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RESUMO

A poluicdo do meio ambiente por efluentes industriais tem se tornado um problema
gradativamente preocupante nas ultimas décadas. Os residuos produzidos, em geral, de
composicao diversificada, contém poluentes que sdo toxicos e resistentes aos tratamentos de
coagulacado/floculagdo, adsor¢cao em carvao ativado, filtragdo em membranas e biodegradagao.
Entre as diversas formas de tratamento de aguas residudrias podemos destacar a técnica de
adsor¢do, a qual tém se tornado muito popular devido a sua elevada eficiéncia na remogao de
poluentes quando comparado aos métodos convencionais. Adicionalmente, Processos de
Oxidacdo Avancada (POA) se apresentam como poderosos métodos de eliminagdo de
componentes toxicos, uma vez que, destroem as moléculas organicas poluentes, ao invés de
simplesmente remové-las para outra fase. Neste trabalho foram aplicados processos de
adsor¢do, degradacao fotoassistida (UV, UV/H,0,, UV/H,0,/TiO, e UV/H;0,) e de
ozonizagdo (Os e (5/TiO;) no tratamento de solugdes aquosas de corantes industriais tipo
indigo carmim, azul de metileno e vermelho congo. A adsor¢do foi realizada no modo
batelada a diferentes temperaturas (25, 40 e 55 °C) usando material AI-MCM-41 como
adsorvente. Os processos fotoassistidos foram executados em reator batelada com um volume
util de 100 mL contendo uma ldmpada UVC. Experimentalmente, para avaliagdo da eficiéncia
degradativa no sistema UV o efeito da irradiagdo foi investigado para intensidades luminosas
(Ip) de 19,8 ¢ 27,8 mW/cm 2, enquanto que no sistema fotoquimico foi utilizado o H ,0, como
oxidante em concentracdes de 0,50; 1,0 e 2,0 mM (/o = 27,8 mW/cmz). Nos sistemas
fotocataliticos para uma [ de 27,8 mW/cnt e 1,0 mM de HO, foi avaliado o efeito da
concentracdo do catalisador TiO, comercial P-25 (50, 125, 250, 500 ¢ 1000 mg/L). Os
resultados obtidos mostraram valores maximos da capacidade de adsorcdo (qma..) a
temperatura ambiente (25 °C) foram de 181,8 mg/g; 90,9 mg/g e 72,3 mg/g, respectivamente
para os corantes vermelho congo, azul de metileno e indigo carmim e elevadas taxas de
degradacao do corante vermelho congo (molécula modelo) em todos os processos estudados
(80 a 100 %). A modelagem cinética para todos os sistemas oxidativos mostrou uma elevada
concordancia com o modelo de pseudo primeira ordem. Para os processos oxidativos a
temperatura ambiente, os valores da constante cinética (1/m) obedeceram a ordem: O 3/TiO,
(0,392 min™") > 05 (0,307 min™") > UV/H,0,/Ti0, (0,091 min™") > UV/H,0, (0,077 min™") >>>
UV (0,012 min '1). Em geral, os processos adsortivos e oxidativos avangados desenvolvidos
neste trabalho, a exce¢do do sistema fotolitico, se mostraram eficientes na remo¢ao em meio
aquoso e a temperatura ambiente dos corantes industriais, apresentando-se como alternativa
interessante para o tratamento destas moléculas recalcitrantes.

Palavras-Chaves: Corantes industriais, Adsor¢do, Al-MCM-41, POAs, Degradacao,

Cinética.
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ABSTRACT

The environmental pollution by industrial effluents has become alarming problem gradually

in recent decades. In general, the wastewater contains pollutants which are toxic and resistant

to coagulation/flocculation, activated carbon adsorption, membrane filtration and
biodegradation treatments. Among the various forms of wastewater treatment, the adsorption
technique has been highlighted recently due to its efficiency in removing pollutants when
compared with conventional methods. Additionally, the Advanced Oxidation Process (AOP)
presents as powerful methods for complete elimination of toxic components. In this work was
performed adsorption processes using AI-MCM-41 material, fotoassisted processes type: UV,
UV/H,0,, UV/H,0,/TiO, e ozonation (O 3 e O3/Ti0;) in the treatment of aqueous solution of
industrial dyes. Fotoassisted systems operated in batch reactor with a useful volume of 100

mL containing a UVC lamp. Experimentally, the efficiency and kinetics degradation reaction
system was evaluated for the effect of UV irradiation for light intensities (/ y) of 19.8 and 27.8
mW/cm?, while in photochemical system was used hydrogen peroxide as oxidant at
concentrations of 0.50, 1.0 and 2.0 mM (I = 27.8 mW/cm?). In the photocatalytic systems for
1y=27.8 mW/cm? and 1.0 mM H ,O, was assessed the effect of concentration of commercial
TiO, P-25 catalyst (50, 125, 250, 500 and 1000 mg/L). The results showed maximum
adsorption capacity (g,) at room temperature (25°C) of 181.8 mg/g, 90.9 mg/g and 72.3
mg/g, respectively for the congo red, methylene blue and indigo carmine and high rates of
degradation of the congo red in all cases studied (80 to 100%). The kinetic modeling for all
systems oxidative showed a high correlation with the pseudo first order model. For all the
processes, the values of the kinetic constant (1/m) showed the following order: O 3/TiO; (0.392
min™) > 05 (0.307 min™") > UV/H,0,/TiO, (0.091 min ) > UV/H ,0, (0.077 min ) >>> UV
(0.012 min"). In general, the Advanced Oxidation Processes developed, exception of
photolytic system, shown promising alternative for the treatment of recalcitrant dye
molecules.

Keywords: Industrial dyes, Adsorption, AI-MCM-41, AOPs, Degradation, Kinetics.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo do meio ambiente por efluentes industriais tem se tornado um problema
gradativamente preocupante nas ultimas décadas. Os residuos produzidos, em geral, de
composi¢ao diversificada, contém poluentes que sdo toxicos e resistentes aos tratamentos de
coagulagdo/floculacdo, adsor¢do em carvao ativado, filtragdo em membranas e biodegradacao
(MURUGANANDHAM et al., 2004).

Particularmente, o setor téxtil apresenta destaque no cendrio econdmico local e junto
com a agroindustria e o setor pesqueiro sdo as bases de desenvolvimento industrial do Estado
do Ceard. Do ponto de vista ambiental, a indistria téxtil apresenta como principais
caracteristicas o grande consumo de 4gua para a produgao de tecido e, consequentemente, a
geracdo de elevados volumes de 4dguas residudrias altamente coloridas. Exemplificando, tem-
se que, no processo de acabamento, sdo necessarios 100 litros de 4gua para produzir-se uma
tonelada de tecido (SILVA FILHO, 2006). As aguas residuarias apresentam caracteristicas
bastante variadas como conseqiiéncia dos diferentes processos produtivos, matérias-primas
utilizadas, bem como do controle da quantidade de substincias que entram no processo.
Muitos desses efluentes sdo toxicos e ndao biodegradaveis e, se ndo tiverem um tratamento
correto, irdo causar sérios danos ao meio ambiente e a saude publica.

A nao biodegradabilidade dos efluentes téxteis se deve ao alto contetido de corantes
ndo fixados, surfactantes e aditivos que geralmente sdo compostos organicos de estruturas
complexas (UEDA et al., 2010).

O principal problema de impacto ambiental do descarte de efluentes industriais téxteis
¢ a presencga de corantes reativos do tipo azo, os quais apresentam um ou mais grupamentos
—N=N ligados aos sistemas aromadticos e que podem gerar subprodutos com carater
carcinogénico e mutagénico (SOUZA et al., 2006).

Uma consideravel quantidade de corante ¢ perdida durante o processo de fabricagao, a
qual com frequéncia causa sérios problemas ambientais (YOKOYAMA et al., 2006). Os
corantes afetam a natureza da agua e inibem a penetracao da luz solar nos rios, diminuindo a
atividade fotossintética (GOSMEN et al., 2009).

Em geral, a estrutura quimica dos corantes possui dois componentes principais: um
grupo cromoforo, responsavel pela cor, que absorve a luz solar e artificial, e o grupo funcional
que permite sua fixagdo as fibras do tecido (TARR et al, 2003). A forma de fixagdo da
molécula do corante as fibras geralmente ¢ feita em solugcdo aquosa e pode envolver
basicamente quatro tipos de interacdes quimicas: ligagdes idnicas, ligacdes de hidrogénio,

interacdes de van der Waals e ligagdes covalentes (HSUEH, 2005).
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Entre as varias maneiras de tratamento de aguas residuarias podemos destacar as
técnicas de adsorgdo, as quais tem se tornado recentemente popular devido a sua eficiéncia na
remogao de poluentes quando comparada com os métodos convencionais. A adsor¢ao produz
um produto de alta qualidade, e ¢ um processo economicamente viavel. A remog¢ao de cor ¢
resultado de dois mecanismos: adsor¢do e troca idnica, e ¢ influenciada por muitos fatores
fisico-quimicos, tais como: interacdo corante/adsorvente, area superficial de adsorvente,
tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato (ROBINSON, 2001).

Os Processos de Oxidacdo Avancada (POA) se destacam pelo poder de eliminacdo
(degradagdo) dos componentes toxicos, uma vez que, destroem as moléculas organicas
poluentes, ao invés de simplesmente remové-las para outra fase, gerando assim residuos
ambientalmente aceitaveis (LIU et al., 2007, PANIZZA ¢ CERISOLA, 2001).

Os processos oxidativos avangados (POAs) se baseiam em processos quimicos
capazes de produzir alteragdes profundas na estrutura quimica dos poluentes e sdo
caracterizados pela geragdo e uso de agentes oxidantes fortes, os chamados radicais hidroxilos
(OH) (TARR, 2003). Em 4guas residuarias coloridas, os radicais hidroxilos atacam as
ligagdes azo do cromoéforo e a cadeia aromatica, descolorindo e mineralizando o efluente
(HSUEH et al., 2005).

Entre os diferentes processos oxidativos avancados se destacam aqueles que se
configuram como sistemas homogéneos de degradacdo, como por exemplo, a reagdo Fenton
(HzOz/Fez+) com e sem radiacdo, o processo de fotolise direta e o sistema oxidativo UV/H ,0,.
Estes sistemas, em geral, sio de mais facil aplicacdo e apresentam eficiéncia oxidativa em
condi¢des mais brandas de reagdo. Sistemas heterogéneos também podem ser empregados, e
neste caso um semicondutor, geralmente o TiO,, ¢ irradiado com luz ultravioleta na
presenca/auséncia de um agente oxidante tipico, H,O,, por exemplo, (SALGADO, 2009).

Neste contexto, o presente trabalho busca investigar a aplicacdo das tecnologias de
adsor¢do e oxida¢do avancada no tratamento de solugdes aquosas de corantes industriais
representados pelas moléculas do azul de metileno, indigo carmim e vermelho congo.

Em termos ha que se considerar a escassez de d4gua no estado do Cear4 e a poluigdo
dos mananciais, de forma que esta pesquisa vem contribuir com a inser¢do de novas
tecnologias (adsortivas e oxidativas) a fim de degradar compostos recalcitrantes € minimizar

os impactos provocados por estes no meio ambiente.
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Este trabalho se propde a avaliar em meio aquosos a eficiéncia de tratamentos de
adsorcdo e oxidacdo avancada de corantes industriais azul de metileno, indigo carmim e

vermelho congo.

2.2 Especificos
Avaliar a capacidade adsortiva do material mesoporoso AI-MCM-41 na remogao em meio
aquoso dos corantes industriais azul de metileno, indigo carmim e vermelho congo via

sistemas de adsorcao em batelada a diferentes temperaturas.

Realizar estudos comparativos para o processo de adsor¢do do azo corante vermelho do
congo (molécula modelo) frente a adsorventes comerciais como a ze6lita Y e o carvao ativado

comercial.

Avaliar a aplicacdo de processos oxidativos avancgados fotoassistidos: UV, UV/HO, e
UV/H,0,/TiO, e aplicagdo do processo de ozonizagdo na degradagdo do azo corante

vermelho do congo (molécula modelo).

Realizar caracterizagdo fisico-quimica e de co-produtos de degradacdo do azo corante

apos a aplicagdo dos processos oxidativos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Os Corantes Industriais

Diversos setores industriais como, por exemplo, os de alimentos, téxteis, cosméticos,
tintas e vernizes fazem uso frequente de moléculas corantes. Particularmente, o setor téxtil
apresenta um especial destaque, devido a sua grande geragdo de volumes de efluentes oriunda
dos grandes parques instalados em todo o mundo, os quais, quando nio corretamente tratados,
podem causar sérios problemas de contamina¢ao ambiental.

A importancia dos corantes para a civilizagdo humana ¢ evidente e bem documentada.

Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil, grafica, fotografica e
como aditivos em derivados de petrdleo. Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e
pigmentos sdo usados industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 7 x

10° toneladas no mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil (KUNZ, 2002).

A industria téxtil representa extraordinario valor econdmico, absorvendo expressiva
quantidade de mao de obra e gerando divisas. No Brasil, ha cerca de 5.000 industrias téxteis,
sendo 11% de grande porte, 21% de pequeno e 68% como microempresas. O setor téxtil
brasileiro ocupa o 5° lugar em empregos diretos € o0 6° em faturamento. Ha grande demanda
interna respectivamente por corantes diretos e reativos resultantes da grande produgdo de
couros e algodao no pais (GUARANTINI e ZANONI, 2000).

A tintura de tecidos € uma arte que comegou ha milhares de anos e a disponibilidade
comercial de corantes ¢ enorme. A tecnologia moderna no tingimento consiste de dtzias de
etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais,
classificacao e disponibilidade do corante para aplicacao, propriedades de fixagdo compativeis
com o destino do material a ser tingido, consideracdes econdmicas e muitas outras
(ZOLLINGER et al., 1991).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a
montagem, a fixacdo e o tratamento final. A fixacdo do corante a fibra ¢ feita através de
reacdes quimicas, da simples insolubilizagdo 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 operagdo 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 (GUARANTINI e ZANONI 2000).

A forma de fixacdo da molécula do corante a essas fibras geralmente ¢ feita em
solugdo aquosa e pode envolver basicamente 4 tipos de interagdes: ligacdes idOnicas, de

hidrogénio, de van der Waals e covalentes, conforme descrito por Guaratini € Zanoni (2000):
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Interagdes Idnicas — ocorre em tingimentos baseados em interagdes mutuas entre o
centro positivo dos grupos amino e carboxilatos presentes na fibra e a carga ionica da
molécula do corante ou vice-versa. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sao
encontrados na tintura da 13, seda e poliamida.

Interacdes de van der Waals - ocorre em tingimentos baseados na interacdo
proveniente da aproximagdo maxima entre orbitais m do corante e da molécula da fibra, de tal
modo que as moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo
de afinidade, sem formar uma ligacao propriamente dita. Esta atragdo ¢ especialmente efetiva
quando a molécula do corante ¢ linear/longa e/ou achatada e pode assim se aproximar o
maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sao
encontrados na tintura de 13 e poliéster com corantes com alta afinidade por celulose.

Interacdes de Hidrogénio - ocorre em tinturas provenientes da ligacdo entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e pares de elétrons livres de atomos doadores
em centros presentes nas fibras. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sao
encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose.

Segundo Guaratini ef al., (2000) os corantes utilizados pela industria téxtil podem ser
classificados de acordo com sua estrutura quimica (antraquinona, azo) ou pelo método de
fixacdo a fibra téxtil (reativos, diretos, azdicos, acidos, basicos, dispersos). Uma descri¢ao
interessante das caracteristicas quimicas dos corantes foi feita por Salgado (2009), de forma
que os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo e pela sua natureza
sdo apresentados a seguir:

* Azo — possuem importancia significativa, englobando cerca de 50% dos corantes
comerciais, além de serem mais estudados que os de outras classes. Estes corantes possuem
em sua estrutura ao menos um grupo azo (—N=N-), mas podem conter dois (diazo), trés
(triazo) ou mais (poliazo) ligagdes —-N=N-. Na molécula, o grupo azo esta ligado a dois outros
grupos, dos quais a0 menos um, mas usualmente ambos, € tipicamente aromatico.

* Antraquindnicos — baseiam-se na 9,10-antraquinona, a qual ¢ essencialmente
incolor. Para se produzir corantes eficientemente comerciais, grupos fortemente doadores de
elétrons como amino ou hidréxi sdo introduzidos em uma ou mais posi¢des. A for¢a dos
grupos doadores de elétrons aumenta na seguinte ordem: HNAr > NHR > NH, > OH.
Antraquinonas tetrassubstituidas (1,4,5,8-) sdo mais batocromicas (aumento do A 4x) do que
as di- (1,4-) ou trissubstituidas (1,2,4-). Isto produz, a partir de uma sele¢do apropriada do

grupo doador, uma faixa ampla de cores de interesse comercial.
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* Reativos — sdo corantes capazes de formar ligagdo covalente com a fibra. As classes
quimicas predominantes contém as fung¢des azo e antraquinonica. As principais caracteristicas
estruturais envolvem a alta solubilidade em agua e grande estabilidade da cor do tecido
conferida pela ligagdo covalente existente entre o corante e a fibra.

* Dispersos — sdo corantes ndo idnicos insoluveis em agua aplicados para fibras
hidrofobicas através de suspensdo (particulas de 1 a 4 micras). Durante o processo de tintura o
corante sofre hidrdlise e a forma original insolivel ¢ lentamente precipitada na forma dispersa
(finamente dividida) sobre o acetato de celulose. Este grupo de corantes ¢ amplamente
utilizado na tintura de fibras sintéticas, como: nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

* Diretos — s3o corantes anidnicos que se caracterizam por sua elevada solubilidade
em agua quando em presenca de outros eletrolitos, possuindo alta afinidade por fibras
celulosicas. Esta classe € representada por corantes que contém em sua estrutura mais de um
grupo azo (di, tri e poliazos) ou complexos metalicos ftalocianinicos.

« Acidos — sdo corantes anidnicos soltiveis em agua portadores de um a trés grupos
sulfonicos. Os corantes 4dcidos caracterizam-se por possuirem estruturas de compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, nitro € nitroso, que fornecem uma ampla faixa de
coloracdo e grau de fixagao.

* Basicos — sdo corantes soluveis em agua que em solugdo geram cations coloridos. As
principais classes de compostos quimicos que representam estes corantes sdo as cianinas,
triarilmetanos, azinas, oxazinas e acridinas. Alguns corantes basicos apresentam atividade
biologica, sendo usados na medicina como antissé€pticos.

* Vat — sdo corantes aplicados praticamente como formas insoliiveis em 4gua, porém
apods o processo de tingimento ser iniciado, os mesmos sao reduzidos em meio alcalino (com
hidrossulfito de sodio, por exemplo) convertendo-se em um composto soltvel (forma leuco).
Uma posterior oxidagdo pelo ar e peroxido de hidrogénio regenera a forma original do corante
sobre a fibra. As principais classes de compostos sdo as antraquinonas € os indigoides.

* Sulfurosos — sido corantes aplicados a fibra celuldsica a partir de um banho redutor
alcalino com sulfito de sdédio. Particularmente, este ¢ um grupo de corantes relativamente
pequeno. O baixo custo e as boas propriedades de fixacdo garantem a estas espécies certa
importancia do ponto de vista econdmico, entretanto, apresentam a desvantagem de gerar,
quando da sua aplicagao, residuos toxicos.

A grande dificuldade em se tratar as aguas residuarias téxteis vem do fato das mesmas
possuirem grandes quantidades de compostos organicos de baixa biodegradabilidade, em

geral, compostos organicos de estrutura complexa: corantes, surfactantes e aditivos
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(SCHRANK, 2000). A caracteristica fundamental deste efluente ¢ a presenca de altas cargas
de sais dissolvidos, solidos suspensos e matéria organica (NEAMTU et al., 2002, ROTT e
MINKE, 1999).

No Brasil, o controle de cor de efluentes liquidos ¢ feito através de padroes de
qualidade de corpos d’dgua (comumente rios) que recebem estes despejos. Os padroes de
qualidade para corantes/cor estdo dispostos na Resolugdo Federal tal que revisou a CONAMA
n°® 357 de 17 de Margo de 2005. As principais classificacoes, segundo esta legislagao, estao
relatadas a seguir:

* Para 4guas doces:

- Artigo 4° (rios de classe 1): corantes artificiais visualmente ausentes.

- Artigos 5° e 6° (rios de classe 2 e 3, respectivamente): ndo ¢ permitida a presenca de
corantes artificiais que ndo sejam removiveis por processos de coagulagdo,
sedimentacao e filtragdo convencionais. Cor — até¢ 75 mg Pt/L.

Para aguas salinas:

- Artigos 8° e 9° (corpos d’dgua de classe 5 e 6): corantes artificiais visualmente
ausentes.

Os corantes possuem como caracteristicas, serem persistentes no ambiente ao qual
serdo lancados e por este motivo, os problemas associados a presenca dos mesmos em
efluentes geram grande preocupagao ambiental. Despejos industriais téxteis quando langados
no ambiente sem tratamento prévio, sdo altamente toxicos a vida aquatica e reduzem a
transparéncia de agua, afetando o processo de fotossintese e diminuindo a concentracdo de
oxigénio dissolvido, o qual ¢ essencial a biota aquatica (OZFER et al, 2003, AKSU e
DONMEZ, 2003).

Comumente, para a remocao de cor dos efluentes téxteis, sdo utilizados os processos
de coagulacdo-floculagdo e/ou adsor¢@o. A adsorcao pode ser realizada em carvao ativado ou
resinas adsorventes que possibilitam a remog¢ao de corantes anidnicos e catidnicos. Grandes
dificuldades no tratamento de efluentes téxteis sdo enfrentadas devido a baixa
biodegradabilidade apresentada, assim tradicionalmente se emprega o processo de Lodos

Ativados para tratamento dos residuos gerados (AL-MOMANI et al., 2002).
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3.2 Tratamento de Efluentes Téxteis

A realizacdo do tratamento de efluentes téxteis se da através da combinagdo de
processos fisicos, quimicos e biologicos, devido as caracteristicas complexas e bio-resistentes
(PERALTA-ZAMORA et al, 1998; PEKAKIS et al, 2006). Ainda nao existe um método
geral para a descoloragdo de efluentes aquosos das industrias téxteis. A maior parte das
industrias realiza processos de tratamentos fundamentais na operacdo de precipitacdo-

coagulacdo, seguida de oxidagao biologica, principalmente lodos ativados (BRUNO, 2008).

3.2.1 Métodos Fisicos e quimicos

Os processos de separagdo fisicos como adsor¢do em carvao ativado, ultrafiltragdo e
osmose reversa; € os quimicos como coagulacdo por agentes quimicos, troca idnica em
resinas de adsorventes sintéticos, entre outros, tém sido utilizados intensivamente e
apresentam eficiéncia elevada na remocdo de material particulado. No entanto, estes
processos por serem nao destrutivos causam poluicdo secundaria, pois simplesmente
transferem os compostos organicos da fase aquosa para outro meio (SAUER et al., 2002;
KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004).

As técnicas de tratamento para estes efluentes constituem-se de processos de
coagulacdo, seguidos de separagdo por flotacdo ou sedimentacdo, processos estes que
apresentam uma elevada eficiéncia na remoc¢do de material particulado. No entanto, para
remocdo de cor e compostos organicos dissolvidos, estes se mostram deficientes,
necessitando-se de tratamento complementar, por exemplo, com filtros de carvao ativado. Os
processos de adsorcdo em carvao ativado apresentam em geral excelente desempenho,
todavia, em fun¢do da superficie quimica do carvao ser positiva, a adsor¢do de corantes de
carater catibnico ¢ uma limitacdo bastante importante (HEMKEMEIER apud KUNZ et al,
2002). Para estes casos, pode-se utilizar de processos tais como resina de troca idnica,
ultrafiltracdo e osmose reversa.

A utilizagdo de tecnologias de membranas, como osmose reversa, microfiltragdo,
nanofiltragdo e ultrafitracao, tém se tornado muito atrativas devido ao fato de possibilitarem o
retso da dgua no processo industrial (GUARANTINI E ZANONI, 2000). Isto ¢ especialmente
interessante se analisarmos as perspectivas futuras ndo muito animadoras de escassez,
elevacao dos custos para captacao de agua e legislacdo cada vez mais restritiva para emissao

de efluentes.
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Alternativamente tem crescido o interesse pelos processos de degradacio
eletroquimica de moléculas corantes, no qual praticamente nado se utiliza reagentes quimicos e
nao gera lodo. Os produtos de degradagdo formados nao sdo toxicos e podem ser lancados em
corpos d’dgua com baixo impacto na qualidade da agua (CARNEIRO et al., 2004;
ROBINSON et al., 2001).

3.2.2 Processos biologicos

Os processos biologicos utilizados com maior frequéncia nas industrias téxteis estao
representados pelos sistemas de lodos ativados. Este processo consiste na agitagdo dos
efluentes na presenga de micro-organismos e ar durante tempo necessario para metabolizar e
flocular grande parte da matéria organica. O sistema tem apresentado eficiéncia relativamente
alta, permitindo a remog¢ao de aproximadamente 80% da carga de corantes. Por outro lado,
como o teor de corante adsorvido pelo lodo ¢ bastante elevado, neste tipo de tratamento
também héa simplesmente uma transferéncia de problema, ou seja, como eliminar
posteriormente o corante do lodo (KUNZ et al., 2002). Alem disso, o tratamento bioldgico
ndo e efetivo na descoloracdo e na degradacdo, devido a presenca de grupos aromaticos nas
moléculas de corante (BEHNAJADY et al, 2004; MURUGANANDHAM e
SWAMINATHAN, 2006).

3.3 Breve Descri¢do Sobre as Peneiras Moleculares Zeoliticas e Materiais Mesoporosos

Soélidos inorganicos porosos possuem uma grande utilidade como catalisadores e
adsorventes em muitas aplicagdes industriais. A presenca de porosidade permite que as
moléculas tenham acesso a elevadas areas superficiais, onde estdo associadas altas atividades
cataliticas e adsortivas. Os materiais porosos em uso atualmente podem ser classificados com
base em sua microestrutura em trés grandes grupos: os suportes amorfos ou policristalinos, as
peneiras moleculares cristalinas e os materiais lamelares modificados (BECK, 1991; KRESG
et al, 1992ab). As zedlitas, em particular, apresentam propriedades cataliticas para varios
tipos de reagdes envolvendo hidrocarbonetos e outros compostos orgéanicos, sendo
caracterizados como aluminossilicatos com estrutura cristalina definida, apresentando canais e
cavidades com dimensdes moleculares microporosas (comumente menor que 10 A). Estes
canais e cavidades sao uniformes em tamanho, pois sao definidas pela sua propria estrutura
cristalina. O termo peneira molecular vem do fato de as dimensdes destes poros serem tais
que permitem a adsor¢cdo de moléculas apresentando certas dimensdes, enquanto rejeitam

outras de dimensoes maiores.
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Na natureza, materiais zeoliticos s@o formados por alteragdo hidrotérmica da lava
depositada, isto €, sob a acdo da agua em altas temperaturas (BARRER, 1982). As alteragdes
geoldgicas que originam os zeodlitos sao reagdes muito lentas, ocorrendo ao longo de milhares
de anos, porque a cristalizacdo desses materiais ¢ controlada pela dissolugdo das rochas
matrizes em solucdes salinas ou alcalinas, em altas temperaturas. O termo hidrotérmico ¢
usado em amplo sentido e inclui a cristalizacdo de zeoélitas a partir de sistemas aquosos que
contenham os componentes quimicos imprescindiveis a sua formacao As zeolitas sintéticas
apresentam uma série de vantagens sobre as naturais, como ajuste da dimensdo dos cristais,
composicdo, e polaridade entre outras (GUISNET e RIBEIRO, 2004).

O termo zedlita foi utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais
naturais que apresentavam como propriedade particular o intercambio de ions e a dessor¢ao
reversivel da dgua. Esta ultima propriedade deu origem ao nome genérico de zedlita, o qual
deriva das palavras gregas: zeo (que ferve) e lithos (pedra), ou seja pedra que ferve.
(GIANNETO, 1990). A Figura 1 apresenta algumas imagens de diferentes tipos de zeolitas

naturais.

Figura 1 - Zedlitas naturais: (A) Ammonioleucite; (B) Analcime; (C) Bellbergite; (D)

Erionite; (E) Mordenite e (F) Natrolite. Fonte: www.google.com.br/imagens de zeoélitas.
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Tecnicamente, zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados formados por estruturas
tridimensionais de tetraedros de SiO4 e de AlOy4, cuja deficiéncia de carga gerada pela
substituicdo isomorfica do Si*" pelo Al ** ¢ compensada por cations alcalinos e/ou alcalinos
terrosos situados nas cavidades dos anéis de oxigénio. Nessas cavidades, a dgua e outras
moléculas podem-se alojar e/ou movimentar, permitindo hidratacdo reversivel e uma troca
i0nica equivalente a substitui¢do do st por AP nos tetraedros estruturais (PABALAN e
BERTETTI 2001). As zeolitas podem ser representadas pela formula quimica da célula
unitaria apresentada na Equacdao 1 (DERR ef al. 1966; BRECK, 1984, GIANNETO, 1990,
LUZ, 1994).

M"™ a[(Al02)x(Si0,)y]. mH,0 (Eq. 01)

Sendo: M o cétion intercambiavel ou de compensagdo de valéncia n; m o nimero de

moléculas de 4gua e x +y o niumero de tetraedros por célula unitaria.

A uniformidade das cavidades formadas pelos anéis de oxigénio nas zeolitas contrasta
com a relativa variedade de tamanho observada nos poros de uma silica gel, alumina ativada e
carvao ativado, permitindo-lhe a capacidade de troca catidnica (CTC) de 2 a 4 meq/g, ou seja,
aproximadamente duas vezes a CTC de uma argila tipo bentonita (MUMPTON 1999). A
zeoOlita impoe uma seletividade entre os ions competidores, diferente da maioria dos
trocadores i0nicos nao cristalizados.

Em geral, as zeolitas apresentam uma superficie interna muito grande em relacdo a
externa devido a sua estrutura microporosa, o que permite a transferéncia de massa entre o
espago cristalino e o meio externo, mas pode ser limitada através do didmetro dos poros da
estrutura zeolitica, pois s6 poderdo entrar ou sair do espago intercristalino moléculas com
dimensdes inferiores a certo valor critico, o que vai variar de uma zeolita a outra (AGUIAR et
al., 2002). O que da a variedade de zedlitas existentes ¢ a maneira de como os tetraedros se
unem associado a possivel substituicdo de silicio por varios outros elementos € o tipo de ion
presentes nos poros (BRUNO, 2008).

Na Figura 2 estdo apresentadas exemplos de materiais adsorventes com diferentes

tamanhos de poros.
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Figura 2 - Classificagdo e tipos de solidos adsorventes em func¢io do tamanho de poros.

Fonte: www.google.com.br/imagens.

Os principais exemplos de materiais zeoliticos envolvem as peneiras moleculares do
tipo A (3A, 4A, 5A) com relacdo Si/Al de 1 a 1,5 e dimensdes de poros entre 3,5 € 4,5 A;
zeolitas tipo X e Y com relagio Si/Al de 2 a 5 e dimensdes de poros entre 6 ¢ 8 A e as
zeoblitas modificadas ou de sintese direta (x ou Y modificadas, ZSM-5) com relagdes Si/Al de
10 a 100 (BEKKUM et al., 1991).

Adicionalmente a importancia e uso generalizado das ze6litas como adsorventes, uma
das mais importantes descobertas, no campo das sinteses de novos materiais adsorventes
ocorreu na década de 90, onde uma nova familia de materiais porosos, apresentando um
sistema de mesoporos de tamanho bem definido (entre 15 e 100 A) com arranjo espacial
regular foi descoberta por cientistas da Mobil (BECK et al., 1992; VARTULI et al. 1994).
Esta familia de materiais foi denominada M41S e ¢ composta por trés tipos de fases: uma com
simetria hexagonal, (MCM-41), apresentando um sistema de poros unidirecional, outra com
simetria cibica (MCM-48) apresentando um sistema de poros tridimensional e uma terceira
fase lamelar (MCM-50), instavel, e que sofre colapso quando calcinada para remog¢do do
surfactante (CIESLA e SCHUTH, 1999; CORMA, 1997; OCCELI BIZ e BIZ, 1998). Na

Figura 3 est4 apresentada de forma esquematica as diferentes estruturas dos materiais M41S.
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Figura 3 - Diagrama de fases do surfactante brometo hexadeciltrimetilamonio
(C1TMABr) em agua para formacio de materiais M41S e correspondentes formas
cristalinas produzidas: A — hexagonal, B — clibica e C — lamelar (L). Fonte: adaptado de

Araujo et al., (2005).

Na literatura materiais MCM-41 foram testados para a adsor¢do de moléculas
organicas corantes em solugao aquosa, devido a sua estrutura mesoporosa que permite amplas
aplicagdes em processos cataliticos (WANG e LI, 2006). Este tipo de material apresenta
didmetro de poros entre 2 ¢ 10 nm, boa estabilidade térmica e altos valores de area especifica
e volume dos poros. A dopagem da estrutura MCM-41 com outros elementos quimicos
permite obter solidos cristalinos com elevadas propriedades acidas ou redox para aplicagdes
em processos industriais. A adicdo de aluminio, por exemplo, a estrutura mesoporosa produz
solidos com boas perspectivas de emprego na catélise a&cida (CORMA, 1994; CHEN et al.,
1999; REDDY e SONG, 1996; SELVAM et al., 2000).

Ramila et al., (2003) e Horcajada ef al., (2004) relataram que o material mesoporoso
MCM-41 tem sido explorado, também, em sistemas de adsorcdo de drogas farmacéuticas,
principalmente devido a elevada area superficial (> 1000 m %/g) e grande volume de poros. O
acimulo e a taxa de liberagdo das drogas dependem das funcionalidades dos grupos

superficiais e dos poros dos materiais.
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Na literatura diferentes mecanismos de sintese foram propostos para explicar a
organizac¢do das mesofases surfactante/silicato. O modelo mais aceito ¢ atribuido a Beck et
al., (1992), os quais propuseram inicialmente uma estruturacdo baseado na formagdo de
cristais liquidos, “Liquid Crystal Templating” (LCT), no qual a estrutura ¢ formada a partir da
organizacdo das espécies silicatos encapsuladas na fase cristal liquido das micelas
surfactantes. A Figura 4 apresenta de forma esquematica o mecanismo de formacgdo dos
cristais mesoporosos.

Micela Arranjo

surfactante
esférica

Figura 4 - Mecanismo LCT para a sintese de material MCM-41 segundo Beck ef al,
(1992). Fonte: adaptado de Araujo et al., (2005).

E importante destacar que a sintese de sélidos mesoporosos, em geral, envolve 0 uso
de uma grande variedade de fatores fisicos e quimicos. Destaca-se a influéncia de parametros
como a fonte de silica ou de outro metal que se deseja incorporar a composicdo, a temperatura
de cristalizagdo, o pH, o uso de co-solventes, a natureza do surfactante, a razdo molar
surfactante/silica, etc. As principais fontes de silicas empregadas incluem a silica coloidal, a
silica amorfa, o cloreto de silicio e os alcoxidos de silicio. Dependendo das outras condigdes
de sintese, a cristaliza¢cdo do material mesoporoso pode ocorrer em algumas poucas horas a
dias a temperatura ambiente (BAGSHAW et al., 1995). Na maioria dos casos a temperatura
de cristalizagdo varia entre 80 a 120°C. Em temperaturas inferiores a velocidade de
condensagdo dos grupos silandis ¢ baixa e a agregacdo das moléculas ¢ controlada pela
natureza e intensidade das interagdes interidnicas. Oportunamente, as condi¢des de pH, por
sua vez, podem variar entre, para neutras ¢ até extremamente bdsicas, afetando as

caracteristicas adsortivas e cataliticas destes materiais (SAYARI, 1996; OCCELI, 1998).
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3.4 O processo de adsorc¢ao

Os tratamentos por processos de adsor¢do encontram maior aplicagdo industrial do que
outras técnicas, pois associam baixo custo a elevadas taxas de remog¢do. Alem disso, em
alguns casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, possibilita a recuperacao do corante
sem perda da sua identidade quimica. Possuem um menor tempo de processamento e poucas
varidveis a serem controladas comparando-se com os outros processos quimicos (BANAT et
al., 1996).

E crescente o nimero de pesquisas quanto ao desenvolvimento de novos adsorventes
para aplicacdo da remoc¢ao de corantes téxteis, que sao liberados constantemente nos efluentes
pelas industrias téxteis em todo o mundo.

Comercialmente, o carvdo ativado é ainda um dos adsorventes mais utilizados na
remocdo de impurezas de gases e liquidos devido a sua alta capacidade de adsorcdo. Os
carvoes ativados tém uma estrutura porosa bem desenvolvida e a alta capacidade de adsor¢ao
estd associada principalmente com a distribuicdo de tamanho de poros, area superficial e
volume de poro.

Meskho et al., (2001) avaliaram a capacidade de adsor¢do de um carvao ativado
comercial e de uma zeodlita natural utilizando efluente téxtil sintético contendo uma mistura de
corantes basicos (MG-400 e MS-300). A capacidade maxima de adsor¢do do carvao ativado e
da zeolita foi de 159 mg/g para o corante MG-400; 309,2 mg/g para o corante MS-300; 14,9
mg/g para o corante MG-400 e 55,9 para o corante MS-300, respectivamente.

A turfa possui uma estrutura celular que lhe permite adsorver metais de transi¢do e
compostos organicos de efluentes contaminados com corantes (ROBINSON er al., 2001).
Nigam et al,. (2000) testaram palha de trigo, pedagos de madeira e espigas de milho para
absorver misturas de corantes em solugdes aquosas, com resultados de 70-75% de remogao a
partir de 500 ppm de corante.

A silica gel quimicamente modificada tem recebido especial atengdo em funcdo de sua
elevada area superficial, porosidade controlada, resisténcia mecanica e estabilidade quimica.
Embora a silica gel seja eficiente para a remocao de alguns corantes, a ocorréncia de reagdes
secundarias entre o particulado adsorvido e o ar impedem o seu uso comercial (SCHIAVO,
2000).

O uso de argilas naturais e bagago celuloésico como adsorventes foi estudado e mostra-
se economicamente atraente para o tratamento de efluentes téxteis. Estes adsorventes naturais
foram recomendados como efetivos e baratos, e, portanto, a regeneracdo do adsorvente apos a

saturagdo nao seria assim tao necessaria (NASSAR e EL-GEUNDI, 1991).
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3.5 Os Processos Oxidativos Avangados

Os métodos convencionais de purificagdo da agua frequentemente ndo sao eficientes
no tratamento efetivo de compostos organicos recalcitrantes, como os organoclorados que se
encontram dissolvidos em baixas concentracdes. Neste contexto tém sido desenvolvidos e
disseminados os chamados Processos Oxidativos Avangados (POAs). Estes processos visam a
mineralizacdo dos poluentes, isto &, converte-los inteiramente em CO,, H,O e &cidos
minerais, (NOGUEIRA et al., 2007, BAIRD, 2002 ).

Os POA sdo tecnologias desenvolvidas nos tltimos anos que se baseiam em sistemas
fortemente oxidantes capazes de alterar profundamente as estruturas quimicas dos
contaminantes Sdo caracterizados por apresentarem radicais hidroxilos como espécie ativa,
entidade essa cuja capacidade oxidativa é bastante elevada. Os radicais 'OH oxidam grande
parte dos contaminantes organicos transformando-os em agua, didxido de carbono e ions
inorganicos. Radicais ‘OH podem ser produzidas através de reagdes envolvendo fortes
oxidantes, como o 0zo6nio (O 3); o peroxido de hidrogénio (H ,0;) e semicondutores, como o
oxido de titanio (TiO>), o 6xido férrico (Fe,03), o 6xido de zinco (ZnO), o 6xido de aluminio
(A1,03), dentre outros. (DOMENECH et al., 2001, TEIXEIRA e JARDIM (2004).

Atualmente, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo reconhecidos como uma
das mais eficazes alternativas para a degradacdo de substratos de relevancia ambiental. Os
POAs sio baseados na geragdo do radical hidroxilo "OH que tem alto poder oxidante € pode
promover a degradacdo de varios compostos poluentes, em tempos relativamente curtos. O
alto potencial de oxidacdo do radial hidroxila (E° =+ 2,8 V) permite o ataque a substancias
organicas, subtraindo delas atomos de hidrogénio e adicionando-se as duplas ligagdes
(SILVA, 2007).

De acordo com Poyatos et al., (2010) e Teixeira e Jardim (2004), os POA podem ser
classificados em homogéneos e heterogéneos. Os processos que contam com a presenga de
catalisadores so6lidos sdo heterogéneos e os demais, homogéneos. Aqueles que envolvem

reagdes homogeéneas utilizam H ,0,, O, e/ou luz ultravioleta (UV) como oxidantes e os que

envolvem reagdes heterogéneas utilizam o6xidos ou metais foto-ativos. Na Tabela 1 ¢
apresentada a classificacao dos principais processos oxidativos empregados na degradagdo de

compostos organicos
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Tabela 1 — Classificacdo dos Processos Oxidativos Avancados — POAs.

Sistema Com radiacao Sem radiacao

Homogéneo Uuv 03/H,0,
H,0,/UV Fe’"/H,0,
Fe*"/H,0,/UV
03/UV
03/H,0,/UV

Heterogéneo Metal semicondutor/UV

Metal semicondutor/H,O,/UV

Fonte: adaptado de Huang et al., (1993).

Na Tabela 2 sdo apresentados os potenciais de oxidagdo de alguns oxidantes utilizados
na degradagio de moléculas organicas. Observa-se que o radicalOH é um forte oxidante,
perdendo apenas para o fluor e superando alguns agentes oxidantes comumente utilizados em

processos de tratamento de poluentes organicos, como o O3 e o H,O».

Tabela 2 — Potencial de oxidacgido eletroquimica para varios sistemas oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacgao (V)

F, 3,00
OH 2,80
0; 2,07

H,0, 1,77
MnO,’ 1,67
ClO, 1,50
Cl, 1,36
0, 1,23

HO, -0,30
0, -0,33

Fonte: adaptado de U.S. Environmental Protection Agency (1998).

3.5.1 Fotocatalise Homogénea
Entre os POAs designados de homogéneos destacamos os processos fotoliticos,

fotoquimicos e Fenton. No processo fotolitico, a luz UV ¢ a tnica fonte degradativa existente



34

no meio e sua eficiéncia ¢ menor quando comparada aos outros oxidantes. A fotocatalise
homogeénea ou processo fotoquimico se utiliza da luz UV e do perdxido de hidrogénio (H ,0,)
para destruir compostos quimicos em agua (sistema UV/H,0,). A radiacao ultravioleta produz
uma fissdo homolitica do peroxido de hidrogénio resultando em radicais hidroxilos, conforme
a Equagdo 2:

H;O,+ hy 2'OH (Eq. 02)

O peroéxido de hidrogénio pode reagir diretamente com compostos organicos ou entao

se decompor formando dois radicais hidroxilos ‘OH conforme as Equagdes 3 e 4:

H,0, R RO (Eq. 03)
H,0, 2OH (Eq. 04)

Onde: RO ¢ o composto organico oxidado.

A combinag¢do de HO, com radiagdo UV ¢ um dos métodos mais simples de se

produzir radicais hidroxilos. As principais reagdes de dissociacao de peroxido de hidrogénio e
oxidagdo que ocorrem na presenca de radiacdo UV sdo representadas a seguir (ANDREOZZI

et al., 2003):

H,O, "™ 20H (Eq. 05)
OH R RO (Eq. 06)
H,0, OH H,0 HO, (Eq. 07)
H,0, HO, OH O, H,0 (Eq. 08)
20H H,O, (Eq. 09)

Viarios pesquisadores relatam a direta proporcionalidade entre a eficiéncia do processo
e a concentragdao de H ,0; no meio (GOI e TRAPIDO, 2002; BENITEZ, ACERO ¢ REAL,
2002). Daneshvar, Behnajady e Asghar (2007) estudaram a degradagdo fotooxidativa do 4-
nitrofenol segundo o processo UV/H ,0,. Os autores observaram que houve um aumento na
eficiéncia de degradacdo com o aumento da concentragdo de peréxido de hidrogénio até um

certo limite, e a partir dai decresce em fun¢ao de que um excesso de radicais hidroxilos no

meio reage com o HO, produzindo radicais HO, menos eficientes que as espécies OH.
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Constatou-se ainda que a oxida¢do do composto organico ¢ proporcional a intensidade
luminosa UV devido a uma maior efetividade na formagao de radicais hidroxilos.

Os principais intermedidrios identificados na oxidacao do 4-nitrofenol foram o 4-nitrocatecol,
a hidroquinona ¢ o 1,2,4-benzenotriol.

Do ponto de vista molecular, 0 maximo de absorbéncia para o H,0, ocorre a 220 nm e,

quando exposto a este comprimento de onda, o perdéxido de hidrogénio se decompde em
radical hidroxilo em um rendimento quantico igual a 1 (um). Em fung¢do do baixo coeficiente
de extingdo do peroxido de hidrogénio, quando se pretende utilizar o processo UV/BL a
fonte de radiacdo tem que ser especifica para a utilizacdo; por exemplo, ldmpadas de xenonio.
Quando se utiliza lampada de vapor de mercurio, concentragdes altas de oxidante sdo
necessarias; sendo que nesta situagao o peroxido de hidrogénio pode atuar como sequestrador
de radicais "OH, conforme a Equagdo 10. Assim, o excesso de peroxido de hidrogénio e
radicais HO, , que possuem poder de oxidacdo mais baixo do que radicais hidroxilos podem
tornar o processo oxidativo menos eficiente (ALATON, BALCIOGLU ¢ BAHNEMANN,
2002).

A reacao Fenton, por sua vez, se baseia na decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio
na presenca do ion ferroso para produzir um radical hidroxilo (FLOTON et al., 2005). A
reacdo Fenton ¢ geralmente conduzida em meio &cido (pH = 2 a 3) para prevenir a

precipitagdo de sais de ferro.

Fe’" + H,0, Fe’™ + OH (Eq. 10)

fons férricos (Fe’” também podem reagir com HO, em uma reacdo tipo Fenton,

regenerando ions ferrosos (Fez+) e assim suportando o processo Fenton (PEREZ et al., 2002).

Fe’" + H,0, Fe-OOH> +H' (Eq. 11)

Fe-OOH*"  Fe*' + HO, (Eq. 12)

Os ions ferrosos também podem ser regenerados através da reacdo dos radicais

hidroperdxidos (HO;") formados com os ions férricos presentes no meio (Equagio 13):

Fe* + HO,, Fe* +0,+H" (Eq. 13)
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Tem sido mostrado que os radicais hidroxilos gerados através da reagdo Fenton sdo
capazes de realizar degradagdo oxidativa de numerosos compostos xenobidticos poluentes.
Esses incluem hidrocarbonetos inflaméaveis, alifaticos clorados e aromaticos, pentaclorofenol,
pesticidas, nitrobenzenos e nitrofenois, trinitrotolueno, benzeno, tolueno e outros
monoaromaticos ¢ HPAs (BOGAN, 2003).

Alternativamente, métodos eletroquimicos também véem sendo estudados como
alternativa para a degradacao de poluentes organicos, sendo este processo capaz de levar a
completa mineralizacdo de poluentes orginicos e assim reduzir a carga organica e tdxica
lancada no meio ambiente (CANIZARES et al., 2004).

Neste método a destruicdo da espécie poluente pode se realizada de forma direta, onde
a oxidagdo da espécie poluente ¢ feita na superficie do anodo, ou de forma indireta, que se
baseia na liberacdo de reagentes quimicos capazes de converter as espécies poluentes em
compostos menos prejudiciais.

Nos processos eletroquimicos diretos a oxidacdo de substratos orgéanicos € iniciada
pelos radicais hidroxilas os quais sdo gerados eletroquimicamente na superficie dos anodos
dimensionalmente estaveis — ADE (JEDRAL et al. 1999). O processo de oxidacdao
eletroquimica ocorre via transferéncia do atomo de oxigénio da agua para o produto de
oxidagdo. Neste processo nao ocorre a formacao de lodo e € possivel o manuseio de solugdes

concentradas.

O processo global de transferéncia do oxigénio nos processos eletroquimicos pode ser

representado pela reacao genérica (LANZA, 2002).
R+xH,0 RO,+2xH +2xe (Eq. 14)
Onde: R ¢ o substrato e ROx ¢ o produto de oxidagao.
O mecanismo de transferéncia do oxigénio ocorre via radical hidroxila ( ‘OH), formado

na superficie do eletrodo, como uma consequéncia do passo intermedidrio de descarga da

agua.
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Os principais eletrocatalisadores empregados em processos de degradagdo
eletrocatalitica sdo representados pelos eletrodos de carbono e grafite, platina (Pt) e eletrodos
oxidos a base de iridio (IrO ) e ruténio (RuO ,), os quais apresentam baixo sobrepotencial de
evolucdo de oxigénio e pelos eletrodos de o6xido de estanho dopado com antimonio
(Sb/Sn0;), diamante dopado com boro (BDD) e dioxido de chumbo (Pb{)), os quais tém
elevado sobrepotencial de evolugdo de oxigénio (COMNINELLIS e CHEN, 2010).

Finalizando, a grande aplicacdo dos POAs em sistemas ambientais pode ser atribuida

as seguintes caracteristicas:

Normalmente ndo geram residuos que por sua vez requeira, processos posteriores de

tratamento e disposi¢ao dos mesmos.

Sao eficientes na degradacao de contaminantes refratarios que resistem aos outros
métodos convencionais, principalmente os biologicos, devido a baixa seletividade

dos radicais hidroxila.

Tratam contaminantes, dependente da sua natureza, em baixas ¢ altas

concentracoes,

Em muitos casos, consomem menos energia que outros métodos como, por

exemplo, a incineracao

3.5.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem se mostrado no decorrer das duas ultimas décadas
como um dos métodos mais promissores na destruicio de uma variedade de compostos
organicos (SERPONE et al, 1986; HOFFMANN et al, 1995; ZIOLLI e JARDIM, 1998;
GALINDO et al., 2001; EVGENIDOU et al., 2005,). O processo neste caso se baseia na
irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorganico do tipo n, como
TiO,, ZnO ou CdS, cuja energia do foton (4v) deve ser maior ou igual a energia de “band
gap” (Ebg) do semicondutor. Os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para banda de
conducdo sob radiacdo, formando sitios oxidantes e redutores, oxidando os compostos
organicos em CO; e H,O e simultaneamente reduzindo os metais dissolvidos ou outras

espécies presentes (HOFFMANN et al., 1995; GOUVEA et al., 2000).
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Entre as mais recentes aplicagcdes da fotocatdlise heterogénea, destacam-se: a)
desodorizacdo de ambientes através da utilizagdo de filtros impregnados com TiO ,, que sob
iluminacao ¢ capaz de degradar substancias causadoras de mal odor; b) tintas fotocataliticas
para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de paredes em centros ciriirgicos; c)
vidros e espelhos anti-embassantes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Do ponto de vista
ambiental a fotocatdlise heterogénea ¢ entre os processos oxidativos avangados o que tem
demonstrado grande eficiéncia na remog¢dao de poluentes toxicos e nao biodegradaveis
comumente presentes no ar e em efluentes domésticos e industriais.

O principio basico de funcionamento da fotocatalise heterogénea pode ser resumido na
excitagdo eletronica de um semicondutor, visando a geracdo de sitios oxidativos e redutivos
em sua superficie. Um semicondutor ¢ caracterizado por apresentar uma estrutura em que a
banda de menor energia (preenchida) ¢ chamada de banda de valéncia (BV), e outra (mais
energética) desocupada ¢ chamada de banda de conducao (BC). A diferenca de energia que
separa as bandas de valéncia e de condugdo ¢ conhecida como energia de “band gap” (Ebg).
Quando um f6ton de energia maior ou igual a energia de “band gap” incide sobre a particula
do semicondutor e ¢ absorvido pela mesma, um elétron da banda de valéncia ¢ promovido
para a banda de condugdo, levando a gerag¢ao simultanea de uma lacuna na banda de valéncia
(hBV") e de um excesso de elétrons na banda de conducio (eBC ) (CLAUSEN, 2006, ZHAO
E YANG, 2002).

A excitagio eletronica leva a formagdo do par elétron/lacuna (eBOhBV"), o qual
pode oxidar e/ou reduzir diretamente os compostos alvos ou interagir com o meio através de
diferentes vias reacionais para promover a remocao indireta do poluente pela geracdo de
radicais hidroxilos (SILVA, 2007, ASSALIN, 2001).

A Figura 5 mostra os principais processos ocorridos na particula do semicondutor

quando foto-excitado.
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Figura 5 - Principais processos ocorridos na particula do semicondutor quando

fotoexcitado e mecanismo simplificado de degradacio fotocatalitica. Fonte: adaptado de

Laoufi et al., (2008).

O dioxido de titanio (TiO ;) € o semicondutor mais utilizado em fotocatalise devido a
varias propriedades interessantes tais como: possibilidade de ativagdo por luz solar, € estavel
fotocataliticamente; apresenta insolubilidade em 4gua; estabilidade quimica numa ampla faixa
de pH, possibilidade de imobilizacdo em sdlidos, baixo custo, possibilidade de reutilizagdo, e
auséncia de toxicidade (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Por estas razoes o TiO , tornou-se um
dos semicondutores mais utilizados na fotodegradagdo de compostos orginicos apresentando
uma ampla variedade de aplicagcdes em areas de pesquisa aplicadas e tecnoldgicas, tais como:
semicondutores, catalise, fotocatalise, fotoeletroquimica, sensores e células solares. Grande
parte das propriedades anteriormente mencionadas provém da estrutura cristalina, de bandas e
defeitos de material (GONZALEZ et al., 2004).

O TiO, apresenta-se em trés diferentes formas cristalograficas (Figura 6): anatase
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrdmbico), sendo a fase anatase a mais
eficiente em processos fotodegradativos, no entanto, a ativagao desta fase requer alta energia,

o que ¢ conseguido pelo uso da irradiagdo UV (geralmente < 380 nm) (FUJISHIMA et al.,
1999; ALONSO et al., 2002; DI PAOLA et al., 2008; SANGCHAY et al., 2012; YU et al.,
2012).
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(b)

Figura 6 - Estruturas cristalinas do TiO ,: anatase (a), rutilo (b) e brookita (¢). Fonte:

adaptado de Carp et al., (2004).

De acordo com Dezotti (2008), as interagdes entre as espécies doadoras e aceptoras de
elétrons com os 6xidos metalicos semicondutores sdo determinadas, em parte, pela quimica
superficial intrinseca dessa classe de compostos. Particulas de 6xidos metalicos suspensas em
agua sao reconhecidamente anfotéricas.

No caso do TiQy, o principal grupo funcional superficial anfotérico ¢ o “titanol”(-
TiOH). Os grupamentos hidroxila na superficie do TiO ; exibem dois equilibrios acido-base: o
primeiro com a formagao do -TiOH (pKa ; =4,5) e o segundo com a formagado do TiO ~ (pKa»
= 8,0). O pH do ponto de carga zero (pH.) ¢ dado pela média aritmética dos dois pKa
(DEZZOTI, 2008).

No caso do TiO , fornecido pela Degussa (P25), as constantes acidas correspondentes
ao primeiro equilibrio 4cido base fornecem um pH,. = 6,25 (KORMANN et al., 1991).
Simplificadamente, para o TiO ; isso implica em que: alteragdes com espécies catidnicas sao
favorecidas na fotocatalise quando o pH > pH,; por outro lado, interagdes com espécies
aniodnicas sdo favorecidas quando o pH < pH ..

Hoje em dia, a degradagdo fotocatalitica com semicondutor ¢ vista como um método
promissor para a remoc¢do de contaminantes toxicos organicos e inorganicos da agua. A
fotocatalise heterogénea com TiO ,, em especial, j4 tem sido aplicado com sucesso na

destruicao de inumeras classes de compostos organicos.
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Segundo Saquib et al., (2008), para a degradacdo dos corantes Fast Green FCF e
Patent Blue VF nas concentragdes de 0,031 mmol.L Te 0,125 mmol.L '1, respectivamente foi
utilizada fotocatalise heterogénea com TiO , como fotocatalisador (concentracio de 1,0 g.L ).
Experimentalmente obteve-se 87-93% de degradacdo dos corantes em 80 minutos de
irradiagdo, enquanto que com a utilizagao apenas do TiO ; sem radiacao ultravioleta, ndo foi
obtido descoramento (MORAES e AZEVEDO, 2010).

Brito et al., (2007) estudaram a depuracdo de um efluente téxtil originado do
processamento com corantes reativos (poOs tratamento bioldgico por lodos ativados) através de
fotocatalise empregando TiO, como semicondutor (1,4 g/L), vazdo de ar de 150 mL/s,
temperatura de 55 °C) e tempo de tratamento de 240 minutos foi possivel verificar elevada
eficiéncia na reducgdo da cor ( 92%), de DQO (65%), de DBO (40%) e COT (29,3%).

L’Amour et al., (2008) obtiveram redugdes da concentragao de fendis na ordem de
98% utilizando 25 horas de tratamento com lodos ativados e mais 1 hora de fotocatalise
heterogénea (TiO,/UV). Pelegrini et al, (2001) obtiveram reducdo em torno de 20% na
concentracdo de fendis totais apds 90 minutos de tratamento utilizando a tecnologia de

fotocatalise heterogénea (TiO,/UV).

3.5.3 O processo de ozonizagao

O ozonio € um gas instavel produzido quando moléculas de oxigénio sdo dissociadas
em atomos de oxigénio que se combinam com novas moléculas de O ,. A energia de
dissocia¢ao das moléculas de oxigénio pode ser produzida naturalmente pela luz ultravioleta
do sol e pelos raios durante tempestades ou artificialmente pela utilizacdo de eletrolise,
reacoes fotoquimicas, reacdes radioquimicas e descargas elétricas. A produc¢dao de Q por
descarga elétrica tem sido o processo mais utilizado na maioria das aplicagcdes comerciais
podendo chegar a concentragdes de 2 a 4 % utilizando oxigénio e de 1 a 2 % utilizando ar
resfriado (MATSUI, 1996).

O ozdnio foi utilizado pela primeira vez no inicio da década de 1970, e ¢ um bom
agente oxidante devido a sua grande instabilidade (E ° = 2,07), comparado com o cloro (E °=
1,36) e o O, (E° = 1,78). A oxidagdo por ozdnio é capaz de degradar hidrocarbonetos
clorados, fenois, pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos. A dosagem aplicada ao efluente
depende da cor total e da DQO residual a ser removida, sem residuos ou geragao de lodo. A

ozonizagdo deixa o efluente sem cor e com baixa DQO, em condigdes para ser langado ao
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ambiente. A maior vantagem ¢ que o 0zénio pode ser aplicado em estado gasoso e, portanto
ndo aumenta o volume da dgua residual e do lodo (KAMMRADT, 2004).

A reacao do ozdénio com a matéria organica se da através de duas diferentes rotas,
denominadas de mecanismo direto e mecanismo indireto. No mecanismo direto o 0zdnio
produzido “in situ” reage diretamente com as substancias organicas. Esta oxidacdo envolve
um sistema heterogéneo no qual o 0zénio esta presente na forma gasosa e os contaminantes na
fase liquida (ALONSO et al., 2002).

Ja no mecanismo indireto ha formagdo de radicais hidroxilos pela decomposicao e

recombinacdo do O3 em meio aquoso, conforme ilustradas nas Equagdes 15 e 16.

o, 0, O (Eq. 15)

O HO 20H (Eq. 16)

Em presenca de radiacao UV, o 0zonio absorve em comprimento de onda de 254 nm e
se decompde em radicais ‘OH. Os radicais hidroxilos gerados podem se recombinar ¢ formar

H,0, que pode sofrer fotolise ou reagir novamente com 0z0nio. Assim, tem-se um mecanismo

radicalar bastante complexo (Equagdes 17 a 19):

o, HO "™ HO0, O (Eq. 17)
H,0, ™ 20H (Eq. 18)
20, H,0, 2O0H 30, (Eq. 19)

A oxidagdo por O ,/UV possui limitagdes em relagdo as caracteristicas do meio, que

ndo pode ser turvo ou conter s6lidos em suspensdo, haja vista que a transmissao de luz UV ¢
fundamental para a formacao de radicais hidroxilos.

A ozonizacdo tem se mostrado eficiente na degradacdo de uma variedade de
compostos organicos e inorganicos, podendo a reacdo ocorrer tanto diretamente, pela
molécula de ozdnio, quanto indiretamente, através da geragdo de radicais hidroxila ( 'OH) a

partir do 0zonio (LEGUBE et al. 1999).
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Arslan e Balcioglu (2000) promoveram a ozonizagdo de dois corantes reativos
dissolvidos em uma simulag@o de dgua residual de processos téxteis. Eles verificaram que ha
vantagens na ozonizacao em pH alcalino e que o 0zonio reagiu rapidamente com moléculas
de corantes devido a sua afinidade com os grupos cromoforos.

Szpyrkowics et al. (2001) utilizaram o 0z6nio no tratamento de dguas residudrias dos
banhos de tingimento, concluindo que a ozonizagdo pode ser muito eficiente para a remocao
da cor, desde que haja uma reducdo prévia dos coldides suspensos na agua. Essa remogao
pode ser feita por meio de coagulacdo e implica numa etapa adicional no esquema global de
tratamento.

Finalmente, uma desvantagem da ozonizacdo ¢ o tempo de meia vida curto do;0O
tipicamente de 20 minutos. Este tempo pode ser reduzido ainda mais se a estabilidade for
afetada pela presenga de sais, pelo pH e temperatura. Em condigdes alcalinas, a decomposi¢ao
do ozoénio ¢ acelerada, ¢ um monitoramento do pH do efluente se faz necessario. Outro
problema grande associado ao processo envolve o custo de sua implementagdo (ROBINSON

2001).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Reagentes

Os corantes utilizados na pesquisa foram representados pelo indigo carmim (Acid
Blue 74, C.1. 73015, peso molecular de 466,5g/mol), o azul de metileno (Basic Blue 9, C.1.
52015, peso molecular de 317 g/mol) e o vermelho congo (Direct Red 28, C.I. 22120, peso
molecular de 697 g/mol). Os corantes foram selecionados em func¢do de suas estruturas
quimicas complexas, elevados pesos moleculares, grande solubilidade em agua, persisténcia
quando descarregado em ambientes naturais e uso comercial diversificado.

As solugdes aquosas dos corantes foram preparada pela solubilizacdo do mesmo em
agua ultra-pura (condutividade 0,055 mS/cm) proveniente de uma unidade UHQ OS-MK3
Elga. Peréxido de hidrogénio (30% v/v) fornecido por Isofar foi utilizado como oxidante nos
tratamentos fotoquimicos. Para ajuste do pH solucdes 0,5 M de acido sulfurico e NaOH foram
utilizadas.

Na Figura 7 estdo apresentadas as estruturas moleculares dos corantes industriais

utilizados no trabalho.

NaO;S
W@[ = j@ o,
SO;Na

3 3

(a) (b)

O NHZ

‘ N
e
Na03S N O
‘ NH,
N
N//

SO;Na*
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Figura 7 — Estruturas moleculares dos corantes: (a) indigo carmim, (b) azul de metileno

e (¢) vermelho congo.
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4.2 Adsorventes e Catalisador
4.2.1 Material AI-MCM-41

O material AI-MCM-41 (razao Si/Al = 10) utilizado como adsorvente foi preparado
por Araujo e colaboradores (2008), sendo gentilmente fornecidos para a realizacdo deste
trabalho. Os s6lidos mesoporosos foram sintetizados através do método sol-gel em meio
alcalino conforme descrito originalmente em Aguado et al., (2000) e adaptado por Araujo et
al., (2008). A sintese foi realizada por hidrolises acida e alcalina dos alcoxidos de silicio e
aluminio (tetraetilortosilicato — TEOS e aluminio isopropdxido) com a seguintes composi¢ao
molar do gel de sintese: 1 TEOS : 0,033 Allso: 0,30 cloreto de dodecilamina : 5,2 etanol : 23
H,O. O solido cristalizado foi separado por filtragdo, lavados em abundéancia com agua
deionizada e secos a 105 °C por aproximadamente 12 h, quando entio foi calcinado a 550 °C
sob atmosfera de ar por 2 h.

A caracterizag¢do dos solidos foi feita segundo as técnicas usuais de: area superficial e
diametro de poros usando um analisador BET NOVA 2000 Quantachrome, pardmetro de rede
usando um difratdmetro de raios-X de p6 Philips X" PERT MPD com fonte de radiacao CuKa,
(L=1,5418 A) e acidez superficial por volumetria com indicadores de adsor¢io, dessor¢do
termoprogramada de amonia (TPD-NH 3) usando um GC Shimadzu 14A entre 100 € 550 °C
com detector de condutivitidade térmica e adsor¢do de piridina (Py) usando um
espectrofotometro FTIR Shimadzu MPC 3100 a 100 °C.

As principais caracteristicas estruturais e superficiais determinadas para o material Al-
MCM-41 foram: Si/Al = 10, 4rea superficial (S ger) de 569,3 m %/g; didmetro médio de poros
(dporo) de 32 A; volume especifico de poros (V poro) de 0,46 cm?/ g; espessura de poros (Wt) de
0,11 nm; parametro de rede (a ) de 33,4 A; Acidez superficial de 1,08 mmol NH 3/g; 0,451
mmol n-butilamina/g; 0,276 mmol ciclohexilamina/g. A acidez determinada pelos diferentes
métodos citados anteriormente caracteriza o material AI-MCM-41 como possuidor de sitios
acidos predominantemente (60 %) de natureza moderada a forte (-SiOH, -AlOH, -Al-O-
SiOH). Os centros acidos podem ser classificados como do tipo sitios acidos de Bronsted, em
sua maioria, e sitios acidos de Lewis. Detalhes destas caracterizagdes podem ser encontrados

em Araujo et al., (2008b, 2009).
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4.2.2 Dioxido de titanio

O dioxido de titanio comercial (TiO , P25) utilizado com o catalisador foi fornecido
pela Degussa/Evonik e possui composi¢do de 70-85% da forma anatase e 15-30% da fase
rutilo e 4area superficial especifica de 50 + 15 mz/g (CHEN e DIONYSIOU, 2007;
SANGCHAY et al., 2012; EVONIK, 2012).

Todos os sdlidos antes dos testes adsortivos e cataliticos foram previamente aquecidos

a 300 °C para eliminagdo de umidade e outras impurezas adsorvidas.

4.2.3 Zeolita Y e Carvao Ativado

A zeolita Y (razao Si/Al = 1,5) foi fornecida pela Degussa e apresenta propriedades
particulares, como dimensdo de poros de 7,3 A e acidez superficial de 0,43 mmol n-
butilamina/g e 0,309 mmol ciclohexilamina/g. O carvao ativado comercial foi fornecido pela
FLUKA Analytical e conforme descri¢ao do fabricante apresenta as seguintes caracteristicas:
area superficial (Sger) de 1200 nf/g, didmetro médio da particula de 40 m, didmetro de

poros de 8 nm ou 80 A e teor de 99% em carbono.

4.3 Estudos de Adsorcao em Batelada

Os ensaios de equilibrio de adsor¢do dos corantes em solu¢ao aquosa foram realizados
conforme a metodologia de banho finito (EVERETT, 1986) para os adsorventes representados
pela peneira molecular mesoporosa Al-MCM-41 (mesoporosa), zeolita Y (microporosa) e
carvao ativado comercial (macroporoso). A solu¢io aquosa de cada corante (25 a 200 mg/L)
foi preparada com agua ultra-pura e o pH inicial foi o mesmo da solugdo original (  6,0). Nos
experimentos foram utilizadas relagoes de 0,020  0,005g de material AI-MCM-41 e carvao
ativado € 0,040  0,005g de zeodlita Y para volumes de 20 mL de solugdo corante. A mistura
foi agitada em shaker rotacional sob temperatura ambiente a 150 rpm e o tempo de 30 min se
mostrou eficiente para se atingir o equilibrio de adsor¢do em todos os sistemas
adsorvente/adsorvato.

Em termos analiticos, em intervalos de tempos pré-determinados foi retirado um
pequeno volume de amostra, filtrado e a concentragdo residual do adsorbato foi monitorada
por espectrofotdmetro UV-Visivel (Genesys 10, Thermo Corporation) usando o comprimento
de onda caracteristico para cada corante: 665 nm para o azul de metileno, 610 nm para o
indigo carmim e 550 nm para o vermelho congo. A capacidade de adsor¢do (g) do corante foi

calculada usando a Equagdo 20:
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vV C
g — (Eq. 20)
m

Sendo: V' o volume da solugdo do corante, m a massa do adsorvente e C a diferenca entre

as concentracdes inicial e final dos corantes em solugao.

4.3.1 Modelagem da adsor¢ao

Isotermas de adsor¢do foram levantadas as temperaturas de 25, 40 e 55°C e os
resultados obtidos foram modelados segundo as isotermas cldssicas de Langmuir e
Freundlich, respectivamente descritas a partir das Equagoes 21 e 22.

A isoterma de Langmuir (Equagdo 21) ¢ utilizada para descrever equilibrio de
adsorcdo em sistemas homogéneos e assume que todos os sitios de adsor¢do sdo
energeticamente idénticos e que a adsor¢ao ocorre na forma de monocamadas do soluto sobre

a superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).

qmax KL Ce

Eq. 21
| K,C (Eq. 21)

Sendo: ¢ a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio por g do adsorvente, C, a
concentragdo no equilibrio do adsorbato na solugdo, ¢, . a capacidade maxima adsorvida na
fase adsorvente e K, a constante de adsor¢do de Langmuir. Em termos gerais a constante de

Langmuir, K, , representa uma medida da afinidade entre o adsorvente e o adsorbato.

Particularmente, a isoterma de Freundlich (Equacdo 22) ¢ frequentemente utilizada
para descrever equilibrio de adsor¢ao em sistemas representados por superficies heterogéneas
assumindo que a energia de distribui¢do para os sitios de adsorcdo ¢ essencialmente

exponencial (RUTHVEN, 1984).

1
g K, Cn (Eq. 22)
Sendo: g a quantidade de adsorbato adsorvida por g de adsorvente, K, a constante de

adsor¢ao especifica, C, a concentragdo de equilibrio adsorbato/adsorvente e » a constante do

modelo relacionada a heterogeneidade do sistema.
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Adicionalmente, a estimativa dos calores de adsor¢dao (H,s;) dos corantes sobre o
adsorvente mesoporoso Al-MCM-41 foi feita a partir do modelo de Langmuir usando a

equacdo de van’t Hoff (RUTHVEN, 1984) na sua forma logaritmica, conforme a (Eq. 23).

! ! Hads
InK InkK, RT (Eq. 23)

Onde: K é a constante de Henry da adsor¢do (K’ = KX @u), Ko € fator de van’t Hoff,
H,4 € o calor de adsorcao, R € a constante universal dos gases ideais (8,314 J/mol K)e T ¢ a

temperatura absoluta (K).

4.4 Estudos de Oxidagdo Avangada
4.4.1. Processo fotolitico (UV)

O tratamento foi realizado em um reator de bancada (Figura 8) com volume util de
100 mL. A radiagdo foi proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio (5 W e 7 W)
inserida na solugdo e protegida por meio de um bulbo de quartzo, afim de evitar contato com
o meio reacional. Nesta configuracdo o sistema produz intensidades luminosas (/) de

aproximadamente 19,8 e 27,8 mW/cm?,

Lampada a vapor Coleta (aliquotas)
de mercurio

N7

\

Bulbo protetor|
(quartzo) — |

Figura 8 - Reator de bancada usado nos processos fotoassistidos (UV e UV/H,0,).

4.4.2 Processos fotoquimico (UV/H,0,) e fotocatalitico heterogéneo (UV/H,0,/Ti0O;)

Nos sistemas fotoassistidos utilizou-se 0 mesmo reator descrito no processo de fotolise
direta (Vo = 100 mL), entretanto, adicionou-se a solucdo aquosa do corante o perdxido de
hidrogénio proveniente de uma solucdo estoque 1000 mg/L de forma a se obter concentragdes

finais de 0,5; 1,0 e 2,0 mM de H,0O, do oxidante (sistema UV/H,0,). Nos estudos de
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fotocatalise heterogénea (UV/H ,0,/Ti0,) empregou-se um concentragio constante de H ,0; e

oxido de titanio (Ti0;) em concentracdes de 50, 125, 250, 500 e 1000 mg/L.

4.4.3 Processo de Ozonizagdo (O3)

No tratamento por ozonizagao utilizou-se um reator em vidro de 3 entradas (Figura 9)
com volume reacional de 100 mL. Experimentalmente foram testadas concentra¢des iniciais
do corante de 20, 50 ¢ 100 mg/L. O ozbnio foi fornecido por uma unidade ozonizadora
Ozonic C20 para uma vazdo de entrada (Q) de 0,6 L/min. O ozonizador capta o oxigénio
atmosférico e converte em 0zonio segundo o processo de descarga corona. O O 3 produzido foi
conduzido através de uma mangueira inerte até o meio reacional. O reator possui ainda uma
saida para o excesso de O 3, o qual € recolhido em solugdo de perdxido de hidrogénio (H ,0,)

1% para posterior eliminacdo do excesso do oxidante gasoso e posterior descarte.

)

Figura 9 - Reator de bancada empregado no processo de ozonizacao.

Todos os experimentos de degradacdo oxidativa foram realizados em batelada e em
duplicata, a temperatura ambiente (25 °C) e aliquotas foram retiradas em intervalos regulares
de tempo em todos os casos. Em todos os sistemas oxidativos a concentragdo de corante foi
determinada a partir das medidas de absorbancia da solugdo empregando-se um

espectrofotometro UV-Vis Thermo Genesys 10.

4.4.4 Modelagem cinética da degradagao avangada

A modelagem cinética dos dados de descoloracdo foi inicialmente realizada para o
modelo matematico de pseudo-primeira ordem proposto por Behnajady, Modirshahla e
Ghanbary (2007), o qual obedece a Equacao 24. Este modelo tem se mostrado como uma boa
ferramenta para a modelagem cinética em processos oxidativos homogéneos e heterogéneos

usando moléculas corantes.
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(Eq. 24)

Sendo: C; a concentragdo (mg/L) do composto no tempo ¢ (min), C( a concentragao (mg/L) do
composto no tempo inicial e m e b sdo duas constantes empiricas relacionadas a cinética da
reacdo e a capacidade de oxidagdo, respectivamente.

Para se obter os valores das constantes (m e b), procede-se a linearizagao da Equagao

25, tendo-se a seguinte forma final:

t
m bt (Eq. 25)
4.5 Caracterizagdes Fisico-Quimicas e Analise de Co-Produtos de Degradacao

As analises fisico-quimicas para caracterizacdo da solu¢do aquosa dos corantes foram
realizadas segundo as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005). Experimentalmente foram feitas as determinagdes de
pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e teor de Carbono Organico Total (COT).

Os valores de pH das solugdes aquosas dos corantes foram medidos usando um
pHmetro da marca Marconi (modelo MA-522). A determinacdo da DQO foi realizada pelo
método titrimético com refluxo fechado (APHA 5220 C), onde a amostra ¢ oxidada em meio
acido na presenca de um catalisador (prata) pelo ion dicromato (Cr ,077)a 150 °C por duas
horas.

A medida da matéria organica via analise de carbono orgéinico total foi realizada
segundo o método espectrofotométrico direto 10129 HACH 2003 pela digestdo da amostra
em acido e persulfato a 103-105 °C por 2 horas em reator digestor DRB200. A leitura das
amostras foi realizada exclusivamente em espectrofotometro HACH 2800.

Adicionalmente foram realizadas andlises da concentracdo residual de peroxido de
hidrogénio ao final dos experimentos conforme o método iodométrico classico descrito em
Ohlweiler (1985).

Os co-produtos de degradacao foram identificados a partir da técnica de absorcao
molecular na regido do UV-Vis usando um espectrofotometro Thermo Genesys 10UV com
varredura espectral entre 190 e 1100 nm em cubeta de quartzo retangular com caminho 6tico
de 1 cm. A analise por cromatografia ionica foi realizada em cromatégrafo Thermo-Dionex

modelo ICS 2100, usando uma coluna Dionex IonPac AS11-HC (2 x 250 mm) a temperatura



de 30 °C, com um fluxo de 0,38 mL/min, uma corrente de 33 mA e tendo como eluente uma
solu¢do de KOH, com um gradiente de elui¢cdo de 0 min — 1 mM; 5 min — 15 mM; 20 min —

35 mM; 27 min — 1 mM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Estudos de Adsor¢ao

52

Nesta parte do trabalho foi avaliada a capacidade de adsor¢ao do material mesoporoso

Al-MCM-41 para os corantes industriais representados pelo indigo carmim, azul de metileno

e vermelho congo. As isotermas de adsor¢do para estes corantes estdo apresentadas nas

Figuras 10, 11 e 12 a seguir.
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Figura 10 — Modelagem da adsorcido batelada para o corante indigo carmim sobre

material mesoporoso AI-MCM-41 nas diferentes temperaturas investigadas e pH 6,0. a)

isoterma de Langmuir, b) isoterma de Freundlich.
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Figura 11 — Modelagem da adsor¢io batelada para o corante azul de metileno sobre
material mesoporoso AI-MCM-41 nas diferentes temperaturas investigadas e pH 6,0. a)

isoterma de Langmuir, b) isoterma de Freundlich.
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Figura 12 — Modelagem da adsorc¢io batelada para o corante vermelho congo sobre
material mesoporoso AI-MCM-41 nas diferentes temperaturas investigadas e pH 6,0. a)

isoterma de Langmuir, b) isoterma de Freundlich.
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Analisando as Figuras 10 a 12 verificou-se que h4 um bom ajuste experimental dos
dados a ambos os modelos testados, embora se observe uma tendéncia de melhor ajuste dos
dados experimentais a isoterma de Langmuir. Em termos esta concordancia muito mais ligada
a um ponto de vista matematico de tratamento dos dados que as consideracdes tedricas em
que a mesma se baseia, haja visto o material utilizado apresentar uma elevado carater de
pseudo cristalinidade, como observado por Lee (2007). Considerado os resultados obtidos a
partir da isoterma de Freundlich, os valores de n variaram numa faixa entre 2,81 e 19,6; o que
ratifica a elevada heterogeneidade dos sistemas estudados.

Para as isotermas de Langmuir, em geral, os valores de,g e K diminuem com a
elevacdo da temperatura, o que confirma o carater exotérmico do fendémeno de sor¢do em
estudo. As maiores capacidades de adsor¢do foram obtidas a temperatura ambiente (25 °C) em
todos os adsorventes testados, conforme a Tabela 3.

Na Tabela 3 estdo apresentados os pardmetros de equilibrio obtidos a partir das
isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao sobre a peneira molecular AI-MCM-41

nas diferentes temperaturas investigadas.

Tabela 3 — Parametros de equilibrio para a adsorc¢ao dos corantes indigo carmim, azul
de metileno e vermelho congo sobre material mesoporoso AI-MCM-41 a diferentes

temperaturas e pH 6,0.

Sistema T K; Gmax
Adsorvente |Adsorbato | (°C) | (L/mg) | (mg/g)
25 10,119 | 72,83 | 0,989 | 14,08 | 0,356 | 0,955

R? Kr 1/n R?

Indigo
. 40 | 0,141 | 52,66 | 0,998 | 14,79 | 0,213 | 0,922

carmim
55 10,096 | 41,66 | 0,997 | 12,48 | 0,241 | 0,945
25 1 0,059 | 90,91 | 0,999 | 9,619 | 0,532 | 0,975

Azul de

Al-MCM-41 metileno 40 | 0,051 | 77,04 | 0,992 | 6,975 | 0,579 | 0,953

55 | 0,038 | 70,92 | 0,969 | 4,083 | 0,679 | 0,982
25 10,687 | 181,8 | 0,977 | 107,9 | 0,121 | 0,921
40 | 0,398 | 147,6 | 0,976 | 74,62 | 0,151 | 0,952
55 | 0,614 | 73,99 | 0,983 | 57,56 | 0,051 | 0,979

Vermelho
Congo

Como apresentado na Tabela 3, os valores de 1/n sdo todos inferiores a unidade e os
valores de Ky diminuem com o aumento da temperatura na faixa de valores estudados,
denotando adsor¢des muito favoraveis para ambos os corantes a temperaturas mais baixas.

A ordem da capacidade de adsor¢do encontrada a pH 6,0 sobre material AI-MCM-41 foi:

vermelho congo >> azul de metileno > indigo carmim.
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Mecanisticamente a adsor¢do pode ser explicada pelas fortes interagdes entre os
grupos estruturais das moléculas corantes com elevadas densidade negativa de carga (azo,
sulfonato, amina, duplas ligacdes) e os grupos superficiais acidos da superficie adsorvente
(JUANG et al. 2006, LEE et al. 2007). No caso do material AI-MCM-41, a acidez varia de
fraca a muito forte sendo representada pelos grupos silanois fracamente acidos (Si-O, Si-OH)

e pelos grupos hidroxil contendo aluminio, os quais sdo naturalmente fortes. Ademads, a maior
densidade de cargas negativas no vermelho do congo justifica a maior capacidade de adsor¢ao
deste corante quando comparada as espécies indigo carmim e azul de metileno.
Adicionalmente para o corante basico tipo catidnico representado pelo azul de metileno as
fortes interagcdes estabelecidas entre o nitrogénio quaterndrio e os grupos hidroxilados
superficiais e a presenca de atomos polares como o nitrogénio e o enxofre favorecem ainda

mais a adsor¢ao (STEFAN e MARCUS, 1999, KAEWPRASIT et al., 1998, LIA et al., 2006).
Para o material AI-MCM-41 a soma destes efeitos mostra uma ordem da capacidade de
adsor¢do a pH 6,0 do tipo: vermelho congo >> azul de metileno > indigo carmim.

Considerado o melhor desempenho de remog¢do no sistema Al-MCM-41/vermelho
congo realizou-se para fins de comparacdo estudos adicionais de equilibrio usando materiais
convencionalmente empregados em aplicagdes industriais segundo o processo de adsorcao.
Assim foram conduzidos a temperatura ambiente estudos de adsorcdo usando zeodlita Y
(microporosa) e carvao ativado comercial (macroporoso) como adsorventes.

As isotermas de adsor¢cdo para o corante vermelho congo sobre carvdo ativado e

zeodlita Y estdo apresentadas nas Figuras13 e 14 a seguir
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Figura 13 — Modelagem da adsorcio batelada para o corante vermelho congo sobre
carvao ativado comercial nas diferentes temperaturas investigadas e pH 6,0. a) isoterma

de Langmuir, b) isoterma de Freundlich.
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Figura 14 — Modelagem da adsorciao batelada para o corante vermelho congo sobre
zeolita Y nas diferentes temperaturas investigadas e pH 6,0. a) isoterma de Langmuir, b)

isoterma de Freundlich.
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Na Tabela 4 estdo apresentados os pardmetros de equilibrio obtido a partir das
isotermas de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do do corante vermelho do congo sobre a
peneira molecular AI-MCM-41, carvao ativado e zeolita Y nas diferentes temperaturas

investigadas.

Tabela 4 — Parametros de equilibrio para a adsorcio do corante vermelho congo sobre
zeolita Y, carvao ativado e material mesoporoso AI-MCM-41 a diferentes temperaturas

e pH 6,0.

Sistema T K; Imax
Adsorbato | Adsorvente | (°C) |(L/mg) | (mg/g)
25 10,017 | 845 | 0,997 | 0,391 | 0,568 | 0,993
Zeoblita'Y 40 | 0,021 | 6,95 | 0,993 | 0,361 | 0,559 | 0,988
55 | 0,034 | 4,67 | 0,994 | 0,521 | 0,418 | 0,982
25 | 0,065 | 174,2 | 0,986 | 17,71 | 0,561 | 0,963
40 | 0,044 | 145,7 | 0,969 | 10,23 | 0,644 | 0,961
55 10,034 | 99,1 | 0,941 | 6,069 | 0,654 | 0,941
25 | 0,687 | 181,8 | 0,977 | 107,9 | 0,121 | 0,921
AI-MCM-41| 40 | 0,398 | 147,6 | 0,976 | 74,62 | 0,151 | 0,952
55 | 0,614 | 73,99 | 0,983 | 57,56 | 0,051 | 0,979

R? Kr 1/n R?

Vermelho Carvao
congo ativado

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4 foi possivel observar capacidades
adsortivas que decrescem com o aumento da temperatura para ambos os adsorventes,
indicando para todos os sistemas natureza exotérmica do processo adsortivo. Os valores de
gmix S30 bem elevados e muito proximos quando se comparam os materiais Al-MCM-41(
182 mg/g) e o carvao ativado ( 174 mg/g), o que evidencia a importancia do sistema de
canais largos, a elevada area superficial e a acidez sobre a eficiéncia de adsor¢do. No caso
particular da zeolita Y as limitagdes difusionais impostas pela pequena abertura de poros
desfavorecem fortemente a adsor¢ao, apesar da forte acidez que este material apresenta. Em
geral, os valores de adsor¢do sdo elevados e similares aos observados por Juang et al., (2006)
na adsor¢do em meio aquoso dos corantes Basic Green 5 e Basic Violet 10 sobre material
MCM-41 neutro a temperatura ambiente.

A determinagdo dos calores de adsor¢do ( H,;) dos corantes sobre o adsorvente

mesoporoso AI-MCM-41 segundo a equacao de van’t Hoff est4 apresentada na Figura 15.
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O grafico de In K ‘em funcdo de 1/T fornece uma reta cuja inclinacdo ¢ — H 44 /R. A

Figura 15 e a Tabela 5 apresentam os resultados experimentais para os sistemas adsortivos:

Al-MCM-41/corante industrial.
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Figura 15 — Determinacdo do calor de adsorcio dos corantes: indigo carmim, azul de

metileno e vermelho congo sobre material mesoporoso AI-MCM-41.

Tabela 5 — Valores do calor de adsor¢ao para os sistemas corantes/material AI-MCM-41

segundo a equacio de van’t Hoff.

Corante H .45 (kJ/mol) R’
Vermelho congo 27,6 0,939
Azul de metileno 18,6 0,993
indigo carmim 20,7 0,877

Em todos os sistemas, os calores de adsor¢ao podem ser considerados baixos e estdo
na faixa que caracteriza o mecanismo de fisissor¢do (RUTHVEN, 1984), o que denota a
existéncia de interacdes fracas entre as moléculas dos corantes e os grupos hidroxil da
superficie mesoporosa (LEE et al, 2006). O valor de = H,4; para o sistema vermelho
congo/AI-MCM-41 ¢ o mais elevado, indicando, entre os corantes, um processo mais

favoravel do ponto de vista termodinamico.
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5.2. Estudos de Oxidagao Avangada

Nesta parte do trabalho foram realizados estudos de oxidacao avancada para o corante
vermelho congo a temperatura ambiente (25°C) segundo os processos fotoassistidos UV,
UV/H,0, UV/H;0,/TiO; e de ozonizacdo (O3 e O3/TiO,). Experimentalmente foram
investigados os efeitos de varidveis reacionais como a intensidade luminosa, concentragao de
oxidante, pH e concentracdo de catalisador (TiO ;). Oportunamente um ensaio de peroxidagao

direta foi realizado (somente H,0O,) e a degradagao obtida foi praticamente nula.

5.2.1 Degradagdo fotoassistida (UV, UV/H,0; e UV/H,0,/Ti0,)
Na Figura 16 estdo apresentados os resultados da degradacdo fotolitica (UV) do
corante vermelho congo para as duas intensidades luminosas testadas. A modelagem cinética

foi realizada segundo o modelo de pseudo primeira ordem.

1,0

0,9
0,8 1

0,7—- 2
] O UV@19,8mW/ecm")

061 ® UV (27,8 mW/cm )
=) 0'5 -

pseudo 1? ordem

c/c

0,4 1
0,3 1
0,2 1

0,14

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

¢ (min)

Figura 16 — Efeito da intensidade luminosa sobre a cinética de degradacio a 25 °C do

corante vermelho congo via processo fotolitico (UV). Cy= 50 mg/L, pH, = 6,0.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores das eficiéncias de degradacao e os parametros

cinéticos para a degradacao da solu¢dao de vermelho congo por fotdlise direta (UV).
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Tabela 6 - Parametros cinéticos e eficiéncia de degradacio para a oxida¢do avancada a

25° C do corante vermelho congo via processo UV. Cy= 50 mg/L, pH, = 6,0.

Intensidade 1/m Eficiéncia de
luminosa (mW/cm?) (min™) v K degradacio %
19,8 0,005 0,177 0,988 8,31
27,8 0,012 0,191 0,981 15,6

A analise da Figura 16 e Tabela 6 mostram a baixa eficiéncia da radiacdo UV nas

intensidades aplicadas sobre a eficiéncia de degrada¢do do corante vermelho congo, o que

confirmou o carater recalcitrante da molécula. Em termos, o aumento de / ( de 19,8 para 27,8

mW/cm? favorecem a eficiéncia de degradacao do corante. Em geral, o modelo de pseudo-

primeira ordem mostrou-se adequado para a interpretacdo cinética do processo.

Na Figura 17 estdo apresentados os resultados da degradacao fotoquimica do corante

vermelho congo para diferentes concentragdes de perdxido de hidrogénio segundo o modelo

cinético de pseudo primeira ordem. A intensidade luminosa de 27,8 mW/cm ? foi adotada para

os experimentos segundo o processo UV/H,0,.
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0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-

=) 0‘5_

c/c

0,4 4
0,3 1
0,2 4

0,14

0,0

A UVMH,0, (0,5 mM)
& UV/HO, (1,0 mM)
X UV/H,0, (2,0 mM)

pseudo 1* ordem

10 20

30

t (min)

40 50

60

Figura 17 — Efeito da concentra¢io de oxidante sobre a cinética de degrada¢io a25 °C

do corante vermelho congo via processo UV/HD,. (= 50 mg/L, pH = 6,0; { = 27,8

mW/cm>.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os valores das eficiéncias de degradagdo e os
parametros cinéticos para a degradacdo da solucdo de vermelho congo via processo

fotoquimico (UV/H,05).

Tabela 7 - Parametros cinéticos e eficiéncia de degradacio para a oxidacdo avancada a
25° C do corante vermelho congo via processo UV/H ,0,. Cy=50 mg/L, pH ¢=6,0; I o=
27,8 mW/cm’.

[H,0,] 1/m Eficiéncia de
. 1/b R?
(mM) (min™) degradacao %
0,5 0,028 0,959 0,993 61,9
1,0 0,077 0,971 0,994 79,8
2,0 0,021 1,047 0,964 58,8

Os resultados da Tabela 7 mostraram um aumento da eficiéncia de degradagdo do azo
corante com o aumento da concentragcdo de H,O, atingindo eficiéncia maxima de
aproximadamente 80% em 60 minutos de foto-oxidag¢do para uma concentragcdo de 1,0 mM do
oxidante. Nesta condi¢do hd maior concentragdo de radicais hidroxilos disponiveis no meio
para as reagdes de substituicdo e quebra do anel aroméatico. As menores eficiéncias de
degradacdo observadas nas concentragdes de 0,5 e 2,0 mM sdo atribuidas respectivamente a
menor concentragdo de radicais ‘OH gerados no sistema e ao excesso de H,0, no meio, o qual
consome os radicais ‘OH (Equagdo 7), conforme relatado por Weir et al., (1987), Alaton et
al., (2002) e Gogate e Pandit (2004). Os resultados de eficiéncia de degradacao UV/ H ,0; sdo
inferiores aos relatados por Salgado et al, (2009) que encontrou niveis de descoloragdo de
95% para uma solugdo aquosa 20 mg/L de vermelho congo a pH 7,5 usando radiacdo UV de
30 mW/cm? e 0,2 mM de H ,0, em 30 minutos de reacao. Neste trabalho a menor eficiéncia
pode ser atribuia a maior quantidade de corante utilizada.

Do ponto de vista cinético na condicdo 6tima a constante cinética ¢ elevada (0,077
min™) e cerca de 6 vezes maior que a observada no processo fotolitico (0,012 min™).

Na Figura 18 estdo apresentados os resultados da degradacao fotocatalitica do corante
vermelho congo para diferentes concentragdes catalisador (TiO ;) segundo o modelo cinético
de pseudo primeira ordem. A intensidade luminosa de 27,8 mW/cr foi adotada para os

experimentos e a concentragdo de H,O, inicial foi de 1 mM.
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Figura 18 — Efeito da concentracio de catalisador sobre a cinética de degradacio a 25 °C
do corante Vermelho congo via processo fotocatalitico com TiQ,. Cy (corante) = 50 mg/L,

Co (H,0,) = 1 mM, I, = 27,8 mW/cm?, pH, = 6,0.

Na Tabela 8 estdo apresentados os valores das eficiéncias de degradacdo e os
parametros cinéticos para a degradagdo da solugdo de vermelho congo via processo

fotocatalitico (UV/H,0,/Ti0;).

Tabela 8 - Parametros cinéticos e eficiéncia de degradacio para a oxidacdo avancada a
25° C do corante vermelho congo via processo fotocatalitico UV/H ,0,/TiO;. Cy (corante)

=50 mg/L, Cy (H,0,) =1 mM, I, = 27,8 mW/cm?, pH, = 6,0.

TiO, 1/m 1/b R’ Eficiéncia de
(mg/L) (min™) degradacio %
50 mg/L 0,021 0,864 0,986 44 .4

125 mg/L 0,028 0,936 0,971 52,6
250 mg/L 0,062 0,834 0,987 71,7
500 mg/L 0,091 0,869 0,981 80,2
1000 mg/L 0,084 0,731 0,998 64,8
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De acordo com os resultados da Tabela 8 verificou-se que com o aumento da
concentragao do catalisador TiO ; a partir de 500 mg/L ocorre uma redugdo da eficiéncia de
degradacao do corante vermelho congo. Esse comportamento para concentracdo de 1000
mg/L pode ser explicado pelo excesso de Ti@ no meio reacional, o qual torna a solucdo
opaca a penetragdo da radiagdo UV, fazendo com que uma menor quantidade de fotons
atinjam a superficie do catalisador (HERRMANN et al., 1993; SCHRANK, 2003; HU et al.,
2008).

Comparativamente, na concentragdo Otima do catalisador de 500 mg/L. TiO, a
eficiéncia de degradagdo ¢ similar a encontrada no processo fotoquimico (UV/H,0,).
Entretanto, em termos de operacao, o catalisador de TiO , favoreceu a cinética reacional, pois
o valore da constante de pseudo primeira ordem nesta condig¢@o (0,091 min 1y & cerca de 20%
superior ao encontrado no sistema UV/H,0, (0,077 min™).

Em tempo, para todas as variaveis (intensidade luminosa, concentracdo de oxidante,
concentracdo de catalisador) estudadas as variagdes observadas nos valores da ordem de
reacdo podem ser atribuida as mudangas no mecanismo da rea¢do em decorréncia da produgdo
no meio de diversas formas radicalares ndo seletivas que originam diferentes intermediarios
reacionais.

Adicionalmente em todos os processos em que o ¥, foi utilizado a concentracdo
residual de perdxido foi praticamente nula, correspondente a niveis finais de 3 a 5% da
quantidade inicial empregada.

Assim entre os processos fotoassistidos aplicados a ordem de degradagao foi do tipo
UV/H,0, UV/H,0,/TiO, >>> UV, enquanto a ordem cinética encontrada foi:
UV/H,0,/Ti0, > UV/H,0, >>> UV. Em todos os casos o ajuste pelo modelo de pseudo
primeira ordem mostrou elevadas correlacdes. Em termos praticos o uso do TiO , nas
condi¢des experimentais estudadas ndo ¢ recomendado em fung¢do de apresentar apenas a
mesma degradagdo do sistema fotoquimico e constituir um componente a mais de custo para

um possivel scale up do processo.
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5.2.2 Degradagdo via processo de ozonizacao

Os estudos de ozonizacdo foram inicialmente desenvolvidos para diferentes valores de
pH: 5,0; 6,0; 7,0 3e 8,0, ja que as formas oxidantes de ozonio variam significativamente com
esta propriedade do meio, conforme relatado por Harrison (2000). Segundo Dezotti (2008) em
pH 6,0 o tempo de meia-vida do ©residual ¢ de 20 minutos e nos pHs 7 e 8 esse valor
diminui para 15 e 5 minutos respectivamente. Em pH superior a 7,0 aumenta a formagao de
oxidantes secundarios, principalmente o radical OH, a qual ¢ instantainea em pH = 10
(HARRISON, 2000). A faixa de pH foi escolhida a fim de evitar a mudanga de coloracao do

corante de vermelho par azul que ocorre a pHs 3,0-5,0.

Na Figura 19 estdo apresentadas as curvas cinéticas de ozonizacdo do corante

vermelho congo nos diferentes pHs investigados.

106

1 o pH=5,0
097 & pH=6,0
0,8 A pH=17,0
07_’ ® pH=8,0

Pseudo 1% ordem

S}

c/c

Figura 19 — Efeito do pH na Cinética de degradacio a 25 °C para a ozonizacio do

corante vermelho congo. Cy =20 mg/L, Q = 0,6 L/min.

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores das eficiéncias de degradagdo e os
parametros cinéticos para a degradacdo da solu¢do de vermelho congo via processo de

ozonizagao (O3) nos diferentes valores de pHs em estudo.
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Tabela 9 - Parametros cinéticos e eficiéncia de degradacido para o efeito do pH na
oxidacao avancada a 25° C do corante vermelho congo via processo de ozonizacdo. C (=

20 mg/L, Q = 0,6 L/min.

1/m Eficiéncia de
pH ’ 1/b R?
(min™) degradacao %
5 1,021 0,833 0,995 77,8
6 1,421 0,984 0,993 93,9
7 2,211 0,957 0,998 94,6
8 2,231 0,971 0,996 94,9

Na Tabela 9 estd mostrada que em relacao a cinética reacional, os maiores valores da
constante cinética (1/p, min') e de eficiéncia degradagdo foram obtidos a pH 8 onde
efetivamente a reacdo ocorre parte via ozonio molecular (reagdo direta) e parte via reagoes
com os radicais *OH (reago indireta) quantitativamente formados no meio reacional, os quais
reagem de forma mais rapida e menos seletiva (STAEHELIN e HOIGNE, 1985). Em termos
gerais a eficiéncia de degradagdo ¢ satisfatoriamente elevada e muito semelhante nos pHs 6, 7
e 8. A pH 5,0 a reagdo ¢ menos efetiva devido a menor reatividade do O 3 molecular frente a
moléculas mais fortemente recalcitrantes (DEZOTTI, 2008).

Na Figura 20 estdo apresentadas as curvas cinéticas de ozonizacdo do corante
vermelho congo nas diferentes concentracdes iniciais (Cp) do corante utilizadas nesta
pesquisa: 20, 50 e 100 mg/L. Para efeito de comparacdo com os processos fotoassistidos o
valor de pH 6,0; que coincide com o pH natural da solu¢do aquosa do corante, foi utilizado

nesta fase do desenvolvimento experimental.
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Figura 20 — Efeito da concentracio inicial de corante vermelho congo na cinética de

degradacao a 25 °C via processo de ozonizacdo. pHy = 6,0; Q = 0,6 L/min.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores das eficiéncias de degradacdo e os

parametros cinéticos para a degradagdo da solugdo de vermelho congo via processo de

ozonizag¢ao (O3) nos diferentes valores de concentragdo inicial de corante em estudo.

Tabela 10 - Parametros cinéticos e eficiencia de degradacio para o efeito da

concentra¢io inicial do corante vermelho congo na oxidacio avangada a 25 °C via

ozonizac¢ao direta. pHy = 6,0; Q = 0,6 L/min.

1/m Eficiéncia de
Co (mg/L) . 1/b R?
(min™) degradacao %
20 1,497 1,011 0,996 99,3
50 0,307 1,041 0,999 99,1
100 0,285 1,081 0,998 99,2

Na Tabela 10 estd mostrado que o aumento da concentragdo na faixa de valores

empregada diminui acentuadamente o valor da constante de velocidade, entretanto o

fornecimento continuo de oxidante (O3) confirma as elevadas conversdes, por exemplo,

superiores a 90% em tempos reacionais mais longos para as concentragdes iniciais de 50 e
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100 mg/L, respectivamente de 18,7 e 21,6 min. Para este nivel de conversdo o tempo
necessario quando se usa 20 mg/L de corante ¢ apenas de 5,2 min.

Na Figura 21 estdo apresentadas as curvas cinéticas de ozonizacdo homogénea e
catalitica de vermelho congo a pH 6,0 para uma concentracado inicial de corante de 50 mg/L, a

mesma utilizada nos processos fotoassistidos inicialmente aplicados.

1,0

@) O}/TiO2
A O

Pseudo 1? ordem

0,94

0,8 4

o

cc

¢ (min)
Figura 21 - Cinética de degradacido a 28C para os processos de ozonizagio direta e
catalitica do corante vermelho congo. C ¢ =50 mg/L, Q = 0,6 L/min, pH (= 6,0, [TiO ;] =
500 mg/L.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores das eficiéncias de degradacdao e os
parametros cinéticos para a degradacdo da solu¢do de vermelho congo via processos de

ozoniza¢do homogénea e catalitica.

Tabela 11 - Parimetros cinéticos e eficiéncia de degradacio a 28%C para a oxidacio
avancada do corante vermelho congo via processos de ozonizacao direta e catalitica. Cy =

50 mg/L, Q = 0,6 L/min, pHy = 6,0; [TiO,] = 500 mg/L.

1/m 5 Eficiéncia de
Processo L 1/b R
(min™) degradacio (%)
O3 0,307 1,041 0,999 99,1
05/Ti0, 0,392 1,027 0,998 95,9




70

A andlise da Tabela 11 mostrou o efeito positivo da fase heterogénea representado
pelo catalisador de TiO , na cinética de degradagao do corante, sendo observado um aumento
de 27% da constante cinética de pseudo primeira ordem devido aos efeitos simultaneos de
reacdao em solucdo e na superficie do TiO ,, neste caso representadas pelas etapas de adsorg¢ao,
decomposi¢cdo do O3 e oxidacao superficial (MAHMOUD e FREIRE, 2007). Quanto as
eficiéncias de degradagdo o desempenho oxidativo foi semelhante, embora se deva considerar
na implementacao os componentes de custo e recuperacdo quanto ao emprego do catalisador,

o que tende a limitar a o emprego da fase neste contexto experimental.

5.3 Caracterizacdes fisico-quimicas e analise de co-produtos de degradacao

A caracterizacao das solucdes aquosas de vermelho congo foi realizada antes e apos os
experimentos de degradacdo para os diferentes processos oxidativos aplicados nas condigdes
otimas de tratamento. Os resultados finais obtidos em termos de pH, remog¢ao de DQO, NO 3

e SO42' formados estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracterizacao fisico-quimica da solucio aquosa de vermelho congo apos

tratamentos oxidativos. Cy = 50 mg/L, pHy = 6,0; DQOy=108,5 mg O,/L.

Remocao Formacao | Formacao
Processo Condic¢ao 6tima pH de DQO de NO3 de SO42'
(%) (%) (%)
uv I, =27,8 mW/cm” 5.8 8,33 - -
1y,=27.8 mW/cm?/
UV/H,0, 4.4 46,2 34,6 32,4
[HzOz] =1 mM
1,=27.8 mW/cm?/
W/HzOz/TiOz [HzOz] =1 mM/ 4,5 45,4 37,5 34,1
[Ti0;] = 500 mg/L
O; Q=0,6 L/min 472 46,7 38,9 37,1
Q=0,6 L/min/
03/Ti10, 4,3 48.5 34,7 353
[Ti10;] = 500 mg/L

- Nao detectada.
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Na Tabela 12 esta mostrada uma acidificagio do meio reacional, a qual pode ser
atribuida a formagdo de 4cidos orgénicos de cadeia curta decorrente da abertura do anel
aromatico durante o ciclo oxidativo e formacdo de ions H devido a oxidacdo do corante
(DUPREZ et al., 1996; GUTOWSKA et al., 2007). Em geral, para todos os processos
estudados, a remocao de DQO foi moderada (> 45%) e muito semelhante. A producao dos
anions de nitrato e sulfato, bem como os valores de pH encontrados se assemelham aos
obtidos por Lachheb et al., 2002 na degrada¢do de alizarina, azul de metileno, croceina
Orange G, vermelho congo e vermelho de metila em meio aquoso a pH natural usando
processo UV/H,0, com lampada de 125 W e 500 mg/L de TiO, em suspensao.

O espectro UV/VIS da solucdo de vermelho congo apos tratamento segundo os

processos oxidativos otimizados esta apresentado na Figura 22.

3,0 —— Vermelho congo 50 mg/L
] — UV
25 ——UV/H,O,
—— UV/H,O[TiO,
2.0 — O/TiO,

()3

abs

1,54

1,04

0,5 1

0,0

—71 T T~ 1~ 1 1 LI L B

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
nm

Figura 22 — Espectro UV/Vis das solu¢cdes aquosas de vermelho congo apos tratamentos

oxidativos. Cy = 50 mg/L, pH, = 6,0.

Os espectros UV-Vis mostram as bandas caracteristicas da estrutura do corante
vermelho congo, ou seja, banda benzdica a 235 nm, banda naftalénica a 347 nm e banda
cromofora azdica a 495 a 500 nm (SILVERSTEIN et al, 1979; MOVAHEDI, 2009). A
analise ao fim de cada processo mostrou em comum o desaparecimento da banda cromofora
(descoloracdo) e das bandas aromaticas indicando a ruptura do anel aromatico e formagao de
co-produtos organicos, (comumente representados por acidos graxos de cadeia curta, que
absorvem entre 200 e 220 nm, mantendo elevada a absor¢do molecular nesta faixa espectral

do ultravioleta. No processo de ozonizacgdo, particularmente, observou-se um aumento de
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absorcdo nesta regido superior aos das demais solugdes tratadas, o que indicou a formagao de
co-produtos fortemente absorvedores, diferente dos produzidos nos demais processos
oxidativos, caracterizando um mecanismo reacional diferente, conforme relatado por
(KASPRZYK-HORDERN et al., 2003, MAHMOUD ¢ FREIRE, 2007).

Na Figura 23 estd apresentado um cromatograma tipico obtido por cromatografia
i6nica para a solu¢do aquosa de vermelho congo apods os diversos tratamentos oxidativos
aplicados. Experimentalmente em todos os efluentes finais de cada processo foram
identificados os mesmos co-produtos, sendo as diferencas observadas somente na quantidade

formada de cada espécie organica ou inorganica.

2,0
1 - Lactato
2 - Acetato
3 - Formato
1,54 | 4 - Nitrato
5 - Maleato/Carbonato 6
6 - Sulfato
) 7 - Oxalato
3
~1,0
(0]
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>
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0,0
T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 23 — Co-produtos de degradacio da solucido aquosa de vermelho congo apos

tratamento oxidativo via processo UV/H;0,.

De acordo com o perfil cromatografico da Figura 23 foram encontrados como co-
produtos de degradacao da solucao de vermelho congo os anions dos acidos graxos de cadeia
curta representados pelo acetato, formato, lactato, maleato e oxalato, além dos ions de
carbonato, nitrato e sulfato, os quais sdo relatados na literatura como espécies anidnicas
produzidas durante a oxidagdo em meio aquoso de compostos aromaticos € azo corantes

(LACHHEB et al., 2002, GHARBANI et al., 2008).
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6 CONCLUSOES

Com base no desenvolvimento do trabalho concluiu-se que:
- As isotermas de Langmuir e Freundlich produziram bons ajustes dos dados experimentais
(R* > 092). Os valores do pardmetro de heterogeneidade de Freundlich foram superiores a
unidade indicando sistemas adsorvato/adsorvente bastante heterogéneos, principalmente para
o sistema AI-MCM-41/corante onde o carater pseudo cristalino do adsorvente ¢ acentuado.
- A adsorcao dos corantes sobre material mesoporoso AI-MCM-41 diminui com a temperatura
na faixa de valores investigados (25, 40 ¢ 55 °C) o que caracterizou um carater exotérmico do
processo adsortivo. As entalpias (calores) de adsor¢ao encontradas foram de 18,6 kJ/mol para
o azul de metileno; 20,7 kJ/mol para o indigo carmim e 27,6 kJ/mol para o vermelho congo.
- Os valores maximos da capacidade de adsor¢cdo a temperatura ambiente sobre o material
mesoporoso para os diferentes corantes industriais obedeceram a ordem: vermelho congo
(181,8 mg/g) >> azul de metileno (90,9 mg/g) > indigo carmim (72,3 mg/g).
- Particularmente para a adsor¢do do azo corante vermelho do congo nos diversos adsorventes
utilizados a ordem de adsor¢ao encontrada foi do tipo: AI-MCM-41 (181,8 mg/g) > carvao
ativado (174,2 mg/g) >>>>>> zeodlita y (8,45 mg/g). Este comportamento evidencia a
importancia do sistema de poros (meso € macroporos) na separa¢ao de moléculas volumosas
em meio aquoso.
- As condigdes otimas observadas ao longo do estudo para a degradagdo em meio aquoso do
corante vermelho congo (50 mg/L) a pH 6,0 segundo os processos oxidativos tipo UV,
UV/H,0,, UV/H,0,/Ti0,, O3 e O3/TiO, foram: intensidade luminosa de 27,8 mW/cm 2,
concentracao de H,O, de 1 mM, concentragdao de TiO, de 500 mg/L e 0,6 L/min de Os.
- No processo fotolitico (UV) eficiéncia méxima de degradagdo encontrada foi de 15,6%. Este
valor baixo confirma a elevada recalcitrancia do azo corante nas condicoes estudadas.
- Os tratamentos fotoassistidos UV/H,O,, UV/H,0,/TiO, apresentaram nas condigdes
otimizadas eficiéncias de degradagdo de 79,8 e 80,2%, respectivamente. No processo de
ozonizagdo as degradagdes foram elevadas (entre 93 e 100%) e sdo praticamente
independentes da concentragdo do corante e do pH nas faixas de valores investigadas, entre 20
e 100 mg/L de vermelho congo e em potenciais hidrogenidnicos de 5 a 8.
- Em geral, entre os processos estudados a ordem global de eficiéncia de degradagdo a
temperatura ambiente encontrada para uma solucao aquosa a 50 mg/L de vermelho congo a

pH 6,0 foi do tipOZ 03> 03/Ti0,>UV/H,0,/Ti0, > UV/H,0, >>>>> UV,
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- A modelagem cinética para todos os sistemas oxidativos mostrou uma elevada concordancia
com o modelo de pseudo primeira ordem. Para os processos estudados, na mesma
concentracao inicial de corante (50 mg/L) e pH 6,0; os valores da constante cinética 1/m a
temperatura ambiente obedeceram a ordem: O3/TiO; (0,392 min™) > O3 (0,307 min™) >
UV/H,0,/TiO; (0,091 min™") > UV/H,0, (0,077 min™") >>>>> UV (0,012 min™).

- As remogodes de DQO (45 a 49%) e as formagoes de nitrato (34 a 39%) e sulfato (32 a 37%)
nos diferentes processos aplicados podem ser consideradas moderadas para este tipo de
aplicagao.

- A andlise dos intermedidrios reacionais e co-produtos da degradacdo fotoassistida por
espectrofometria UV-Vis e cromatografia i6nica em solu¢do aquosa evidenciou os
mecanismos relatados na literatura oxidagdo do anel aromatico com subsequente quebra da
cadeia e formagao de acidos de cadeia curta (lactato, oxalato, formato, acetato, maleato), além
da formagdo dos anions de nitrato, sulfato e carbonato, que caracterizam o processo de
mineralizacao do corante.

- Os processos oxidativos avancados desenvolvidos neste trabalho, a exce¢do do sistema
fotolitico, se mostraram eficientes na degradagdo a temperatura ambiente (25 °C) da solugédo
aquosa de vermelho congo, apresentando-se como alternativa interessante para o tratamento

de moléculas corantes recalcitrantes e nao biodegradaveis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Avaliar a adsor¢ao de corantes usando o sistema de leito fixo ou colunas.
Realizar estudo comparativo da adsor¢do frente a materiais mesoporosos sem dopagem
e/ou com outros teores do metal incorporado.
Avaliar no processo de ozonizac¢ao niveis maiores de concentracao de corante.
Avaliar a degradagdo dos outros corantes estudados (azul de metileno e indigo
carmim).

Realizar avaliagdo econdmica dos processos visando implantagao.
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