluentes
téxteis, através da implementacdo de novas formas de tratamento destes tipos de

efluentes.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo geral avaliar o uso dos processos oxidativos
avancgados (H20,/UV e TiO,/UV) utilizados de maneira isolada e combinada com a
adsorcdo em carvao ativado, sendo esta utilizada como co-tratamento e pos-
tratamento aos POA, na degradacdo/remocdo do corante reativo Remazol Azul

Turquesa G133% em meio aquoso.

2.2 Objetivos especificos
Os obijetivos especificos deste estudo sao:

- Determinar e avaliar as cinéticas e seus parametros de descoloracdo e
mineralizacdo do corante pelo uso isolado de cada um dos processos oxidativos

avancados:
o UV/HzOz;
e UVITIO,,

- Realizar testes de adsorcédo utilizando-se também o TiO, como adsorvente

para comparacao dos resultados da adsorcdo em carvao ativado;

- Avaliar a influéncia das principais variaveis de cada processo sobre a

degradacgao/mineralizagao/remocé&o do corante em meio aquoso:
e UV/H,0; - pH do meio aquoso e concentracédo do H,Oy;
e UV/TIO; - pH do meio aquoso e concentragao do TiOy;
e Adsorcao em TiO2 — pH do meio aquosos e concentragéo do TiO;
e Adsorcao em carvao ativado - pH do meio aquoso e tipo do carvao.

- Avaliar o desempenho de cada processo aplicado de forma isolada na

descoloracédo e mineralizacao do corante;

- Realizar ensaios complementares, diversificando as combinac¢des entre as
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substéancias utilizadas nos processos;

- Avaliar comparativamente o0s resultados obtidos em todos o0s ensaios
realizados de modo a identificar qual processo e/ou combinagdo, com suas
respectivas condicdes, que maximiza a eficiéncia de

degradacao/mineralizacdo/remocédo do corante em estudo.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste item sera apresentada uma breve revisdo da literatura referente aos
processos de tratamento utilizados neste estudo e aplicados, mais especificamente,

no tratamento de efluentes téxteis.

3.1 Efluentes téxteis

A poluicdo ambiental provocada por efluentes industriais vem aumentando
gradativamente ao longo das ultimas décadas, tornando-se um grave problema de
ordem social e ambiental. Nesse contexto, destacam-se as industrias téxteis as
quais geram altos volumes de efluentes liquidos contendo diferentes produtos
toxicos. Este setor é caracterizado por consumir grande volume de agua e utilizar
diversos tipos de produtos quimicos em seus processos, como por exemplo, nos
processos de desengomagem, lavagem, branqueamento, tinturaria, estamparia e
acabamento, causando dessa forma, um aumento significativo no volume de
efluentes gerados que, quando nao tratados adequadamente, consequentemente,

colaboram para o acréscimo dos niveis de contaminantes em aguas naturais

Os efluentes deste setor industrial além de possuir uma composi¢céo bastante
variada, contendo compostos organicos e inorganicos, tém como principal
caracteristica a presenca da cor. De acordo com Barreto et al. (2011), isto se deve
ao fato de que uma grande quantidade de corantes é liberada como efluente durante
0 processamento téxtil, devido a sua incompleta fixacéo as fibras.

De acordo com Fernandéz et al. (2010), corantes organicos sao usados em
uma ampla gama de aplicagdes industriais como por exemplo, téxtil (o mais
importante), produtos alimenticios, cosméticos, produtos farmacéuticos ou de
impressao de papel, o que significa que eles sao frequentemente encontrados em

aguas residuarias industriais.

Existem mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente, a maioria dos
quais sao dificeis de descolorir, devido a sua estrutura complexa e origem sintética.

Eles sao propositadamente produzidos para resistir ao desbotamento por exposi¢ao
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ao suor, luz, 4gua e agentes oxidantes, e, como tal, sdo muito estaveis e dificeis de
degradar (NIGAM et al., 2000).

Os corantes sdo compostos quimicos organicos que possuem a propriedade
de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual aparecem coloridos, devido a
presenca de grupos cromoforos tais como nitro, nitroso, azo e carbonila. A cor
destes compostos é intensificada e/ou modificada por grupos auxocromos tais como
etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metoxi, etdxi, cloro e bromo. A estabilidade da
molécula do corante é diretamente associada a forca de ligacdo quimica dos atomos
componentes dos grupos cromoéforos e auxocromos (SALEM, 1995 apud KIMURA et
al., 1999). Além disso, os grupos auxocromos sulfénicos tornam a molécula do
corante soluvel em meio aquoso e aumentam a afinidade pelas fibras no processo
de tingimento (KIMURA et al., 1999).

Durante o processo de tingimento trés etapas sao consideradas importantes:
a montagem, a fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do corante a fibra é feita
através de reacdes quimicas, da simples insolubilizacdo do corante ou de derivados
gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a fase de montagem e
fixacdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operacéo final uma etapa
de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou
corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas precedentes (GARATINI e
ZANONI, 2000).

Os corantes podem ser classificados de acordo com o método pelo qual ele é
fixado a fibra téxtil ou de acordo com sua estrutura quimica. As principais classes de
corantes segundo o modo de fixacdo a fibra e suas caracteristicas sao apresentados

na Tabela 1.

Entre as distintas classes de corantes fabricados para processos de
tingimento, os corantes reativos estdo entre os mais utilizados mundialmente devido
as suas excelentes propriedades de brilho e solidez e dominam o mercado de
corantes para o tingimento e a estamparia do algodao. De acordo com Koroishi et al.
(2000 apud ROCHA et al., 2012), sdo compostos que contém um ou dois grupos
quimicos capazes de formar ligacdes covalentes entre um carbono ou fésforo de sua
estrutura e um oxigénio, nitrogénio ou enxofre de uma hidroxila, amina ou

mercaptana, respectivamente, do substrato.



Tabela 1 - Classificacdo dos corantes, caracteristicas e aplicacéo
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CLASSES

CARACTERISTICAS

APLICACAO

Reativos

Diretos

Azoicos
Acidos

Basicos

A cuba

De enxofre

Dispersivos

Pré-
metalizados

Alta solubilidade em agua e o estabelecimento
de uma ligacdo covalente entre o corante e a
fibra.

Compostos soluveis em agua capazes de
tingir fibras de celulose através de interacbes
de van der Waals.

Compostos coloridos, insoluveis em agua, que
sdo realmente sintetizados sobre a fibra
durante o processo de tingimento.

Corantes anidnicos, sollveis em agua.
Corantes cationicos.

Praticamente insollveis em agua, porém sao
aplicados na forma soluvel reduzida e entédo
oxidados para sua forma original, do corante
sobre a fibra.

Compostos  macromoleculares  altamente
insolaveis em agua.

Insolaveis em agua.

Presenca de um grupo hidroxila ou carboxila
na posicao ortho em relacdo ao cromoforo
azo, permitindo a formacao de complexos com
ions metalicos.

Algodao, la e celulose.

Algodéo e viscose.

Fibras celul6dsicas.

LA e seda.
Fibras acrilicas.

Algodao.

Fibras celul6sicas.

Fibras sintéticas.

Fibras proteicas e
poliamida.

Fonte: Adaptada de Guaratini e Zanoni (2000)

A estrutura de um corante reativo € composta por trés partes (SMITH, 1992
apud BELTRAME, 2006):

Grupo cromoéforo: responsavel pela cor;

Grupo solubilizante: responsavel pela solubilidade, grau de migracao,

substantividade e lavabilidade;

Grupo reativo: caracterizam 0s corantes reativos e Sao responsaveis

pela reatividade com a fibra.

Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a

funcdo azo e antraguinona como grupos cromoforos e os grupos clorotriazinila e

sulfatoetilsulfona como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se
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processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo
hidroxila da celulose (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Especificamente, o corante Remazol Azul Turguesa possui como grupo
cromoforo a ftalocianina de cobre (Figura 1) e como grupo reativo o sulfatoetilsulfona
(Figura 2). De acordo com Beltrame (2006), o grupo ftalocianina é provavelmente a
classe mais estavel entre todas as utilizadas, assumindo tonalidades verdes ou
azuis, dependendo de seus substituintes sendo, a maior parte destes corantes,
complexos metalicos de cobre por apresentarem boas propriedades de cor e

resisténcia.

Figura 1 — Grupo cromoforo ftalocianina de cobre

3 N
N w4

FONTE: Adaptada de Beltrame (2006)

Figura 2 — Grupo reativo sulfatoetilsulfona
CORANTE - SO, - CH, - CH, - OSO3 - H

FONTE: Beltrame (2006)

As propriedades inerentes dos corantes reativos de ftalocianina, tais como
solidez da cor, estabilidade e resisténcia para a degradacdo oxidativa, fazem a

remocao de cor de efluentes téxteis que contém esse tipo de corante, uma tarefa
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particularmente dificil. Estes corantes sdo altamente solUveis em agua e resistentes
a degradacao biologica sob condigBes aerdbias. Além disso, sdo potencialmente
mutanogénicos e sua toxicidade se deve ao fato da presenca de metais em sua
constituicdo (Cu e Ni) (MATTHEWS et al., 2009).

E possivel observar na literatura que diversas técnicas de tratamento de
efluentes vém sendo estudadas e aplicadas no tratamento dos efluentes téxteis. A
Figura 3 apresenta um esquema das técnicas mais comuns usadas para remover

corantes de aguas residuarias.

Figura 3 — Técnicas de remocao de corantes

NAO DESTRUTIVAS DESTRUTIVAS

V !

Adsorgao Biodegradacao

Processos Oxidativos

Sedimentacgéo Avancados (POA)

Filtracao
Coagulacéo v v
Eletrocoagulagéo Processos sem Processos com

radiagéo radiagéo

) \
Processo Fenton Fotolise
Ozonizagéo Fotocatalise

Sondlise
Oxidacgéo eletroquimica
Descargas elétricas

Oxidagéo por ar em meio umido

Fonte: Adaptada de Fernandéz et al. (2010)
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Nas ultimas décadas, varios estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo
de tratar efluentes téxteis, os quais envolvem os mais diferentes processos, em

especial os processos oxidativos avancados e a adsorcdo em carvao ativado.

3.2 Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) representam uma tecnologia
atrativa para destruir contaminantes organicos que sao dificilmente tratados por
processos fisico-quimicos ou biolégicos convencionais. De acordo com Nogueira e
Jardim (1998) esses processos sao baseados na formacdo de radicais hidroxila
(*OH), agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E° = 2,8 V), os
radicais hidroxila podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos
promovendo sua total mineralizacdo para compostos inécuos como CO; e agua. Os
POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais
hidroxila séo gerados com ou sem radiacao ultravioleta. Entre estes, podem-se citar
0S processos que envolvem a utilizacdo de ozbnio, perdoxido de hidrogénio,
decomposicao catalitica de peréxido de hidrogénio em meio acido (reacdo de Fenton
ou Foto-Fenton) e semicondutores como o didoxido de titdnio (fotocatalise
heterogénea).

Segundo Pirkanniemi e Sillanpdd (2002), nos processos homogéneos o0
catalisador e a solugcdo se encontram combinados em uma mesma fase, e 0s
processos de separacao necessitam ser adaptados, representando um problema em
potencial, pois em muitos casos a separacao seria técnica e/ou economicamente
inviavel. J& nos processos heterogéneos, o catalisador e a solucao se encontram em

fases diferentes, propiciando uma maior facilidade na separacéo.

Embora os processos oxidativos sejam, geralmente, os preferidos no que se
refere a protecdo do meio ambiente, estudos tém demonstrado que esses processos
podem, sob certas condi¢Bes, produzir substancias recalcitrantes e/ou mais toxicas
gue o composto inicial (GULYAS, 1992 apud TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Em geral, os POA sdo muito flexiveis, podendo ser aplicados no tratamento
de aguas e efluentes em geral. Contudo, segundo Silva e Jardim (2006), as

eficiéncias desses processos dependem da natureza quimica do efluente a ser
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tratado, tais como, pH, turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e a presenca
de sequestradores de radicais.

De acordo com Teixeira e Jardim (2004), o tratamento de efluentes liquidos
através dos POA tem se mostrado uma tecnologia eficiente, com destruicdo
completa dos contaminantes, versatil e de custo compativel. Entretanto, ainda
segundo estes autores, os POA ndo devem ser vistos como uma solugdo Unica para
o tratamento de toda e qualquer matriz ambiental contaminada. Desta maneira,
muitas vezes torna-se essencial a utilizacdo de um pos-tratamento para que esses
contaminantes sejam completamente removidos, sendo neste caso, a adsor¢cdo em

carvao ativado uma técnica potencialmente utilizada.

Nos itens a seguir sera apresentada uma breve descricdo dos processos
oxidativos avancados, H,O,/UV e TiO,/UV, além da adsorcdo em carvao ativado, 0s
quais foram utilizados de forma individual e combinada na degradagc&o/remocao do

corante Remazol Azul Turquesa G 133% em meio aquoso.

3.2.1 H,0,/UV

O peroxido de hidrogénio quando usado isoladamente, ndo possui poder
oxidante suficiente para destruir poluentes de dificil oxidacdo, como 0s corantes.
Entretanto, quando ativado pela adicdo de sais de ferro solivel (Fe?"), radiacdo
ultravioleta ou ozo6nio, produz radical hidroxila (*OH), com poder oxidante muito
superior (BELTRAME, 2006).

No processo H,0O,/UV a formacao do radical hidroxila se da a partir da fotélise
direta do peroxido de hidrogénio, segundo a Equacéo 1.

(1)

Segundo Amorim et al. (2009), 0 mecanismo mais aceito para a degradacao
de um composto organico genérico (R) pelo radical hidroxila pode ser representado

de acordo com as Equacbes 2 a 5.
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(2)
3)
(4)
(5)

Segundo Lira (2006), o sucesso do uso do sistema H,0,/UV depende
basicamente, das propriedades do efluente a ser tratado e das condicdes
operacionais empregadas, conforme apresentado na Tabela 2, sendo as condi¢cdes

Otimas definidas para cada caso através de estudos de tratabilidade.

Tabela 2 — Parametros de processos que afetam o sistema H,O,/UV

Categorias Parametros

pH, absorbancia, estrutura quimica e concentracdes
Caracteristicas do efluente  de contaminantes, sequestradores de radicais livres,
cor, turbidez.

pH, temperatura, dose de oxidante, espectro de
emissdo da lampada e intensidade, tempo de
Condicdes operacionais residéncia, modo de operacdo (batelada, continuo
com ou sem reciclo), transmissividade de UV,

objetivos do tratamento.

Fonte: Lira (2006)

A absorcdo da radiacdo UV pelos compostos presentes no efluente, bem
como a geracdo do radical *OH a partir do H,O, sdo determinantes para a eficiéncia
do processo H,0,/UV. Dessa forma, a radiagdo UV absorvida por qualquer outra
substancia que nédo seja H,O, deve ser minimizada, uma vez que a oxidacéo
resultante da fotdlise direta da matéria organica é pequena em relacdo a oxidacao

provocada pelos radicais hidroxila formados a partir de H,O, (LIRA, 2006).
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Segundo Nagel-Hassemer et al. (2012), o processo H,O,/UV apresenta
algumas vantagens como a completa miscibilidade com a agua, estabilidade e
disponibilidade comercial, baixos custos de investimento, além de ndo apresentar

problemas de transferéncia de fase.

A oxidacdo quimica utilizando-se o peroxido de hidrogénio associado a
radiacdo ultravioleta € uma técnica que vem sendo amplamente pesquisada no
tratamento de efluentes téxteis. Shu e Chang (2005) destacam que a maioria dos
estudos esta direcionada principalmente ao tratamento de corantes do tipo azo,
havendo poucas pesquisas que envolvem a descoloracdo de outros corantes
através do processo H,0,/UV, além do que pouca atencdo tem sido dada a
descoloracdo de corantes de ftalocianina por meio de processos oxidativos
avancados (POA).

Nos paragrafos a seguir serdo apresentados alguns estudos referentes a

degradacao/mineralizacéo de corantes através do processo H,O,/UV.

Galindo e Kalt (1998) estudaram a oxidacdo de azo corantes pelo processo
H,O,/UV e constataram que estes corantes podem ser efetivamente degradados por
este método. Em suas experiéncias os valores das concentracdes dos corantes
foram fixados, na maioria dos casos, em 5,7 x 10 mol/L, estando este valor,
segundo os autores, dentro da faixa de concentragdes tipicas de efluentes téxteis.
Peréxido de hidrogénio foi usado em excesso, quando comparado ao corante. Neste
estudo eles observaram que o processo, de um modo geral, foi mais efetivo em meio
acido (pH entre 3 e 4) e que a cinética de degradacao depende das concentracfes
iniciais do corante e do H,O,, bem como do pH do meio, sendo a influéncia da

temperatura do meio reacional pouco significativa.

Georgiou et al. (2002) realizaram ensaios de degradagcdo empregando o
referido método em solugbes de corantes reativos do tipo azo e em um efluente
téxtil. Foram testados, de acordo com o0s autores, 0sS cinco tipos de azo corantes
reativos mais utilizados no mercado (Levafix Yellow E-3GA, Levafix Red ERN,
Levafix Blue EBNA, Remazol Red RR e Remazol Black RB), os quais foram usados
para preparar diferentes solugbes com concentracao inicial de corante igual a 100
mg/L. Os resultados deste estudo mostraram que nas solugdes, a descoloracéo foi

completa nos primeiros 20-30 minutos de radiacdo enquanto que a destruicdo quase
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total dos anéis aromaticos, com reducgéo de 80% do TOC, foi obtida apenas apds 2
horas. J& no efluente real a remog&do completa da cor foi obtida em um tempo inferior
a 1 hora de radiacdo e, 90% dos anéis aromaticos juntamente com 70% da DQO
foram removidos apés 2 horas de radiacdo. Os autores concluiram que 0 processo
H.O,/UV demonstrou significativa capacidade para degradadar completamente e

mineralizar 0os azo corantes reativos pesquisados.

Neamtu et al. (2002) investigaram a fotodegradacédo de trés corantes azo
reativos por meio do processo H,0,/UV, sendo as concentracdes iniciais das
solucbes de 100 mg/L e as concentracdes de H,O, variadas (0,0; 1,0; 5,0; 10,0;
24,5; 49,0 e 98 mM). Neste estudo obtiveram, apés 60 min de reacdo, uma
descoloracdo superior a 99% para as trés solugcdes de corantes, usando uma
concentracéo inicial de H,O, igual a 24,5 mM e constataram que uma dosagem de
perdxido superior a esta ndo é rentavel para o processo. Entretanto, em se tratando
da mineralizacdo, os resultados obtidos foram menos significativos, atingindo-se
valores da ordem de 50-82% para um mesmo tempo de reacdo. Observaram ainda
que devido a producdo de anions, acidos organicos e inorganicos o pH variou de
6,22 — 6,90 a 3,38 — 4,44 durante o tempo de radiacdo que foi de 60 minutos. Os
resultados provaram também que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem
representa bem os dados experimentais. Diante destes resultados concluiram que o
processo UV/H,O, pode ser um método de pré-tratamento adequado para a
descoloracdo global e desintoxicacdo de efluentes provenientes de processos de
tingimento e de acabamento de produtos téxteis, uma vez que as condicfes Otimas

de operacgéo sejam estabelecidas.

Nagel-Hassemer et al. (2005) investigaram a remocao da cor de um efluente
téxtil sintético, através da oxidacdo por via Umida ativada utilizando-se o processo
H,O,/UV. O efluente foi produzido a partir da mistura de trés corantes reativos
comerciais e posterior diluigdo, cuja concentragao total usada nos ensaios era de
16,6 mg/L. A fotodegradacéao foi realizada em batelada em um reator equipado com
uma lampada de vapor de mercurio de média pressdo. Trés diferentes doses de
peréxido de hidrogénio (15, 30 e 45 mg/L) foram testadas em amostras com pH 7 e
pH 11. A partir dos resultados obtidos foi possivel observar que a degradacgéo da cor
seguiu uma cinética de primeira ordem, alcancando uma eficiéncia de remoc¢éo de

mais de 90% em apenas 10 minutos de radiacdo UV, para todas as concentracdes
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de H,0,. Os autores concluiram que o processo UV/H,0O, é uma técnica promissora

na reducdo da cor e dos compostos aromaticos em efluentes téxteis.

Shu e Chang (2005) estudaram a descoloracdo e mineralizacdo de um
corante de ftalocianina proveniente de indastria téxtil, usando o processo H,O,/UV.
Os resultados experimentais mostraram que este processo foi viavel tanto para a
descoloracdo, quanto para a mineralizacdo de aguas residuarias contendo este tipo
de corante, alcancando-se nos primeiros 30 minutos de reacdo, 90% de
descoloracdo e 74% de remocéo de COT, levando em consideracdo as seguintes
condicBes operacionais: concentracdo inicial de corante de 20 mg/L, fonte de
radiacdo UV de 560 W, concentracdo de H,O, de 116,32 mM e pH igual a 8,9. Os
autores observaram que a cinética de descoloracdo é bem representada pelo
modelo cinético de pseudo-primeira e que uma comparacdo entre as constantes
cinéticas de descoloracdo do corante de ftalocianina com as de um determinado azo
corante permitiram concluir que a constante de descoloracdo do corante de
ftalocianina foi cerca de 10 vezes menor que a do azo corante (N0 mesmo reator e
nas mesmas condi¢cdes de funcionamento), implicando que o corante de ftalocianina
foi mais dificil de ser descolorido, quando comparado ao outro corante, sob as

mesmas condi¢des operacionais.

Aradjo et al. (2006) realizaram um estudo de degradacdo de dois azo
corantes reativos, nomeadamente o Azul Marinho Drimarene X-GN150 e o Vermelho
Drimarene X-6BN 150, pelo processo H,0,/UV, utilizando cinco doses diferentes de
H.O, (0 mM, 5 mM, 10 mM, 20 mM e 30 mM) e uma concentragao inicial de corante
igual a 100 mg/L. Os resultados obtidos mostraram que a concentracdo de H,O, de
20 mM é eficaz para descolorir os referidos corantes, sendo que o0 uso de uma
dosagem de peréxido de hidrogénio superior a este valor ndo apresentou resultados
efetivos. Os resultados permitiram ainda comprovar que o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem representa bem os dados experimentais e que os radicais
livres OHe sdo capazes de oxidar o grupamento azo (N=N), reduzindo a cor e a
concentracdo dos corantes reativos na solucdo, além de oxidar a carga organica

gerada, reduzindo a Demanda Quimica de Oxigénio em valores acima de 90%.

Haji et al. (2011) investigaram a degradacao do corante Methyl Orange (MO)

usando o POA H,0,/UV, bem como a degradacdo do MO na auséncia do peroxido
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de hidrogénio. Constataram que a presenca de H,O; nas solu¢gdes de MO acelerou o
processo de degradacdo do corante, uma vez que a degradacdo completa foi
alcancada em apenas 3 min ao adicionarem 0,1 mL de solucdo aquosa de H,O,,
com concentracdo de 0,078 mM, a 20 mL de solucdo contendo o corante MO. Ja na
auséncia de H,O, obtiveram apenas 26% de degradagdo deste mesmo corante em
um periodo de 4 horas. A partir desses resultados concluiram que o referido POA é
uma técnica viavel para a descoloracdo de solugcdes aquosas contendo o corante
MO.

Nagel-Hassemer et al. (2012) utilizaram o processo H,O,/UV como poés-
tratamento para remocdo de cor em efluentes téxteis tratados biologicamente. Os
ensaios foram realizados em batelada cujo efluente era proveniente de uma industria
téxtil, na qual os corantes utilizados em seu processamento eram reativos, acidos e
dispersos. Diferentes dosagens de peroxido de hidrogénio (100, 150, 200, 250, 350
e 500 mg/L) foram usadas de forma a se obter uma concentracdo ideal de oxidante,
para um tempo de radiagdo UV de 60 minutos. Ao aplicarem uma concentracdo de
250 mg/L de H,0,, o referido processo apresentou eficiéncia de remocéo de cor de
96%, evidenciando a degradacdo dos corantes, além de uma remocédo de 84% de
compostos aromaticos, 56% de COT, 90% de SST e 23% de turbidez
remanescentes. Em relacdo ao pH e a condutividade, os autores consideraram 0s
resultados consistentes, pois verificaram uma diminuicdo do pH e um aumento da
condutividade durante o processo fotoquimico, indicando que houve uma evolugéo
de espécies ibnicas na solucdo (o pH do efluente tratado biologicamente se
encontrava em torno de 7,50 e apdés o processo oxidativo passou para 7,10). Ao
analisar todos os seus resultados os autores concluiram que o processo fotoquimico
aplicado apos o tratamento bioldgico foi bastante efetivo, visto que as concentracdes
dos parametros ja se encontravam reduzidas, sendo necessaria uma pequena
concentracdo de oxidante. Além disso, a reutilizacdo desse efluente tratado no
processo industrial levaria a uma reducao significativa no consumo de agua e teria

um impacto ambiental e econémico positivos.
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3.2.2 TiO,/UV

Entre os POA, os processos fotocataliticos heterogéneos utilizando materiais
semicondutores merecem destaque por se apresentarem como métodos eficientes e
bastante gerais para a decomposicdo de poluentes organicos em meio aquoso,
conforme pode ser observado nos estudos de Barakat (2011), Bergamini et al.
(2009), Brito et al. (2007), Liu et al. (2010), Liu et al. (2012), Martinez et al. (2011),
Martinez et al. (2013), Moraes et al. (2000), Quifiones et al. (2010), Stefanov et al.
(2011), entre outros.

Dentre os diversos catalisadores semicondutores mencionados na literatura,
tais como TiO,, ZnO, Fe,03, SiO, e Al,O3 ou ZnS, CdS e V,0s, 0 mais ativo e o que
mais tem sido utilizado na degradacdo de compostos organicos presentes em
efluentes é o dioxido de titanio (TiO,) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Isso se deve ao
fato do TiO, apresentar as seguintes caracteristicas: natureza ndo téxica, foto-
estabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

O termo fotocatalise (fotoquimica + catalise) pode ser definido como a
aceleracdo de uma fotorreacéo pela presenca de um catalisador. Para Sauer (2002),
o principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (onde
vacancias sado geradas) e uma banda de conducédo (geradora de elétrons) sendo a
regido entre elas chamada de “bandgap”. De acordo com Teixeira e Jardim (2004), a
energia de “bandgap” é a energia minima necessaria para que haja a excitacao do
elétron e que este seja transferido de uma banda de menor para outra de maior

energia.

A fotocatalise heterogénea apresenta cinco etapas basicas: transferéncia dos
reagentes da fase fluida para a superficie do catalisador; adsorcéo dos reagentes na
superficie do catalisador; reacfes na fase adsorvida; dessorcado dos produtos finais
e remocéao destes da fase fluida (HERRMANN, 2010a; RAUF et al., 2011).

O mecanismo detalhado desse processo tem sido recentemente discutido na
literatura (HERRMANN, 2010a e b). Entretanto, Konstantinou e Albanis (2004)

resumem a degradacédo fotocatalitica dos corantes, via TiO,/UV, da seguinte forma:
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quando uma suspensdo aquosa do semicondutor TiO, é submetida a radiacdo UV,
elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de conducéo,
produzindo pares de elétron-lacuna (Equacdo 6). Os elétrons fotogerados (ecg)
poderdo reduzir o corante (Equacdo 13) ou reagir com aceptores de elétrons, tais
como, moléculas de oxigénio (O,) adsorvidas na superficie do catalisador ou
dissolvidas na agua, produzindo o radical superéxido (O,") (Equacéo 9). As lacunas
fotogeradas (hyg") podem oxidar a molécula organica (Equacgdo 12) ou reagir com a
agua ou a hidroxila (OH") oxidando-as a radicais OHe (Equacbes 7 e 8). Estes,
juntamente com outras espécies altamente oxidantes, sdo 0s responsaveis pela
degradacdo fotocatalitica heterogénea de substratos organicos, tais como 0s
corantes. Dessa forma, as reacfes mais relevantes que ocorrem na superficie do

catalisador, responsaveis pela degradacéo do corante, sdo apresentadas a seguir:

(6)
(7)
(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

(13)

Segundo Evgenidou et al. (2005), dentre os POA esse processo € um dos
mais promissores, uma vez que ja foi usado com sucesso na destruicdo de uma
grande variedade de compostos organicos e podem ser operados em condicdes

ambiente com a utilizacao da radiacdo solar.
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Os trabalhos apresentados nos paragrafos a seguir demonstram o potencial
do uso do processo TiO,/UV no tratamento de efluentes téxteis.

Moraes et al. (2000) avaliaram a eficiéncia do processo fotocatalitico
(TiO2/UV) em efluente contendo corantes reativos, baseados na reducdo de COT,
cor e toxicidade aguda. Para a realizacdo desses experimentos foram colocados 200
mL de efluente em pH 11 e 200 mg de TiO, em um fotoreator com capacidade de
250 mL, sendo o tempo total do tratamento de 60 minutos. Obtiveram apds 60
minutos de tratamento, uma reducao de cor e de COT iniciais, de aproximadamente
90% e 50%, respectivamente, e reducdo da toxicidade aguda (expressa como
inibicdo respiratéria de culturas de Escherichia coli) de cerca de 50%. Através dos
resultados, perceberam que o processo fotocatalitico promoveu uma descoloracao
rapida e uma reducdo efetiva de TOC, sendo uma alternativa interessante,

principalmente para aplicacdo em compostos muito recalcitrantes.

Liu et al. (2006) estudaram a remocdo de corante em &guas residuarias
através do processo TiO,/UV, e avaliaram as taxas de remocdo do corante, da cor e
de mineralizac&o do C. I. Acid Yellow 17 em varias concentracdes iniciais de corante
(25, 50, 100 e 150 mg/L) e pH inicial do meio (3,0; 5,6; 7,0 e 11,0). Estes autores
observaram que para obter as maiores remocdo do corante, descoloracdo e
mineralizacao, foram requeridos baixo pH inicial do meio, alta intensidade de luz e

baixa concentracdo de corante.

Brito et al. (2007) estudaram o pdés-tratamento de um efluente téxtil contendo
corantes reativos e previamente tratado por lodos ativados, através do processo
TiO,/UV. Utilizando as condi¢des otimizadas para o processo (concentracéao do TiO;
igual 1,4 g/L; fluxo de ar igual 150 mL/s; temperatura de 55 °C e tempo de reagao
igual a240 min), foi possivel verificar alta eficiéncia na reducdo da cor do efluente
(92%), bem como 65% de reducdo de DQO (65%), 40% de DBO e 29,3% de COT.
Diante destes resultados, os autores concluiram que o processo fotocatalitico
apresentou alta eficiéncia na reducdo de cor e degradagdo de corantes
recalcitrantes, quando comparado aos processos biolégicos, mostrando um grande

potencial como um método de pos-tratamento de efluentes da industria téxtil.

Saquib et al. (2008) estudaram a degradacéao fotocatalitica de dois corantes,

Cl Fast Green FCF (1) e CI Acid Blue 1 (2,) em suspensdes aquosas de didxido de



33

tithnio, sob condicdes variadas. Essa degradacdo foi avaliada através do
monitoramento da variagdo da concentragdo do corante ao longo do tempo de
radiacdo, utilizando a técnica de espectroscopia de UV. As diversas condicbes
estudadas incluiram diferentes tipos de TiO,, pH inicial do meio, concentracdo do
catalisador, concentracdo do substrato e presenca de diferentes aceptores de
elétrons, tais como peréxido de hidrogénio, bromato de potassio e persulfato de
amonio, além de oxigénio molecular. As taxas de degradacdo foram fortemente
influenciadas por todos os parametros acima, sendo o fotocatalisador Hombikat
UV100 o mais eficaz para a degradacao do corante (1), enquanto o Degussa P25,
verificou-se ser melhor para a degradacdo do corante (2). Dentre os corantes,

aquele que se mostrou mais recalcitrante foi o corante (1).

Bergamini et al. (2009) avaliaram a degradagdo de um banho simulado de
corantes reativos (Black 5, Red 239, Yellow 17 e produtos quimicos auxiliares),
sendo a remocdo de cor monitorada por espectrofotometria e a mineralizacao
determinada através da andlise de DQO. Para isso, realizaram experiéncias de
fotocatdlise, fotolise e adsorcdo, sendo nesse caso, a adsorcao desprezivel e o
processo de fotocatalise muito mais eficiente na degradacdo dos trés corantes.
Puderam observar que apés 30 minutos de radiacao foram alcancadas 97 e 40% de
remocdo de cor através da fotocatdlise e da fotdlise, respectivamente, sem no
entanto ocorrer mineralizagdo. Utilizaram um modelo cinético de primeira ordem
composto por duas reacbes em série, cujas constantes de descoloracéo
fotocatalitica foram ky = 2,6 min™ e k., = 0,011 min™. Diante dos resultados obtidos,
0os autores concluiram que o corante reativo Black 5 descoloriu rapidamente,
indicando que a remocao de cor e as taxas de degradacdo dos corantes sao
proporcionais ao numero de grupos azo e vinilsufona presentes na molécula do
corante. Observaram também que a fotocatalise € uma tecnologia muito eficaz na
degradacéo de corantes reativos que apresentam grupos azo e vinilsulfona, e pode
ser utilizada diretamente nos banhos de corantes, antes destes serem misturados a
outros efluentes téxteis, o que torna o seu tratamento mais dificil e dispendioso

devido a dilui¢éo.

Juang et al. (2010) examinaram a fotodegradac&o e mineralizagéo (de forma
individual e combinada) dos corantes Acid Orange 7 (AO7) e Reactive Red 2 (RR2)

sob radiacdo UV, em suspensfes de TiO,, atraveés de experimentos em condi¢cdes
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variadas. Os autores observaram que a fotodegradacao de ambos os corantes em
solugcdo combinada foi mais lenta do que em solug&o Unica, has mesmas condi¢cdes,
e que apo6s 20 min de radiacdo UV com 0,5 g/L de TiO,, houve uma completa
remocao da cor das solucdes individuais de AO7 e RR2, ambas com concentracfes
iguais a 0,086 mM e pH iguais a 6,8. Ja para a solu¢cdo combinada de AO7 e RR2,
cujas concentragdes dos corantes eram as mesmas, observaram que houve apenas

uma remocao de cor de 60% e 45%, respectivamente.

Liu et al. (2010) investigaram a degradacdo fotocatalitica de um corante
reativo através do processo TiO,/UV, sendo esta degradacdo analisada através do
monitoramento da modificacdo da concentracdo do corante onde fizeram uso da
técnica de espectroscopia de UV. Em se tratando de descoloragdo da molécula
organica, esta seguiu uma cinética de pseudo-primeira ordem, de acordo com o
modelo de Langmuir-Hinshelwood. Os resultados obtidos revelaram que o corante
reativo analisado pode ser facilmente degradado pelo processo proposto. Para a
degradacédo e mineralizacdo de 50 mg/L do corante, as condicbes experimentais
mais apropriadas foram as seguintes: concentracédo do catalisador igual a 0,5 g/L e
pH igual a 6,0. Sob estas condic6es foram obtidas cerca de 97,7% de remocao de
cor, uma reducao significativa de COT (57,6%) e de DQO (72,2%) ao longo de 3
horas de reacéo.

Barakat (2011) estudou a remog&o de um corante comercial, proveniente de
efluentes téxteis, sintético e real, através de TiO, em suspensao, cujos parametros
investigados foram pH, concentracéo inicial do corante e dosagem de TiO,. O estudo
compreendeu o0 processo de adsorcdo em TiO, e o0 processo de degradacédo
fotocatalitica na presenca de radiacdo UV (TiO,/UV), tendo sido todos os processos
executados em solugdes aquosas contendo o corante na presenca de TiO, (P-25
Degussa) sob radiagcdo UV (100 W). Os resultados obtidos revelaram que uma maior
descoloragcao ocorreu em pH 5 e com uma concentragao de TiO, igual a 1 g/L e que
0 percentual de eficiéncia de remocéo do corante foi inversamente proporcional a
sua concentracdo. Ja os valores da eficiéncia de remocdo dos processos de
adsorcao e de degradacao fotocatalitica, para uma concentracdo de corante de 10
mg/L, atingiram os valores maximos de 46,4 e 100%, respectivamente. Conforme o0s
dados obtidos, a degradacédo fotocatalitica do corante investigado apresentou uma



35

cinética de pseudo-primeira ordem, de acordo com o modelo cinético de Langmuir-

Hinshelwood.

Ha ainda uma série de trabalhos na literatura onde o principal objetivo é
realizar a comparacao entre os diversos POA, envolvendo UV, H,O, e TiO, na
degradacédo de compostos diversos. Nesses casos, a eficiéncia entre 0 uso de um
oxidante sozinho ou sob a influéncia de radiacdo, por exemplo, ou até mesmo o uso

combinado destes oxidantes e radia¢cdo UV é comparado.

3.3 Adsorc¢ao em carvéo ativado

Dentre as inUmeras técnicas de tratamento de efluentes téxteis, a adsorcéo
vem sendo apresentada como uma opc¢do, devido a sua comprovada eficiéncia
(KYZAS, et al., 2011). Esta técnica consiste em usar a capacidade de um sdlido

(adsorvente) para remover substancias (adsorvato) presentes em uma solucao.

O processo da adsorcdo depende, principalmente, das propriedades do
adsorvato, bem como, das propriedades quimicas e texturais do adsorvente.
Entretanto, alguns outros parametros, entre eles, granulometria do adsorvente, pH
do meio, concentracédo do adsorvato e do adsorvente, tempo de contato, agitacéo do

meio, também tém forte influéncia na eficiéncia do processo.

A adsorcao de moléculas organicas, presentes em solucdes aquosas diluidas,
sobre materiais carbonosos representa um complexo intercambio entre as
interacdes nao-eletrostaticas e eletrostaticas. As interagdes ndo-eletrostaticas sao,
basicamente, devido as interacdes de dispersdo e hidrofébicas, enquanto que as
interacOes eletrostaticas aparecem quando eletrolitos estdo presentes na sua forma
ionizada, nas condi¢cOes experimentais utilizadas. Ambas as interacées dependem
das caracteristicas quimicas do adsorvente, do adsorvato e da solugcdo. Dentre eles,
a gquimica da superficie do adsorvente tem uma grande influéncia tanto sobre as
interacOes eletrostaticas quanto néo-eletrostaticas, e pode ser considerada como um
dos principais fatores no mecanismo de adsorcdo a partir de solugcdes aquosas
diluidas (MORENO-CASTILLA, 2004).
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Dentre todos os adsorventes, o carvao ativado é o mais utilizado, inclusive
industrialmente, sendo varios os trabalhos encontrados na literatura sobre a
remocao de corantes por adsor¢cdo em carvao ativado, conforme exemplificam os
estudos publicados recentemente (ARULKUMAR et al., 2011; FURLAN et al., 2010;
MAHMOODI et al., 2011; OCAMPO-PEREZ et al., 2011).

Os carvides ativados sao materiais que apresentam estruturas porosas bem
desenvolvidas e, consequentemente, elevadas areas superficiais e capacidades de
adsorcdo. Estas caracteristicas lhes proporcionam uma ampla gama de aplicacdes,
como por exemplos: tratamento de agua potavel; purificacdo do ar; remocao de
poluentes organicos e inorganicos em efluentes industriais gasosos e liquidos;
recuperacdo de volateis; uso como catalisador e suporte para catalisadores;
separacao de misturas de gases (peneiras moleculares); armazenamento de gases
em células combustiveis; emprego como supercapacitores; recuperacdo de metais
nobres, etc. (BANSAL et al., 1988).

A aplicacdo do carvao ativado em p6 ou em granulos é muito importante na
adsorcao de solutos organicos em fase aquosa, pois esse tipo de carvdo abrange
um amplo espectro de sistemas, tais como tratamento de agua e de efluentes além
da aplicacdo nas industrias de alimentos, bebidas, farmacéuticas e quimicas. A
adsorcao tem sido citada pela USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA)
como uma das melhores tecnologias de controle ambiental disponiveis
(DERBYSHIRE et al., 2001 apud MORENO-CASTILLA, 2004).

Os paragrafos a seguir apresentam alguns trabalhos publicados na literatura
gue mostram o0 uso da adsorcdo em carvao ativado no tratamento de efluentes

téxteis.

Al-Degs et al. (2008) analisaram os efeitos do pH da solucéo, da forca idnica
e da temperatura sobre o comportamento da adsorcdo de corantes reativos em
carvao ativado, sob diversas condi¢cdes experimentais, e puderam verificar que a
capacidade de adsorcdo do carvdo ativado para o0s corantes reativos foi
relativamente elevada, sendo a capacidade maxima de adsor¢do dos corantes na
ordem de 0,27 mmol/g em pH 7,0 e temperatura de 298 K. Os dados experimentais
indicaram que essa capacidade de adsorcdo foi maior em solucbes basicas e

indicaram ainda que a remocéao de corante aumentou com o aumento da forca i6nica
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da solucao, onde esta foi atribuida a agregacéo de corantes reativos em solucéo. Os
dados experimentais do equilibrio da adsor¢do mostraram boa correlacdo com os

modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich

Amim (2009) estudou o uso de carvao ativado para remocao de um corante
em solucdo aquosa, onde uma série de experimentos foi realizada para avaliar o
efeito das varidveis do sistema, tais como pH inicial, temperatura, concentracdo do
corante, dosagem inicial do adsorvente e tempo de contato. Os resultados
mostraram que a adsorcdo do corante foi maxima em pH 2 e que o equilibrio de
adsorcdo foi praticamente alcancado em 120 minutos. Observou-se ainda que
guanto maior a quantidade de adsorvente, maior foi o percentual de remocéo de
corante, mas esse percentual diminuiu com o aumento da concentragdo do corante

e da temperatura inicial da solugéo.

Wang et al. (2010) prepararam um carvao de baixo custo, ativado por &cido
fosforico e avaliaram a capacidade de remocdo de dois corantes basicos, o
Malaquite Verde (MG) e o Rodamina B (RB). Foram investigados os efeitos dos
parametros experimentais, tais como concentragdo inicial, tempo de contato, pH,
forca ibnica e temperatura sobre a adsorcao e verificaram que o pH alcalino foi o
mais favoravel para a adsor¢édo do corante MG, enquanto que o pH acido foi melhor
para a adsorcao do corante RB. Com relagéo a cinética de adsorc¢éo, esta foi melhor
representada pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem e o mecanismo do
processo de adsor¢do foi determinado a partir do modelo de difusé@o intraparticula.
Além disso, os dados de equilibrio de adsorcéo foram bem descritos pelo modelo de
Langmuir e os estudos termodindmicos mostraram que a adsor¢éo foi um processo

endotérmico, ocorrendo de forma espontanea.

Arulkumar et al. (2011) investigaram a remog¢ao de um corante téxtil através
da adsor¢cdo em carvao ativado analisando os efeitos de varios parametros, tais
como tempo de agitacdo, concentracao inicial do corante e dosagem do adsorvente.
Os resultados mostraram que para se obter a adsor¢do maxima do corante (17,6
mg/L) foram necessarios 0,54 g de carvdo ativado e um tempo de contato de 4,03
horas. Os dados de adsorcao foram modelados usando as isotermas de Freundlich
e Langmuir e o estudo cinético revelou que a adsorcao seguiu 0 modelo cinético de

pseudo-segunda ordem.
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Mahmoodi et al. (2011) investigaram a capacidade do carvao ativado na
adsorcao de dois corantes anidnicos, Direct Blue 78 (DB78) e Direct Red 31 (DR31),
em sistemas simples e binarios. Neste estudo, eles observaram que a cinética do
processo € bem representada pelo modelo de pseudo-segunda ordem e que a
capacidade maxima de adsorcdo dos corantes DB78 e DR31 foi de 76,92 mg/g e
111 mgl/g, para o sistema simples, e de 76,92 mg/g e 125 mg/g, para o0 sistema
binario, respectivamente. Os resultados indicaram ainda que o carvao ativado pode
ser usado como um adsorvente para remover 0s corantes anidnicos provenientes de

sistemas individuais e binario.

Além destes trabalhos existem outros em que a adsor¢do em carvao ativado é
usada em associagdo com os POA (CASTRO et al.,, 2009; SANTOS et al., 2009;
etc). Nestes estudos sao avaliados, entre outras coisas, a relacdo entre as
caracteristicas da superficie quimica do carvao ativado e o seu desempenho tanto
na remocdo da cor dessas solugdes como na remocdo das substancias
intermediarias geradas nos processos oxidativos, 0s quais estao apresentados nos

paragrafos seguintes.

Em seu trabalho Castro et al. (2009) avaliaram a remocdo do corante
organico azul de metileno (MB), através do uso de compdésitos, carvao ativado/dxido
de ferro (CA/Fe), bem como da associacdo destes com um agente oxidante
(peroxido de hidrogénio). Os compdésitos preparados apresentaram elevada
capacidade de remocdo do corante em meio aquoso pela combinacdo dos

processos de adsorcéo e oxidacdo em um sistema heterogéneo.

Santos et al. (2009) avaliaram a eficiéencia de descoloracdo de solucdes
aguosas contendo corantes, através da reacdo com peréxido de hidrogénio na
presenca de carvao ativado usado como catalisador. Foi dada especial atencao para
a importancia do pH da solucdo e para as caracteristicas quimicas do carvao. Para
tanto, trés amostras de carvao ativado, diferindo principalmente nas respectivas
guimica da superficie, foram preparadas e caracterizadas. Observaram que a
utilizacdo simultdnea de H,O, e carvao ativado foi positiva e evidenciaram que a
quimica da superficie do carvao teve um efeito significativo na eficiéncia deste tipo
de processo de oxidacdo avancada. Constataram que houve uma estreita relacéo

entre a taxa de remocé&o de cor por adsorcdo e a alcalinidade da amostra utilizada e



39

puderam chegar a conclusdo que a adsor¢cdo do corante aumentou com a

basicidade do carvdo ativado.

De acordo com os diversos trabalhos apresentados sobre a adsorcdo em
carvao ativado, evidencia-se a grande importancia e utilizacdo deste tipo de técnica
para o tratamento dos varios tipos de efluentes gerados e em especial os efluentes

provenientes das industrias téxteis.

Deste modo, a utilizacdo dos POA (H.0,/UV e TiO,/UV) e da adsorcdo em
carvao ativado serdo analisadas sendo o principal objetivo deste estudo avaliar o
uso dos processos oxidativos avancados de maneira isolada e combinada com a
adsorcdo em carvao ativado, tentando identificar a melhor combinacdo para que

ocorra uma maxima descoloracao/mineralizacédo do corante.
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4 MATERIAIS E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratério de Saneamento Ambiental
(LSA), localizado no Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL).

O meio aquoso contendo o corante téxtil foi produzido pela dissolugcéo do
corante comercial Remazol Azul Turquesa G133% (RAT), fornecido pela DyStar
(Brasil), em agua destilada, na concentracdo de 100 mg/L. O pH desse meio foi
ajustado, quando necessario, através da adicdo de uma solucdo de &cido sulfarico
(H.SO4) com concentracéo igual a 0,5 mol/L. Esta solucéo foi preparada utilizando-

se um reagente grau P.A. ACS.

A estrutura molecular e o percentual de pureza do corante comercial Remazol
Azul Turquesa G133% nao sdo de dominio publico e ndo ha na literatura um
consenso sobre as mesmas (ARSLAN e BALCIOGLU, 1999; BALI e
KARAGOZOGLU, 2007; CONNEELY et al., 2001; DEMIRBAS e NAS, 2009;
MARCHIS et al., 2011; SILVA et al., 2012; SILVEIRA NETA et al., 2011). Entretanto,
Conneely et al. (2001) e Silva et al. (2012) assumem a estrutura molecular
apresentada na Figura 4 para o RAT, cujas principais caracteristicas estao
apresentadas na Tabela 3.

Figura 4 — Estrutura molecular do corante Remazol Azul Turquesa G 133%
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FONTE: CONEELY et al., 2001; SILVA et al., 2012
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Tabela 3: Principais caracteristicas do corante Remazol Azul Turquesa G133%

Tipo Anax (NmM) Grupo reativo Grupo cromoéforo

Reativo 625 Sulfatoetilsulfona Ftalocianina de cobre

FONTE: Adaptado de DEMIRBAS (2009)

Dois processos oxidativos avancados (POA), H,O./UV e TiO,/UV, e a
adsorcdo em carvao ativado foram avaliados na descoloracdo e mineralizacdo do
corante RAT em meio aquoso. A adsorcdo em carvao ativado também foi usada de
forma associada aos processos oxidativos avancados como pos e co-tratamento,

conforme esquematizado na Figura 5.

Figura 5- Desenho esquemético da sequéncia dos principais ensaios experimentais

PROCESSO ADSORCAO H,0_/UV + ADS

OXIDATIVO i EM CARVAO o

AVANCADO ATIVADO TiO,/UV + ADS
PROCESSO ADSORCAO H,0,/UV/ADS
OXIDATVO ¥ EM CARVAO .
AVANCADO ATIVADO TiOZ/UV/ADS

O sistema experimental usado em todos 0s ensaios esta esquematizado na
Figura 6. Esse sistema é constituido por um reator de vidro, que opera em batelada,
imerso em um banho termostatizado, cuja finalidade foi manter a temperatura do
meio reacional controlada em, aproximadamente, 25 °C. A fonte de radiacdo UV é
uma lampada de alta pressao de mercurio (250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo
exterior, localizada a uma altura de cerca de 5 cm da borda do reator. Todos os
ensaios foram realizados em batelada e, quando necessario, a agitacdo e a aeracao
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do meio reacional foram asseguradas por um agitador magnético e uma bomba de

ar, respectivamente.

Figura 6 - Desenho esquematico do sistema experimental

Fonte de .
Reator em batelada radiacdo UV Seringa para
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500 —
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(25°C)
. 1 [ ]
Agitador
magnético
4.1 H,O,/UV

Nos ensaios de degradacao pelo processo oxidativo avancado H,O,/UV, o
perdxido de hidrogénio P.A. ACS (35%)) foi utilizado em concentracdes variadas (10;
25 e 40 mM). A duracdo de cada ensaio foi de duas horas, sendo as cinéticas de
degradacdo e de descoloracdo do corante, em cada teste, avaliadas através de
determinacdes da concentracdo do carbono organico total (COT) e das
absorbancias remanescentes no meio reacional, em intervalos de tempo pré-
determinados, ao longo das 2 horas de reacédo (0; 15; 30; 45; 60; 90 e 120 min). As
determinacdes do COT foram feitas em um analisador de carbono total (Modelo TOC
— Vesny da Shimadzu) e as leituras da absorbancia em um espectrofotbmetro da
marca HACH, modelo DR2500, no comprimento de onda de maxima absorbancia do
corante (Amax = 625 nm). Nestes ensaios, 0 meio reacional foi mantido sob agitagéo e

temperatura (» 25°C) constantes ao longo das duas horas.

4.2 TiO/UV

Nos ensaios fotocataliticos heterogéneos (UV/TiO;), o didxido de titanio

comercial (Aeroxide® TiO, P25 — Evonik) foi usado em suspens&do no meio aquoso,
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em concentracfes variadas (0,25; 0,50 e 0,75 g/L). As principais caracteristicas do
TiO, usado estédo apresentadas na Tabela 4. Cada ensaio teve duracdo de 2 h,
sendo as cinéticas de degradacdo e de descoloracdo do corante, em cada teste,
avaliadas de forma semelhante ao ensaio anterior, com o diferencial de que, neste
caso, todas as amostras retiradas do meio para determinacdo do COT e da
absorbancia foram imediatamente filtradas em filtro tipo seringa, com meio filtrante
em celulose regenerada e diametro de poro de 0,45 um. As determinagcdes do COT
e as leituras de absorbancia também foram realizadas nos mesmos equipamentos e
no mesmo comprimento de onda, utilizados no ensaio anterior. Nestes ensaios, 0
meio reacional foi mantido sob agitacdo, aeracédo e temperatura (~ 25°C) constantes

ao longo das duas horas.

Tabela 4 - Caracteristicas do dioxido de titanio

Fases cristalinas (% massico) Ager (M?/g)  dp medio) (NM) pHpzc

80% anatasio

) 48,3 21 6,5
20% rutilo

Fonte: Adaptado de Giammar et al. (2007)

4.3 Adsorcao

Os ensaios de adsorcdo do corante, tanto em diéxido de titanio quanto em
carvdo ativado, foram realizados no mesmo sistema experimental dos testes
fotocataliticos (Figura 7), sendo nestes casos, a fonte de radiagcdo UV e a bomba de
alimentacdo de ar mantidas desligadas. Nestes ensaios, uma massa de adsorvente
(TiO2 ou carvao ativado) foi adicionada ao meio aquoso contendo o corante (C, =
100 mg/L), o qual foi mantido sob agitacdo e temperatura (~ 25°C) constantes por

um periodo de duas horas.

Tratando-se especificamente do ensaio de adsor¢cdo em carvao ativado, além
deste ter sido usado como um tratamento isolado, também foi utilizado como pés e
co-tratamento dos POA. Nos ensaios onde a adsorcao foi empregada como pos-
tratamento dos POA (UV/H,0O, + Adsorcdo e UV/TIiO, + Adsor¢cao), apos o periodo

de duas horas de tratamento individual por cada processo oxidativo (UV/H,O; e
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UV/TIO,), foi adicionado ao meio reacional uma massa de carvao correspondente a
uma concentracéo de 0,5 g/L. Essa etapa durava duas horas sendo, nesse periodo,
0 meio aquoso mantido sob agitacdo constante, na auséncia de luz e de aeracéao.
Nos ensaios onde a adsorcédo foi usada como co-tratamento dos POA, o carvéao foi
adicionado no inicio do processo, juntamente com o peréxido de hidrogénio
(UV/H,0./Adsor¢éo) ou o didxido de titanio (UV/TiO./Adsorcdo) e, nestes casos, as
fontes de radiacéo e de agitacdo do meio foram mantidas ligadas ao longo das duas
horas de reacdo. No caso especifico do processo UV/TiO,/Adsorcdo, além das
fontes de radiacdo e de agitacdo, a bomba de aeracdo do meio também foi mantida

ligada durante o periodo de duragéo dos testes.

A metodologia usada para avaliar o desempenho dos testes de adsorcéo,
medidos através da determinacdo do COT e da absorbancia remanescentes no meio

aguoso, foi semelhante as citadas anteriormente.

Neste estudo foram usadas duas amostras distintas de carvdo ativado,
nomeadamente, SE-6 e SE-E, as quais foram obtidas a partir do endocarpo do coco-
da-baia e ativadas quimicamente por cloreto de zinco (ZnCl,) e acido fosforico
(HsPO,), respectivamente. As principais caracteristicas desses carvdes estédo

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas das amostras de carvao ativado

ABeT Vvolume Volume de Microporosidade
Carvao (m2/g) Total de Microporo (%) pPHpzc
9 poro (cm?g) (cm?3/g) 0
SE-E 1622 1,02 0,55 54 3,6
SE-6 1607 0,98 0,56 57 7,0

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2010)

Em todos os ensaios, as eficiéncias de remocdo de cor e COT foram

calculadas através das Equacdes (14) e (15), respectivamente:
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(14)
na qual:
Abs;: absorbancia inicial da solugéo aquosa do corante, em 625 nm;
Abs;: absorbancia da solucdo aquosa do corante apds o tratamento, em 625 nm.
(15)

na qual:
COT;: concentracao inicial de COT na solucdo aquosa do corante;

COTy: concentracdo de COT na solucdo aquosa do corante apos o tratamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fotdlise direta (UV)

Com o objetivo de avaliar a capacidade de descoloracao/mineralizacéo do
meio aquoso unicamente por fotolise direta, um ensaio em pH acido (pH = 2) foi
realizado. Neste caso, o meio aquoso contendo 100 mg/L de corante foi submetido a
radiagdo UV por um periodo de 2 h. Os resultados obtidos neste teste, baixa
descoloracdo (~ 9%) e mineralizacdo nula, corroboram com o0s resultados
apresentados na literatura, como por exemplo aqueles obtidos por Bali et al. (2004),
Sleiman et al. (2007), Liu et al. (2010) e Nagel-Hassemer et al. (2012), constatando
qgue a radiacdo UV quando aplicada de forma isolada ndo € efetiva na degradacéo

de corantes em meio aquoso.

Observado que o corante em questdo é recalcitrante a fotolise direta, 0s
processos oxidativos avancados (TiO,/UV e H,0,/UV) e suas respectivas

associacdes com a adsorcéo em carvao ativado passaram a ser estudados.

5.2 TiO,
5.2.1 Adsorcéo com TiO,

Conforme observado na revisdo da literatura apresentada, uma das principais
etapas do processo de fotocatalise heterogénea (TiO/UV) € a adsor¢cdo do
adsorvato (corante) sobre as particulas do catalisador (TiO,), haja vista que as
reacOes de degradacgdo ocorrem na superficie do mesmo.

Com o proposito de avaliar a capacidade de adsorcdo do RAT sobre o TiOy,
inicialmente foram realizados ensaios na auséncia de luz (escuro), cujo pH inicial do
meio aquoso foi variado, assumindo os valores 2 e 5, sendo este o pH natural da
solugéo. Os resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Figura 7, 0s
quais mostram uma crescente remog¢ao do corante & medida que a concentracdo do
TiO, € aumentada, haja vista a crescente disponibilidade de area para adsorver as
moléculas do corante.

E possivel constatar ainda nesta figura que a capacidade de adsorcdo do TiO;
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aumentou quando o pH inicial do meio foi diminuido de 5 para 2. Esse
comportamento é justificado, uma vez que tanto as propriedades da superficie do
catalisador quanto a estrutura do corante podem ser afetadas de acordo com o pH
do meio, o que torna o pH do meio um dos parametros de maior importancia no

processo.

Observa-se claramente que houve praticamente uma total descoloracdo em
pH 2 e com uma concentracdo maxima de TiO, (1,5 g/L), em torno de 97% e a

mineralizagdo em torno de 75% nas mesmas condigoes.

Figura 7 - Influéncia da concentracéo do TiO, e do pH inicial do meio aquoso sobre a adsorc¢éo
do corante: (a) Remocéo de cor e (b) Remocéo de COT (tempo de contato =2 h; C, =
100 mg/L; T = 25 °C; auséncia de luz)
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Em um meio com pH superior ao pHp, do TiO; (6,5), a superficie do
catalisador ficara carregada negativamente (TiO’), de acordo com o equilibrio
eletroquimico (DUTTA et al., 2009; JUANG et al., 2010):

(16)

Ja em um meio com pH inferior ao seu pHy,c, a superficie do catalisador ficara

carregada positivamente (TiOH,"):

(17)

Conforme pode ser observado na Figura 5 (figura correspondente a estrutura
molecular do corante), o RAT apresenta grupos sulfonatos (carga negativa). Dessa
forma, haja vista que em pH mais &cido o catalisador estard mais protonado
(Equagcdo 16), havera um aumento da atragdo eletrostatica entre 0S grupos
protonados do catalisador e os grupos aniénicos do corante, favorecendo neste caso
a adsorcdo do RAT sobre a superficie do TiO,, o0 que justifica os resultados
apresentados na Figura 7, cujas eficiéncias de remocéo de cor e COT sdo maiores

em pH igual a 2.

Observando ainda os resultados apresentados na Figura 7, nota-se que a

remocao de COT ndo acompanha a respectiva remocéao de cor do meio. Isto sugere



49

que a carga organica da solucao aquosa nao é totalmente proveniente do corante
propriamente dito, podendo haver outros compostos organicos no meio aquoso 0S
quais sdo também parcialmente responsaveis pela carga organica, haja vista que o
corante usado neste estudo é do tipo comercial, com grau de pureza desconhecido,
e foi utilizado sem qualquer tratamento prévio. Neste caso, a remocdo de COT é
menor que a descoloracdo devido, provavelmente, a maior seletividade do TiO;
pelas moléculas do corante do que pelos demais contribuintes da carga organica do

meio.

5.2.2 Cinéticas de descoloracdo e de remocao do COT por adsorcdo em TiO,

A Figura 8 apresenta as cinéticas de descoloracao e de remoc¢édo do COT do
meio aquoso por adsor¢cdo em TiO,, para uma dada condicdo experimental. O
comportamento dos dados apresentados nesta figura mostra que, para as condi¢bes
experimentais em questdo, sdo necessarios no maximo 15 minutos para que o
sistema atinja o equilibrio. Essa rapida saturacdo esta, muito provavelmente,
relacionada a baixa granulometria do catalisador, cujo diametro médio é 21 nm,
facilitando o processo de adsorcdo, dada a maior disponibilidade de acesso das
moléculas do corante aos sitios ativos do catalisador.
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Figura 8 — Cinéticas de (a) descoloracdo e de (b) remocdo de COT do meio aquoso pelo

processo de adsorcdo em TiO,: pH =2; C+i02=0,5g/L; T =25 °C; auséncia de luz.
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5.2.3 TiO,/UV

Uma vez constatada, experimentalmente, uma adsor¢géo bastante expressiva
do corante na superficie do catalisador (97% de remocé&o de cor e 75% de remocao
de COT, ambos em pH = 2 e Ctio2 = 1,5 g/L), o processo de fotocatalise
heterogénea (TiO,/UV) passou a ser investigado. Com o objetivo de identificar a

influéncia da prévia saturacdo do TiO, na eficiéncia do processo oxidativo em
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estudo, foi realizado um ensaio utilizando-se da pré-adsor¢cdo em TiO, durante os 30
primeiros minutos, anteriormente a aplicacédo da radiacédo UV. Os resultados obtidos

neste teste estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Efeito da pré-adsorcao em TiO, na cinética de (a) descoloracdo e de (b)
mineralizacdo do corante pelo processo TiO,/UV: pH =5 (natural); T = 25 °C; Crjoz =
0,75 g/L; C, =100 mg/L.
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Observa-se na Figura 9 que a prévia saturacdo do catalisador ndo provocou

uma melhora substancial tanto na cinética de descoloracdo quanto de remocéo do
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COT do meio aquoso. Pode-se observar ainda nesta figura que a cinética de
mineralizacdo do corante ndo acompanhou a descoloracdo. Isso se deve, em parte,
a formacdo de intermediarios mais estaveis, subprodutos da oxidacdo, os quais
necessitam de um maior tempo de exposicdo a radiacdo UV para completa
mineralizagdo. Neste sentido, diversos outros estudos apresentados na literatura
(JUANG et al., 2010; KHATAEE et al., 2009; LIU et al., 2006; SLEIMAN et al.; 2007)
demonstram que os corantes podem ser eficientemente degradados por fotocatalise
heterogénea, mas a mineralizacdo completa s6 € possivel ap6s um longo periodo de
radiacao.

Descartada a influéncia da prévia saturacdo do catalisador sobre o processo
TiO,/UV, para o sistema em estudo, todos os demais ensaios foram realizados sem
prévia saturacdo do catalisador. A Figura 10 apresenta uma comparacdo dos
resultados da descoloracdo do meio aquoso obtidos quando da aplicacao isolada da
adsorcdo em TiO, e do processo UV/TIO,, apdés um periodo de 2 horas de
tratamento. O melhor desempenho do processo UV/TiO, demonstra que a
fotoativacdo do catalisador € uma etapa importante na degradacédo do corante, haja
vista que para as condi¢cdes experimentais avaliadas a presenca da radiacdo UV
elevou significativamente a degradacdo do corante, atingindo-se valores até 42%

maiores em relacao a adsorcao em TiOx.

Figura 10 — Influéncia da radiacdo UV na degradacéo do corante: T =25 °C; C, = 100 mg/L;
tempo de exposicdo =2 h.
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A influéncia da variagéo da concentragédo do catalisador e o pH inicial do meio
aquoso sobre as cinéticas de descoloragdo e mineralizacdo do corante pelo
processo UV/TiIO, foram avaliadas e os resultados obtidos estdo apresentados nas
Figura 11 e 12, respectivamente. Conforme pode-se observar, as cinéticas de
descoloracao e mineralizacdo do corante sdo, em geral, influenciadas positivamente
com o aumento da concentracdo do catalisador, ocorrendo um rapido decaimento
tanto da cor quanto do COT do meio, nos primeiros instantes de reacdo (15 min).
Esse melhor desempenho esta relacionado a maior disponibilidade no namero de
sitios ativos com o aumento da concentracdo do TiO,, maximizando a capacidade de
fotodegradacéo do corante.

De forma semelhante ocorreu no trabalho de Gupta et al. (2012), os quais
investigaram a degradacéo fotocatalitica de um corante azo através do processo
TiO,/UV e avaliaram a influéncia das diferentes concentracfes de didxido de titanio
sobre a decomposicdo das moléculas de corante. Observaram que o rendimento do
sistema aumentou a medida que a concentracdo do catalisador também aumentava
e concluiram que a eficiéncia do processo foi melhor devido a uma maior
disponibilidade no numero de sitios ativos, consequentemente, formando um nimero

maior de radicais.

Figura 11 — Efeito do pH inicial do meio reacional e da concentragdo de TiO, na cinética de

descoloracédo do efluente pelo processo TiO,/UV: T =25 °C e C, = 100 mg/L
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Figura 12 — Efeito do pH inicial do meio reacional e da concentragdo de TiO, na cinética de

mineralizacdo do efluente pelo processo TiO,/UV: T =25 °C e C, = 100 mg/L
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Conforme ja observado em resultados anteriores (Figura 9) a cinética de
mineralizacdo do corante (Figura 13) ndo acompanhou a de descoloracdo (Figura
11). Entretanto, foi observado que a medida que a taxa de descoloracdo se
aproxima de zero, a concentracdo de COT no meio, que inicialmente decrescia com
0 tempo, comeca a apresentar uma tendéncia de crescimento. Isso se deve,

provavelmente, a dessorcdo de intermediarios organicos da degradacao

fotocatalitica do corante.

Nas Figuras 11 e 12 também é possivel verificar a influéncia do pH do meio
sobre o processo UV/TiO,, onde as maiores remocdes de cor e COT (em torno de
100% e de 60%, respectivamente) deram-se em pH mais acido. Este fato se deve,
em parte, ao maior favorecimento da adsor¢do do RAT sobre as particulas do
catalisador, haja vista que nestas condi¢des, conforme jA comentado, haverd uma
maior atracao eletrostatica entre os grupos protonados do catalisador e os grupos

aniodnicos do corante.

Isso mostra que o meio acido favorece a fotodegradagcdo, conforme
observado também no estudo de Bansal et al. (2010), onde os resultados revelaram
que a eficiéncia de remocao de cor, através da fotocatalise heterogénea aumentou
com a diminui¢c&o do pH.

Em geral, as particulas de TiO, tendem a se aglomerar quando dispersas em

meio aquoso. Entretanto, Li et al. (2010) tém relatado que a aglomeracdo das
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particulas de TiO, (P25) em suspensdo aquosa diminui em condigBes acidas,
comparativamente a condi¢cdo neutra, tornando maior a disponibilidade de area
superficial para o processo fotocatalitico. Isto é mais um fator a favorecer a atividade
fotocatalitica na degradacdo do RAT em condicbes mais &acidas, conforme

observado nos resultados apresentados nas Figuras 11 e 12.

A literatura tem mostrado (GUPTA et al., 2012; MOUNIR et al., 2007),
conforme exemplificado nestes estudos, que a degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos pode ser descrita pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira

ordem e de pseudo-segunda ordem, Equacfes 18 e 19, respectivamente.

_ (18)

_ (19)

nas quais:
k; - constante de velocidade de reacao de primeira ordem;

ko - constante de velocidade de reacdo de segunda ordem.

Os resultados obtidos neste estudo, quando ajustados aos modelos cinéticos
de primeira e segunda ordem, demonstraram que a degradacdo fotocatalitica do
RAT pelo processo TiO,/UV, para as condi¢cbes experimentais usadas, € melhor
representada pelo modelo cinético de segunda ordem, especialmente em pH mais
acido e para altas concentracdes do catalisador, conforme pode ser observado pelos
altos valores obtidos para os coeficientes de correlacéo (R? e nas curvas ajustadas

ao modelo, apresentados na Tabela 6 e na Figura 13, respectivamente.
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Tabela 6: Constantes cinéticas e coeficientes de correlagdo (R? obtidos dos ajustes dos dados
experimentais aos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem

pH Concentracao de TiO; (g/L) ki (min™) R2
0,25 0,0184 0,7333
2 0,50 0,0795 0,9492
0,75 0,1472 0,9924
0,25 0,0969 0,4270
5 0,50 0,0170 0,5053
0,75 0,1472 0,9924

pH Concentracdo de TiO, (g/L) ko x 10° (L mg™ min™) R2
0,25 0,34 0,9288
2 0,50 1,90 0,9958
0,75 571 0,9996
0,25 0,15 0,7040
5 0,50 0,32 0,8106
0,75 0,92 0,9820

Figura 13 — Cinética de descoloracdo do efluente pelo processo TiO,/UV e 0s respectivos

ajustes ao modelo de segunda ordem: T =

25°C e C, =100 mg/L.
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5.3 Adsorcdo em carvao ativado

Embora o processo UV/TiO, tenha provocado uma  maior
degradacdo/remocao do corante, quando comparado ao processo de adsor¢ao
sobre o catalisador, € observado que apés um periodo de duas horas de reacao
ainda hd uma grande parcela de matéria organica ndo mineralizada. Com o intuito
de remover essa parcela de matéria organica, a adsor¢cdo em carvao ativado passou
a ser estudada. Inicialmente, este procedimento foi utilizado como Unica técnica de
tratamento, cujos resultados obtidos estdo apresentados na Figura 14, e em seguida

de forma associada aos processos fotocataliticos.
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Figura 14 - Remocdao de (a) cor e (b) COT através da adsorcdo em carvao ativado: tempo de
contato =2 h; C, =100 mg/L; T =25 °C; ausénciade luz; Ccavao = 0,5 g/L
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Os resultados apresentados na Figura 14 mostram que a remocao de cor e
matéria organica através da adsorcdo nas amostras de carvdo ativado foram
influenciadas pelo pH inicial do meio aquoso, sendo o pH mais acido o que mais
favoreceu a adsorcdo. Esse comportamento €, muito provavelmente, devido ao
carater anfotero do carvao ativado, o que favorece a atracao eletrostatica entre a
superficie protonada dos carvdes (SE-E, pHp,c = 3,6; SE-6, pHp,c = 7,0) e 0S grupos
sulfonatos (-SO3) do corante, quando o pH do meio € diminuido. Varios estudos
apresentados na literatura (FURLAN et al., 2010; LI et al., 2011; MEZOHEGY!I et al.,
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2012; SILVEIRA NETA et al., 2011) comprovam que o pH €& um parametro
importante em termos de capacidade de adsorcao, pois influencia ndo s a carga da
superficie do adsorvente, mas também o nivel de ionizacdo do adsorvato presente

Nno meio aquoso.

Considerando a adsor¢cdo um fendmeno de separacdo fisica, era de se
esperar que as remocdes de cor e COT fossem semelhantes. Entretanto, o que se
observa na Figura 14 é uma remocdo de COT mais expressiva que a respectiva
remocao de cor. Este fato reforca a possibilidade da presenca de outros compostos
organicos no meio, além do corante, cuja diferenca positiva ha remocédo de COT em
relacdo a cor é devida, provavelmente, a adsorcdo dessa fracdo. Comparando 0s
resultados apresentados nas Figuras 7 (Pag.: 43) e 14, é possivel concluir que essa
fracdo orgénica é adsorvida mais facilmente pelas amostras de carvao ativado que
pelo TiO,, nas condicBes experimentais testadas, haja vista as maiores diferencas

entre as remocdes de cor e COT apresentadas pela adsorcéo sobre o TiO,.

Fazendo-se uma andlise comparativa entre os resultados das eficiéncias de
remocao do corante por adsorcdo em TiO, e em carvao ativado, Figuras 7 e 14,
respectivamente, constata-se que a adsorcdo em diéxido de titdnio foi muito mais
eficiente, para as condicfes experimentais testadas. A literatura mostra, conforme
pode ser observado nos trabalhos de Wang e Zhu (2007), Rodriguez et al. (2009),
Baccar et al. (2010) e Wang (2012), que a adsor¢ao de corantes em carvao ativado,
de um modo geral, € um processo muito lento. Isto se deve, principalmente, entre
outros fatores intervenientes do processo, as estruturas moleculares complexas e as
altas massas moleculares destes, dificultando o acesso ao interior da estrutura
porosa dos carvfes ativados, devido as limitagbes difusionais. Provavelmente, o
melhor desempenho do TiO, esteja relacionado ao fato das particulas do mesmo
apresentarem uma granulometria média (dpmedo = 21 nm) bem inferior as dos
carvoes ativados em questdo (dp < 149 um) o que permite uma cinética de adsorgao
mais rapida, atingindo-se remoc¢ao maior nos primeiros instantes do processo, dado

gue a saturacdo do mesmo ocorrera em um tempo bem inferior a dos carvoes.

Observando ainda os resultados apresentados na Figura 14, pode-se
constatar que, nas condi¢cdes experimentais testadas, a adsor¢cdo em carvao ativado

aplicada de forma isolada, ndo é capaz de remover completamente o corante para
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um tempo de contato de 2 h. Dessa forma, a adsor¢do passou a ser estudada como
um pos-tratamento do processo TiO/UV, com o objetivo de remover a fracdo
organica remanescente e nao completamente mineralizada do meio, apdés a

aplicacao do processo fotocatalitico heterogéneo.

5.3.1 Adsorcédo em carvao ativado e sua associacdo com o processo TiO,/UV
(TiO2/UV + Adsorcéao)

Os resultados da remocdo de COT e cor apdés a associacdo desses
processos sdo mostrados nas Figuras 15 e 16, respectivamente. E possivel observar
que houve uma remocdao bastante significativa da matéria organica remanescente do
processo fotocatalitico pela adsorcdo com carvao ativado (em torno de 35%),
especialmente em pH mais acido. Verifica-se ainda que o carvdo SE-6 apresentou
melhor desempenho em relacdo ao SE-E, indicando que as caracteristicas quimicas
dos mesmos parecem ser neste caso, um fator de grande influéncia no processo,
haja vista que as caracteristicas texturais de ambos os carvbes sdo bastante

semelhantes.

E importante observar que a cor remanescente no meio apds O Processo
fotocatalitico foi pouco removida pela adsor¢cdo em carvao ativado, sugerindo que
uma grande parte da remocao do COT pode estar associada, muito provavelmente,
a adsorcao da fracdo organica inicialmente presente no meio, e ndo atribuida ao
corante propriamente dito, bem como, dos subprodutos do processo TiO,/UV. Isto se
justifica, devido ao fato destes subprodutos da degradacéo do corante apresentarem
uma estrutura molecular menos complexa e consequentemente de menor massa
molecular que o corante original, facilitando o acesso destas moléculas ao interior
dos poros dos carvdes ativados, diminuindo a limitagéo difusional, haja vista que as

amostras de carvao ativado utilizadas apresentam uma estrutura microporosa.
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Figura 15 — Remocédo de COT através do processo fotocatalitico seguido de adsorcdo em
carvao ativado (TiO,/UV + ADS): C, =100 mg/L; Ccavao =0,5g/L; T=25°C
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Figura 16 — Remocé&o de cor através do processo fotocatalitico seguido de adsor¢cdo em carvao
ativado (TiO,/UV + ADS): C, = 100 mg/L; Ccarvao =0,5g/L; T=25°C
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5.3.2 Adsorgdo em carvao ativado como co-tratamento

(TiO2/UV/Adsorcéo)

ao processo TiO,/UV

Uma vez observado o efeito positivo do uso de experimentos sequenciais em

batelada (fotocatalise seguida da adsorcdo em carvdo ativado) na remocgdo de

matéria organica, o uso da presenca do carvao ativado durante o processo

fotocatalitico passou a ser avaliado. Nestes testes, o carvdo ativado foi adicionado

juntamente com o TiO,. Os resultados obtidos nestes testes estdo apresentados na
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Figura 17. Observa-se que a presenca do carvao ativado aumentou a remocao do
COT e a descoloracdo do meio quando comparado ao processo fotocatalitico

aplicado de forma isolada.

Figura 17 — Remocdes de cor e COT através dos processos fotocataliticos e suas associacdes
com a adsorcdo em carvao ativado (TiO,/UV + ADS e TiO,/UV/ADS): C, = 100 mg/L;
Cearvio =0,59/L; T=25°C; pH=2; C1i02=0,59/L
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A remocdo de COT pelo processo fotocatalitico na presenca do carvao
ativado (TiO,/UV/SE-E e TiO,/UV/SE-6) foi maior que aquela obtida pela soma das
contribuicdes da degradacéo fotocatalitica e subsequente adsorcéo, indicando uma
provavel sinergia quando da associacdo desses  processos, na

mineralizacado/remocéao da fracdo organica do meio.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram com varios trabalhos
apresentados na literatura (MATOS et al., 2001; SILVA e FARIA, 2003; SILVA et al.,
2006; JAIN et al., 2009; OCAMPO-PEREZ et al., 2011; BARANSI et al., 2012;
RIVERA-UTRILLA et al., 2012) nos quais a presenca do carvao ativado aumentou

consideravelmente a degradacéo fotocatalitica de diferentes compostos organicos.

As altas taxas de remocao de cor e de COT obtidas nestes ensaios
demonstram o potencial da combinacdo da fotocatalise heterogénea, mediada pelo
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TiO,, e a adsorgao em carvao ativado no tratamento de efluentes téxteis, que na sua

grande maioria sao recalcitrantes a tratamentos convencionais.

Ap6s serem analisados os efeitos do carvdo ativado como poés e co-
tratamento ao processo TiO,/UV, analises semelhantes foram realizadas para
verificacdo da influéncia do carvéo ativado nos processos envolvendo o peréxido de

hidrogénio.

5.4 H,0,

Com o objetivo de, inicialmente, avaliar a capacidade do perdxido de
hidrogénio em oxidar o corante, um ensaio foi realizado nas seguintes condicdes
experimentais: pH 2, concentracdo de H,O, igual a 25 mM, auséncia da luz e tempo
de reacdo de 2 h. Os resultados obtidos neste ensaio mostraram que nestas
condi¢bes o H,O, néo foi capaz de degradar/mineralizar o corante, haja vista que
nao foi observado qualquer alteracao tanto na absorbancia quanto na quantidade de
COT inicialmente presente no meio, ao final das duas horas de reacdo. Esses
resultados corroboram com o0s resultados obtidos por outros pesquisadores
(AMORIM et al., 2009; BALI et al., 2004; KALSOOM et al., 2012; SANTOS et al.,
2009), os quais verificaram que o uso isolado do H,O, néo é efetivo na degradacao

de corantes.

Uma vez constatado que quando aplicados de forma isolada, tanto a radiacao
UV (item 5.1) quanto o H,O,, ndo sdo capazes de degradar o RAT, a combinacgéo

entre eles, ou seja, 0 processo oxidativo avangcado H,O,/UV passou a ser analisado.

5.4.1 H,0,/UV

A Figura 18 apresenta os resultados da descoloracéo e da mineralizagao do
corante em diferentes condi¢es experimentais. E possivel verificar nesta figura que,
para as condi¢des testadas, a influéncia da concentracdo do H,O, foi muito pouco

expressiva, sendo de um modo geral o pH 2 o mais favoravel a descoloracao.
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Figura 18: Efeito do pH e da concentracdo de H,0O, na remocao de (a) cor e de (b) COT do meio

aguoso: tempo de reacdo = 2 horas; Co =100 mg/L
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Apesar da combinacao H,O,/UV ter favorecido a degradacdo do corante,
conforme podemos observar nos resultados apresentados na Figura 18, uma
descoloracdo completa do meio nao foi obtida, contrariando os resultados de muitos
estudos apresentados na literatura (AMORIM et al., 2009; BANAT et al., 2005;
CISNEIROS et al., 2002; ELMORSI et al, 2010), cujos resultados mostram uma
completa descoloragcéo do meio ao final de duas horas de reacdo. Pode-se observar
na Figura 18 que a descoloracdo méxima obtida ficou em torno de 50%, para os dois
pH’s estudados, sendo a mineralizagdo do corante, na maioria dos ensaios,

praticamente nula (remoc&o maxima de 9%). Essa diferenca entre a descoloracao
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do meio e a limitada remoc¢éo de COT também foi observada na literatura (BALI et
al., 2004; MALIK e SANYAL, 2004; NAGEL-HASSEMER et al., 2012; NEAMTU et
al., 2002) e esta associada ao fato do processo conseguir destruir o grupo cromoforo
do corante, eliminando sua capacidade de absorver luz na regido do visivel, sem no
entanto oxidar completamente a matéria organica a diéxido de carbono, 4gua e ions

inorganicos.

Embora, de um modo geral, a completa descoloragcédo de diferentes tipos de
corante pelo processo H,O,/UV seja observado na literatura, sob diferentes
condicBes experimentais, os resultados do estudo apresentado por Kalsoom et al.
(2012), os quais também utilizaram o processo H,0,/UV na degradacdo do RAT,
corroboram com os resultados obtidos no presente estudo, ou seja, baixa
descoloragao/mineralizagdo do meio, demonstrando que o RAT apresenta uma
maior recalcitrancia ao processo oxidativo avancado em questdo quando comparado
a outros tipos de corantes.

Com o objetivo de avaliar o comportamento tedrico da cinética da
descoloracdo do RAT pelo processo fotoquimico (H.O,/UV), os dados obtidos em
todos os testes realizados foram correlacionados ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem (Equacédo 21), sendo o decaimento da cor expresso em termos da
relacdo ABS/ABS.,.

_ (21)

na qual:

C, e C: correspondem as concentracdes do corante no inicio e em um tempo t ao

longo do processo, respectivamente;

k': corresponde a constante cinética de pseudo-primeira ordem para o0 processo de

oxidacdo em questéao.

As curvas cinéticas de descoloracdo do RAT, em diferentes condicbes
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experimentais, estdo apresentadas na Figura 19. As linhas sdlidas presentes nesta
figura representam os ajustes ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, cujos
parametros correspondentes estao apresentados na Tabela 7, para todos 0s ensaios

realizados.

Figura 19: Cinética de descoloragcdo pelo processo H,O,/UV e os respectivos ajustes ao

modelo de pseudo-primeira ordem: T =25 °C e C, = 100 mg/L

104 HO, =10 mM
\ -
0,8 T
\\ji\\&
~— V\V\V\ O
o 0,64 \\ o
[7p) T
il T
< T
4
< 0,4 4
0,2 ® pH=2
O  pH=5( Original)
Pseudo-primeira ordem
0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo ( min)

0

ABS/ABS

0,2 ® pH=2
O pH=5( Original)
Pseudo-primeira ordem

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo ( min)



69

1,0+ —
H,0, =40 mM
0,8
o 06 %

2 A
i: 1 \:\-
%) —O
Q 04

024 | ™ PH=2

O  pH=5( Original)
Pseudo-primeira ordem
0,0 T T T T T T T T T

T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo ( min)

TABELA 7 — Parametros do modelo de pseudo-primeira ordem para descoloragéo por H,O,/UV

Concentragéo de

pH k' x 102 (min™) R2
H,0, (mM)

10 0,593 0,9925

2 25 0,704 0,9546

40 0,584 0,9916

10 0,417 0,9579

5 (Original) 25 0,381 0,9616
40 0,652 0,9983

A avaliacdo da adequacao do modelo de pseudo-primeira ordem aos dados
experimentais foi realizada verificando-se os coeficientes de correlacao (R?), obtidos
a partir de um ajuste nao linear. Dos resultados destes ajustes foi possivel verificar
que o referido modelo representa de forma bastante satisfatoria os dados
experimentais, conforme exposto na Tabela 7 e na Figura 19. Os valores da
constante cinética ndo apresentaram um comportamento definido em relacdo ao pH
e a concentracdo de H,0O,, sugerindo que a dosagem oOtima do peroxido de
hidrogénio depende do pH inicial do meio. Nas condi¢cles testadas, verifica-se que a
cinética de descoloracao foi mais rapida quando o pH inicial do meio foi igual a 2
para as trés concentragdes de H,0,.

Uma vez constatado que o processo H,O,/UV nao foi capaz de promover a

total descoloracdo do RAT, bem como, mineralizar a fracdo organica inicialmente
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presente no meio aquoso, a adsorgdo em carvao ativado passou a ser estudada,

inicialmente, como um poés-tratamento do referido processo fotoquimico.

5.4.2 H,0,/UV e sua associa¢cdo com a adsor¢cdo em carvao ativado (H,O,/UV
+ Adsorcéo)

Os resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados nas Figuras 20 e
21, para as remocdes de COT e cor, respectivamente. E possivel observar que
houve uma remocédo significativa (pouco mais de 50%) da matéria organica
remanescente do processo H,0,/UV pela adsorcdo com carvao ativado,
especialmente em pH mais &cido. Verifica-se ainda que o carvao SE-6 apresentou
um desempenho superior em relacdo ao SE-E, demonstrando que as diferencas nas
caracteristicas quimicas dos carvdes, aqui representada pelo valor do pHy,, teve
influéncia no processo.

Figura 20 — Remoc¢édo de COT através do processo H,0,/UV seguido de adsor¢cdo em carvao
ativado (H,0,/UV + ADS): C, = 100 mg/L; Ccavao = 0,5 g/L; Tempo =240 min.; T =25
°C
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Figura 21 — Remocédo de cor através do processo H,O,/UV seguido de adsor¢cdo em carvao
ativado (H,O,/UV + ADS): C, = 100 mg/L; Cearvao = 0,5 g/L; Tempo =240 min.; T =

25°C
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E importante observar que uma parcela significativa da cor remanescente no
meio, apos aplicacdo do processo oxidativo, foi removida pela adsor¢cdo em carvao
ativado, especialmente em pH 2, sugerindo que uma parte da remocao do COT deve

estar associada a adsorcdo do corante propriamente dito.

Embora essa associacdo de tratamentos (H.O,/UV + Adsorcdo) tenha
elevado de um modo geral, as remocdes de COT e cor do meio aquoso, em relacéo
ao processo H,0,/UV, uma comparacao dessas remocdes com aguelas obtidas pela
adsorcdo em carvao ativado (Figura 14) demonstra que a remocéo do COT obtida a
partir da associacdo dos processos € praticamente igual aguela obtida pelo uso
isolado da adsorcédo, indicando que a fracdo adsorvida neste caso seja,

possivelmente, resultado da adsorcédo de matéria organica nao degradada.

A associacado dos processos oxidativos (H.O,/UV) e adsorcdo em carvao
ativado, sendo a adsorcdo usada como poés-tratamento, favoreceu a remocao de
matéria organica do meio aquoso, conforme foi observado nos resultados
apresentados. Com a finalidade de verificar se a associagdo de ambos 0s processos
aplicados em paralelo, ou seja, na forma de co-tratamento, aumentaria essa
remocao, a presenca do carvao ativado durante o processo oxidativo passou a ser

avaliado.
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5.4.3 H,O,/UV/Carvao ativado

Nestes ensaios 0 carvao ativado foi adicionado juntamente com o H>O;, no
inicio de cada experimento. As cinéticas de descoloragdo e remoc¢do da matéria
organica obtidas nestes testes estdo apresentadas nas Figuras 22 e 23,
respectivamente. Observa-se que a presenca do carvao ativado aumentou a
remocdo do COT e a descoloragdo do meio, quando comparado ao processo
oxidativo aplicado de forma isolada (aumento de 58 e 17% em média,

respectivamente).

Figura 22 - Cinética de descoloracdo do meio aquoso pelos processos H,0,/JUV e
H,0,/UV/ADS: C, = 100 mg/L; Chz02 =25 mMM; Ceavao =0,59g/L; T=25°C
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Figura 23 — Cinética de remoc&o da matéria organica do meio aquoso pelos processos H,0,/UV

e H,0,/lUV/ADS: C, = 100 mg/L; Cizoz = 25 MM: Cearao = 0,5 g/L; T = 25 °C
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Uma comparacgéo das remocoes de cor e COT, obtidas para as duas formas
utilizadas de associacdo entre 0s processos, cujos resultados estdo apresentados
na Figura 24, mostrou que, de um modo geral, as remocdes obtidas pelo processo
oxidativo na presenca do carvao ativado (H,O,/UV/SE-E e H,O,/UV/SE-6) foi maior
que aquela obtida pela soma das contribuicbes da degradacdo oxidativa e
subsequente adsorc¢do, indicando uma provavel sinergia na mineralizacdo/remocao
da fracdo organica do meio quando da associacdo destes processos. Um fator
importante a ser observado € que neste tipo de associacdo (H,O./UV/ADS) todo o
processo ocorre em uma Unica etapa, tornando-o mais eficiente também do ponto de

vista de gasto energético.
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Figura 24 — Remocao de cor e COT através da associacdo dos processos H,0,/UV e adsorcao
em carvao ativado: Co =100 mg/L; Ccarvao =0,59/L; T=25°C
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As maiores remocoes de cor e de COT, obtidas a partir da associagcao dos
processos H,;0,/UV e adsorcdo em carvao ativado, quando comparados aos
processos aplicados de forma isolada, demonstram o potencial que a combinacao

destes processos pode ter no tratamento de efluentes téxteis.
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Segundo Faria et al. (2005), além da sua excelente capacidade de adsorcéo,
0 carvao ativado exibe atividade catalitica a qual é atribuida a sua elevada area

superficial especifica, bem como, as propriedades quimicas da sua superficie.

Embora ndo haja na literatura um mecanismo que defina o que de fato ocorra,
alguns estudos (Faria et al., 2005; Santos et al., 2009; Yeddou et al, 2010) sugerem
a formacédo do radical OH’ e outras espécies oxidativas quando da associacéo do

carvao ativado aos processos oxidativos.

No caso da associacdo H,O,/UV/Carvdo ativado, o carvdo ativado pode
contribuir na remog&o/mineralizagdo do contaminante de duas formas distintas:
como um catalisador, promovendo a decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio em
radicais de alto poder oxidativo; bem como um adsorvente, podendo remover
moléculas do contaminante propriamente dito e/ou subprodutos da decomposicao
oxidativa. Assim, conforme ja observado na Figura 24, é possivel constatar que a
combinacdo destes processos em uma etapa Unica parece ser a melhor alternativa

entre as combinacdes testadas.

Como forma de finalizar o presente estudo, no qual os dois processos
oxidativos avancados (TiO2/UV e H,0,/UV) e a adsor¢cdo em carvao ativado foram
avaliados de forma individual e combinada, resolveu-se realizar alguns ensaios
complementares, em uma dada condicao experimental, com o propésito de avaliar a
degradacdo e mineralizacdo/remocao de matéria organica do meio aquoso, obtidas
a partir do uso da combinacdo de todos os processos usados neste estudo. Os
resultados obtidos nestes ensaios estdo apresentados na Figura 25, na qual é
possivel fazer uma analise comparativa das combinacfes efetuadas e suas

respectivas remogoes.



78

Figura 25 — Remoc®8es de cor e COT obtidas para diferentes combinacfes entre 0s processos:
Co =100 mg/L; Ccavao =0,59g/L; T=25°C
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E possivel observar nesta figura que a adi¢do de um oxidante ao meio aquoso
contendo uma suspensdo de dioxido de titanio, na presenca da radiacdo UV
(H202/TiO,/UV) nao foi capaz de elevar a fotodegradacdo do corante nas condi¢cdes
testadas. Ademais, a etapa de pds-tratamento por adsorcdo em carvao ativado
obteve remocdes de COT e cor semelhantes, quando aplicada aos meios aquosos
anteriormente tratados por TiO,/UV e H,O,/TiO,/UV, reforcando que a presenca do
peroxido de hidrogénio ndo provocou qualquer diferenca na degradacdo do corante.
Entretanto, a presenca do carvao ativado nesse meio, foi capaz de provocar maior
degradacéo do corante e maior mineralizacdo da fracdo organica presente no meio

agquoso.

Fazendo uma analise comparativa entre os resultados obtidos numa dada
condigcédo experimental, apresentados na Figura 25, podemos observar que de todas
as combinacOes testadas, aquela que resultou em maiores remocao de cor e COT
foi o processo combinado H,O,/TiO,/UV/SE-6, demonstrando haver neste caso um
sinergismo entre 0s processos envolvidos, especialmente entre a adsorcdo em

carvao ativado e os demais processos.
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CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas neste estudo séo:

A radiacdo UV (fotolise direta) aplicada ao longo de 2 horas e de forma
isolada néo é eficiente na degradacdo do RAT;

Os resultados das eficiéncias de remocédo de cor e COT por adsor¢cdo em
TiO, e em carvao ativado mostraram que a adsorcdo em TiO, foi muito mais
expressiva (45% de remocédo de cor e 52% de remocdo de COT), nas
condi¢gBes experimentais testadas, e que em ambos os casos 0 pH mais acido
foi o que mais favoreceu a adsorcao;

A fotoativacédo do catalisador (TiO,/UV) elevou as remoc¢des de cor e COT do
meio aquoso, comparativamente aquelas obtidas pelo uso exclusivo da
adsorcao em TiOy;

A prévia saturacdo do catalisador (TiO,) ndo provocou uma melhora
substancial tanto na cinética de descoloracdo quanto de remocédo do COT do
meio aquoso;

Entre os POA estudados e nas condi¢Oes avaliadas o processo TiO,/UV foi o
mais eficiente na degradacao/mineralizacéo do corante;

A cinética de fotodegradacdo do RAT pelo processo TiO,/UV é bem
representada pelo modelo de segunda ordem e depende do pH inicial do
meio e da concentracdo do catalisador, sendo a condicdo mais favoravel a
cinética aquela cujo o pH do meio era mais acido e com a maior concentracao
do catalisador;

A cinética de fotodegradacdo do RAT pelo processo H,0,/UV €& bem
representada pelo modelo de primeira ordem. De um modo geral, o pH mais
acido foi o mais favoravel, ndo havendo entretanto, influéncia aparente da
concentragéo do peroxido de hidrogénio na faixa testada;

O uso da adsorcdo em carvao ativado como pos-tratamento dos POA
removeu uma quantidade bastante significativa da matéria organica
remanescente dos processos oxidativos, especialmente em pH mais acido,
sendo o carvao SE-6 o que apresentou melhor desempenho;

A presenca do carvado ativado no meio aquoso durante a aplicacdo dos
processos oxidativos avancados (TiO,/UV/ADS e H,0,/UV/ADS), de um modo
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geral, foi mais eficiente na degradacdo/mineralizacédo do corante do que
quando aplicado como um pés-tratamento aos POA;

O sistema que associou todos os processos (H,O,/TiO,/UV/ADS) apresentou,
nas condi¢cdes experimentais testadas, o melhor desempenho em termos de
descoloracdo e remocéo de COT do meio, demonstrando haver neste caso
um sinergismo entre 0S processos envolvidos, especialmente entre a
adsorcdo em carvao ativado e o0s demais processos, tornando esta
associacdo uma técnica bastante promissora para o tratamento de efluentes

téxteis.
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SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Avaliar o uso desses processos na degradacdo/mineralizacdo de diferentes
corantes e identificar/quantificar os produtos formados na degradacao;
Ampliar as condi¢Bes experimentais, utilizando-se da técnica de planejamento
experimental, buscando identificar os niveis das variaveis que otimiza a
associacao dos processos;

Avaliar o desempenho desses processos em reatores continuos;

Fazer um estudo de viabilidade econdmica dos processos;

Avaliar o uso da radiacdo solar em substituicdo a radiacdo artificial,

objetivando uma analise comparativa de custos.
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