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RESUMO

Nos Gltimos anos, 0 aumento da polui¢do nos corpos hidricos, deviao a aespejos
inadequados de efluentes industriais, e em especial do setor téxtil, aliado a mudanca nos
padrdes de consumo da populacéo, resultou em um aumento significativo no interesse por
métodos ambientalmente amigéaveis para a remogdo de corantes, com 0 objetivo de
permitir processos de tingimento téxtil mais sustentaveis. Neste estudo, placas de PET,
recicladas de garrafas plésticas, foram recobertas com um filme de TiO», adsorvente ndo
toxico de baixo custo e de alta eficiéncia, utilizando a técnica washcoating de
recobrimentos sucessivos, e foram aplicadas na remocgao do corante azo Red Direct 83
por meio de um processo de adsorcdo. Os estudos de equilibrio de adsor¢do em batelada
foram acompanhados ao longo de 24 horas, nas temperaturas de 10°C, 20°C e 30°C, o
estudo termodinamico, avaliado na concentragdo de 25 mg. L™ ¢ o estudo cinético foi
realizado ao longo de 12 horas, na temperatura de 20°C e 25 mg. Lt. O comportamento
de adsorcéo do Red Direct 83 foi adequadamente descrito pelo modelo de Freundlich. O
processo de adsorcdo demonstrou ser espontaneo termodinamicamente a temperaturas
préximas do ambiente, conforme indicado pelo valor negativo da mudanca de energia
livre de Gibbs (AG) de -1401,54 kJ/mol. Os estudos cinéticos mostraram que o modelo
de Elovich se ajusta bem aos dados obtidos para a adsorc¢éo do Red Direct 83, com valores
de Rz superior a 0,98. A metodologia de regeneracdo/reuso empregando fotocatalise na
placa de PET/TiO., adsorvido com o corante, foi realizada por 3 horas, sob influéncia de
radiagdo UV solar e artificial. As placas regeneradas foram, entdo, utilizadas para
adsorver o Red Direct 83 cinco vezes, mantendo uma eficiéncia de remocao do estavel e
acima de 40%. e mantendo a capacidade méaxima adsortiva estavel. A eficiéncia de
remocao sob radiacdo UV artificial e solar, também foi avaliada e, se mostrou satisfatoria,
e apontou para eficacia da metodologia proposta para remoc¢éo do corante em quest&o.

Palavras chaves: adsor¢ao; equilibro; Red direct 83; termodinamica; TiO;



ABSTRACT

In recent years, the increase in pollution in water bodies, due to improper discharges of
industrial effluents, particularly from the textile sector, combined with changes in
consumption patterns of the population has resulted in a significant rise in interest in
environmentally friendly methods for dye removal, aiming to enable more sustainable
textile dyeing processes. In this study, PET plates, recycled from plastic bottles, were
coated with a TiO2 film, a low-cost, non-toxic adsorbent with high efficiency, using the
washcoating technique of successive coatings, and they were applied to the removal of
the azo dye Direct Red 83 through an adsorption process. Batch adsorption equilibrium
studies were monitored over 24 hours at temperatures of 10°C, 20°C, and 30°C; the
thermodynamic study was assessed at a concentration of 25 mg L-1, and the kinetic study
was conducted over 12 hours at a temperature of 20°C and 25 mg L-1. Adsorption
behavior of Direct Red 83 was well described by the Freundlich model. Adsorption
process proved to be thermodynamically spontaneous at ambient temperatures, as
indicated by the negative value of the Gibbs free energy change (AG) of -1401.54 kJ/mol.
Kinetic studies showed that the Elovich model fits well with the data obtained for the
adsorption of Direct Red 83, with R2 values above 0.98. Regeneration/reuse methodology
employing photocalysis on the PET/TiO2 plates, adsorbed with the dye, was carried out
for 3 hours under the influence of solar and artificial UV radiation. The regenerated plates
were then used to adsorb Direct Red 83 five times, maintaining a stable removal
efficiency above 40% and a stable maximum adsorption capacity. Removal efficiency
under artificial and solar UV radiation was also evaluated and demonstrated to be
satisfactory, indicating the effectiveness of the proposed methodology for the removal of

the dye in question.

Keywords: Adsorption. Equilibrium. Direct Red 83. Thermodynamics. TiO2.
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1. INTRODUGCAO

O descarte de aguas residuais industriais tem sido amplamente estudado pela
comunidade cientifica, pois representa um grande risco para os ambientes aquatico,
atmosférico e do solo, afetando a saude de seres humanos e animais. Essas dguas podem
conter metais pesados, emulsdes de 6leo, e compostos organicos e inorganicos que séo
dificeis de remover por causa de sua solubilidade em agua ou pela presenca de substancias
persistentes e recalcitrantes. (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; JAAFARZADEH et al.
2018).

Em especial, o setor téxtil tem atraido olhares de toda comunidade académica, alguns
sendo alguns fatores destacados para essa realidade: a expressiva quantidade de empresas
de pequeno porte que compdem o setor; e por isso, utilizam tecnologias desatualizadas
para o tratamento de seus efluentes; aliado ao fato de comumente estdo localizadas em
paises em desenvolvimento e em regides cujos regulamentos e legislagdes sdo menos
rigorosos e facilmente contornaveis, e por isso os efluentes desse setor sdo despejados de
formas inadequadas (RAJ; SINGH; BHATTACHARYA, 2023).

Em todo o mundo, a descoloracdo e a degradacao dos efluentes téxteis sdo etapas
obrigatdrias antes da disposicao final. Foi demonstrado que os processos fisico-quimicos
(como coagulacdo/floculacdo, precipitagédo, troca ibnica, separacdo por membranas e
oxidagéo) resultam em uma mineralizagcdo incompleta dos poluentes (Zhou et al., 2024).
Por outro lado, em muitos casos, devido a toxicidade dos efluentes téxteis, os métodos
bioldgicos se mostram ineficazes, especialmente quando os poluentes estdo presentes em
concentracgdes elevadas (LOUHICHI; GAIED; MANSOURI; JEDAY, 2022)

Em especial, a adsorcdo, apesar de eficiente, apenas transfere contaminantes para o
adsorvente, sem remové-los completamente. Portanto, é necessario regenerar 0S
adsorventes utilizando estratégias que envolvem lavagem, extracdo com solvente e
calcinacdo; resultando na geragdo de contaminantes secundarios, caso contrario, sua
eficiéncia de remocdo seria reduzida drasticamente (HE et al, 2023). Portanto, um dos
principais objetivos do século XXI é desenvolver tecnologias de tratamento de aguas
residuais que sejam simples, seguras, econdmicas, eficientes e, acima de tudo, reduzindo
a geracgdo de residuos secundarios. (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).



A fotocatalise € uma técnica, da classe dos POAs (Processos Oxidativos Avangados),
cujo objetivo é mineralizar compostos organicos, de forma eficiente para degradar
contaminante e, vem sendo aplicada com sucesso para regenerar adsorventes, devido ao
seu baixo custo, facilidade de operacdo e caracteristicas ecologicamente adequadas. O
dioxido de titanio (TiO.) tem se tornado uma opcdo cada vez mais popular na area de
fotodegradacdo, gracas a sua forte atividade sob luz UV, baixo custo, estabilidade quimica
e ndo toxicidade (HE et al, 2020).

Outra vantagem do TiO2 € que este também pode ser imobilizado sobre diversos
substratos, como por exemplo, material ceramico triturado, latdo, esferas de alginato,
matriz polimérica de quitosana, polietileno tereftalato (PET), eliminando a necessidade
de recuperar esse material por meio de outros tratamentos posteriores (DALPONTE et
al., 2016; BORGES, 2015).

Wang et al. (2024), Ali, et al. (2024) e Eltaweil, et al. (2024) investigaram a aplicacédo
de TiO2 como adsorvente e fotocatalisadores, assim como sua regeneragdo, para fins de
remogdo e degradacdo de corantes téxteis, hormonios e medicamentos, obtendo

excelentes resultados.

Diante do cenério exposto acima, 0 objetivo deste trabalho ¢é avaliar a viabilidade e
eficiéncia de reatores fotocataliticos de PET/TiO; para a degradacdo do corante téxtil Red

Direct 83. Tendo como objetivos especificos:

e Preparar placas de PET recobertas com TiOg;
e Realizar o estudo do equilibrio, cinético e termodinamico de adsor¢éo;
e Auvaliar o reuso do adsorvente;

e Auvaliar a metodologia de reuso sob influéncia de radiacdo UV solar.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo descreve fundamentacdo tedrica dos topicos mais relevantes para a
construcdo do presente trabalho. Esta dividido nas seguintes macros etapas: apresentacdo
da problemética principal acerca da poluicdo dos recursos hidricos e escassez de agua.
Seguido da relevancia e que o setor industrial téxtil e os principais passivos ambientais
abordados, o PET e os corantes, possuem sobre o tema. Em seguida uma elucidacéo sobre

0s métodos de tratamento e novas alternativas.

2.1. AGUA: CONSUMO, PROBLEMATICA E NOVOS CENARIOS

Mesmo tratando-se de um recurso abundante no planeta, ocupando aproximadamente
70% de sua superficie e dito como renovavel, 0 consumo da agua vem preocupando a
comunidade cientifica ao redor do mundo. Considerando que 97% correspondem a agua
salgada e 3% a &gua doce, e destes, apenas 0,3% encontra-se disponivel em mananciais
superficiais (AUGUSTO et al. 2021).

Cao e Ying (2024) sdo categoricos ao afirmar que a demanda mundial de agua
aumentou substancialmente nas UGltimas decadas, como resultado do aumento da
populacdo, da expansdo das areas de irrigacdo e do desenvolvimento econémico,
resultando na escassez de tal recurso em muitas partes do mundo. Em concordancia com
o autor, o Relatorio Mundial da ONU sobre “Desenvolvimento dos Recursos Hidricos™
do ano de 2024, aponta para a contribuicdo expressiva do setor agricola e industrial no
consumo desse recurso, chegando a 95% em paises em desenvolvimento (ONU,2024).

Tratando-se de poluicdo aquatica, Ameta (2018), descreve-a como a menor alteracao
das propriedades bioldgicas, fisicas ou quimicas. Especialmente no que se refere a
poluicdo do ambiente aquéatico, uma vez que a agua, para o autor, representa a propria
esséncia da vida. Paises da Africa, América Latina e Asia ja vivenciam uma realidade
em que seus principais rios e aquiferos estdo poluidos devido a alta carga de patdgenos e

nutrientes langados sem qualquer tratamento prévio (ONU, 2024).

Davies e Simonovic (2018), fazem apontamentos acerca do aumento na demanda do
consumo de agua doce, todavia, concluem que uma variedade de fatores, incluindo o
crescimento da populacéo, a poluicdo da agua, 0 progresso econdmico, a mudancga na

utilizacdo dos solos e as alteragBGes climéticas, fazem com que a incerteza de sua
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disponibilidade no futuro, favorecam o crescente interesse em formas alternativas de
tratamento agua disponivel.

De acordo com Suarez-Eiroa (2019) é nesse cenario que conceitos como economia
circular, tratamentos alternativos de efluentes, vem ganhando cada vez mais visibilidade
na comunidade académica. Em especial, o conceito de economia circular que emergiu a
partir de conceitos estabelecidos na década de 70, partindo da ideia de reintegracdo dos

residuos na cadeia de producdo industrial e, provou-se ser aplicavel a diversos recursos.

Enquanto o modelo de consumo linear, representada na Figura 1 abaixo, sustenta o
modo de produgao regido por “extracdo — producdo - descarte”, o conceito de economia
circular (Figura 2), surge para quebrar esse paradigma e apresentar uma nova
possibilidade de modelo industrial que mimetiza o ciclo de vida natural (JOHNSON;
BUREK; BYERS; FALCHETTA; FLORKE; FUJIMORI; HAVLIK; HEJAZI; HUNT;
KREY, 2019). Este, recebeu grande aceitacao por abordar temas como sustentabilidade e
cada vez mais vem conquistando lugar de destaque nas politicas publicas em governos
como o da Unido Europeia e foi implementado como estratégia de desenvolvimento
nacional na China (INDRIAWATI; GRAVITIANI; SAMARA, 2024).

Figura 1: Ciclo da economia linear

RECURSOS  MATERIA-  MANU-
NATURAIS  PRIMA FATURA

USOE
CONSUMO DESCARTE

@ ) il =

Fonte: Raizen (2024)
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Figura 2: Ciclo da economia circular

CICLO TECNICO
(INDUSTRIAL)

MANUFATURA DOS
PRODUTOS ‘ﬂmm;

PROMOGAO DO SERVICO B OMPARTILHAR

Fonte: Raizen (2024)

2.2.INDUSTRIA TEXTIL

Para atender a grande demanda do mercado, a indUstria téxtil desenvolveu grandes
polos industriais (FUJITA; JORENTE, 2015), e segundo a Associacdo Brasileira da
Industria Téxtil e de Confecgdo (ABIT) (2019), existem 27,5 mil empresas formais desse
setor em todo pais. O maior nimero dessas empresas esta localizado na regido sudeste
(S&o Paulo e Minas Gerais), seguido do Nordeste, que concentra o 2° polo téxtil do pais,
com destaque para a cidade de Toritama que produz cerca de 16% dos jeans do pais
(SOUSA; SOUZA; NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2023)

2.2.1 A cadeia produtiva

A estrutura da cadeia produtiva, de confecgdo e distribuicdo engloba desde a
producdo das fibras téxteis até o produto acabado e confeccionado, incluindo a
distribuicdo e a comercializacdo. A industria téxtil propriamente dita constitui uma etapa
dessa cadeia, compreendendo a fiacdo (fios), a tecelagem e malharia (tecidos) e o
beneficiamento (tinturaria, estamparia, lavanderia etc.) (NEGRETE; NEGRETE;
LOPEZ, 2020).

A industria téxtil é suprida pelas matérias-primas, compostas de fibras naturais,
onde se sobressaem o algodao e o linho, e de filamentos sintéticos e artificiais. Uma etapa
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mais a frente constitui as atividades da industria de confeccao de artigos de vestuario e
acessorios (NEGRETE; NEGRETE; LOPEZ, 2020).

O processo produtivo da cadeia téxtil se inicia com a matéria-prima, transformada
em fios nas fébricas de fiacdo, seguindo para a tecelagem plana ou para a malharia e,
finalmente, para o acabamento. Vale salientar que cada etapa possui descontinuidade
entre elas e podendo ou ndo, o resultado de uma ser o insumo da seguinte. A
independéncia das fases principais e das etapas inerentes a cada uma delas decorre do fato
de que cada etapa elabora um produto intermediario, embora em condicdes pré-
determinadas pelo sistema de producéo. A Figura 3 apresenta a configuracdo do fluxo
produtivo da cadeia agroindustrial téxtil (MENDES JUNIOR, 2021).

Figura 3 - Cadeia industrial téxtil

Matérias-primas téxteis Inddistria Téxtil Industria de Confeccio
Fibras naturais (algod3o,
seda, I3, rami/linho, juta, M P Tecelagem —  Vestuirio

sisal, etc.)

Filamentos artificiais >

(viscose, acetato) ]

Ly Beneficiamento/ | B LinhaLar

Fiacdo —
Acabamento |

Filamentos sintéticos
(poliéster, nailon, lycra, — P  Malharia = P Técnicos
polipropilena)

Fonte: Mendes Junior (2021)

2.2.2 IndUstria Téxtil no Brasil

A industria téxtil brasileira representa um dos setores mais relevantes da economia
nacional, entretanto, seu consumo de 4gua é alarmantemente elevado. Estima-se que a
producéo de 1 kg de tecido consome cerca de 7.000 litros de agua, o que faz do téxtil um
dos maiores consumidores desse recurso entre as indudstrias, se comparado a setores como
o de alimentos e bebidas (3.000 litros por kg de produto) e a industria metaltrgica (1.500
litros por kg) (CETESB, 2021).

A industria téxtil € um setor com intenso uso de agua €, a nivel mundial, encontra-
se entre o0s dez maiores consumidores de agua. (WIJAYAPALA;
SAMARAWICKRAMA, 2024) e, de acordo com HOLE (2020), ¢ o segundo maior
contribuinte para a poluicdo de corpos hidricos. O consumo de &gua pode variar, a

depender do tipo de tecido produzido, equipamento de processamento, nos corantes
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utilizados e as praticas de gestdo (KUMAR; PAVITHRA, 2019). A &4gua é consumida em
varias fases do processamento téxtil, desde a preparagédo do tecido, até as etapas finais de
tinturaria, estamparia e outros acabamentos estéticos e eficientes (WIJAYAPALA;
SAMARAWICKRAMA, 2024). Estudos anteriores apontam que para tingir 28 milhdes
de toneladas, produzidas anualmente, gastam-se cerca de 5 bilh6es de m3 de agua
(HOSSAIN, 2020)

Em 2018, a producdo de manufaturas téxteis brasileiras alcancou 2 milhdes de
toneladas, o que representa um faturamento da ordem de US$ 50,3 bilhdes (Prado, 2018).
Muito embora, a maior parte dos consumidores do téxtil brasileiro seja o0 mercado interno,
os dados da Figura 4 abaixo, apontam para a expressiva participacdo do Brasil no mercado
da exportacao, tanto para a industria téxtil, como a de vestuario. Essas, respectivamente,
no ano de 2018 alcancaram uma participacdo de 2,8 % e 2,4% da producdo mundial
(FIEG, 2018).

Figura 4 - Participacao dos paises na producdo mundial de téxteis e vestuarios

China 50.20 China 47.2
india 6.80 india 71
Estados Unidos 5.30 Paquistio 3.1
Paquistio 3.60 Brasil 26
Brasil 24 Turquia 25
ndonésia 24 Coreia do Sul 21
Taiwan 2.3 México 21
Turguia 15 Itélia 18
Coreia do Sul 18 Malasia 14
Tail&éndia 11 Taiwan 14
Meéxico 0.8 Polania 1.4
Bangladesh 0.8 Roménia 1.2
télia 0.8 Indonésia 11
Rssia 0.7 Bangladesh 1
AMlemanha 0.5 Taildndia 1
Qutros 18,4 Outros 22.7

Fonte: Adaptado de FIEG (2018)

Em contrapartida, dados do Caderno Setorial ETENE de 2020, no cenario
mundial, as exportaces de téxteis decresceram em 12,7% entre 2017 e 2020, ja com
influéncia do impacto de satde e econdémico da pandemia da Covid-19, passando de US$
274 bilhGes para US$ 239 bilhdes (MENDES JUNIOR, 2021), como aponta o Figura 5,

abaixo.
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Figura 5 - Exportacdes de téxteis no Mundo - 2017 a 2020 (US$ bilhdes)

290,688

274,198 280,103
I 239,411
2017 2018 2019 2020

Fonte: Mendes Janior (2021)

2.2.3 A indUstria Téxtil no Nordeste

Durante o século XVIII, a implantacdo da cultura do algoddo em solo nordestino,
viabilizou o inicio das atividades voltadas para extracdo dessa fibra. De acordo com Diniz
e Basques (2003), a producdo era voltada basicamente para exportacdo, atingindo picos

de comercializagdo durante o periodo da guerra civil americana (VIANNA, 2005).

Vianna (2005) ainda afirma que, inicialmente, a industria téxtil nordestina era
tipicamente artesanal, e que a partir da metade do século XIX, adquiriu carater industrial
tornando a regido uma grande produtora nacional. A partir de 1930, com o0 intenso
desenvolvimento da industria no Estado de Sdo Paulo, a indUstria téxtil paulista tomou o

lugar da industria nordestina, crescendo cerca de 34% entre 1907 e 1939.

Segundo Guimarédes Neto (1989) apud Diniz e Basques (2003), seguiu-se uma
forte crise na industria téxtil nordestina, e ap6s 1950, entrou em vigor um projeto para
soerguimento do setor, fazendo parte das acGes da Sudene, naquele momento em que
havia sido criada, trazendo um certo grau de modernizacao, diversificacdo e aumento da
produtividade, proporcionando a inddstria téxtil nordestina um desempenho satisfatorio

nas décadas de 60 e 70 do século passado.

Conforme dados de 2018, o Ceara foi 0 maior produtor de téxteis da Regido, neste
periodo (Figura 6). Isto se deve ao seu passado como forte produtor de algoddo, ao
moderno parque industrial, mdo de obra abundante e incentivos como o Fundo
Constitucional de Financiamento do Nordeste (FNE) e do Fundo de Desenvolvimento
Industrial (FDI). Na atualidade, a regido Nordeste, em 2020, especificamente o Estado da
Bahia foi o maior exportador, com vendas ao exterior em mais de US$ 646 milhdes,
equivalente a quase 17% das exportacoes do Brasil (MENDES JUNIOR, 2021).
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Figura 6 - Brasil e Estados - Valor bruto da producéo industrial em 2018

Estados w:::z;z';t:u:fﬁal % do total
530 Paulo 17.363.143 36,71
Santa Catarina 12.244.295 25,89
Minas Gerais 3.590.473 7,59
Parana 2.293.587 4,25
Ceara 2.063.981 4,36
Bahia 2.029.286 4,29
Rio Grande do Sul 1.867.009 3,95
Paraiba 1.417.425 3,00
Pernambuco 1.002.595 2,12
Sergipe 762.847 1,61
Rio Grande do Norte 712.622 1,51
Rio de Janeiro 678.433 1,43
Outros 1.273.603 2,69
Brasil 47.299.279 100,00

Fonte: Adaptada de IBGE (2018)

Em Pernambuco, a industria téxtil esta presente em 35 municipios, concentrando-
se principalmente na capital, Recife, e no polo do agreste, com destaque para trés cidades:
Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe. Juntos os quatro municipios concentram
65,8% de todos os estabelecimentos formais das industrias téxteis e de confeccdo do
estado (ANDRADE, ROCHA, MOURA, 2016). Dentre as principais industrias do
segmento téxtil presente no estado estdo as de branqueamento, tingimento e tor¢do em
fios, tecidos, artefatos téxteis e pecas de vestuario, que também sdo conhecidos como
lavanderias de jeans (SEFAZ, 2015).

2.3 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE

As caracteristicas dos efluentes industriais podem variar a depender de fatores
como: porte da industria, materiais produzidos, insumos utilizados na cadeia produtiva
entre outros. Porém de maneira geral, pode-se segmenta-los em solidos sedimentaveis
(SS), metais pesados, compostos organicos halogenados, hidrocarbonetos, detergentes e

agentes tensoativos, cor, temperatura e pH.

A legislacdo brasileira, através do CONAMA - Conselho Nacional do Meio
Ambiente, estabelece diretrizes para o lancamento de efluentes em aguas doces,

permitindo que estados e municipios implementem suas proprias normas, enquanto segue
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padrdes nacionais conforme a Resolugdo n°® 430/2011. Os artigos 14, 15 e 16 definem
especificamente as condi¢Ges de qualidade para as aguas classificadas em diferentes
categorias (I, Il e Ill). Para a classe 1, as aguas devem praticamente abster-se de
substancias toxicas e contaminantes, apresenta limites rigorosos para residuos solidos,
coliformes termotolerantes e parametros de oxigénio dissolvido, entre outros. Para a
classe 2, os requisitos sdo semelhantes, mas com limites um pouco mais flexiveis e a

presenca de certos poluentes, como corantes, deve ser controlada (CONAMA, 2011).

As aguas da classe 3 tém padrdes menos restritos, ainda assim, € exigido que nao
ocorra efeito tdxico agudo e que muitos dos poluentes permanecam em niveis minimos,
como coliformes e turbidez. Os limites variam conforme o uso proposto da agua, sendo
adaptados para recreacdo, dessedentacdo e outros, garantindo a protecdo dos recursos
hidricos e da satde publica. O controle rigoroso dos efluentes lancados, que abrange testes
ecotoxicoldgicos e uma série de pardmetros fisico-quimicos, reflete a preocupacéo com a

manutencdo da qualidade das aguas e a preservacdo ambiental (BRASIL, 2011).

Em especifico, o corante téxtil RD83, ¢ motivo de preocupagdes ambientais
significativas, especialmente no que diz respeito ao seu potencial para poluir recursos
hidricos. Estudos demonstram que o descarte inadequado de residuos téxteis, incluindo
corantes como 0 RD83, pode resultar na contaminacao de rios e lagos, comprometendo a
biota aquatica e a saide humana (Duarte et al., 2020). Segundo a resolucdo acima é
imprescindivel que a indUstria téxtil adote praticas de descarte responsavel e tratamento
de efluentes, minimizando assim 0s impactos negativos causados por substancias
quimicas como o RD83 (BRASIL, 2011).

Assim, a conformidade com as legislacbes do CONAMA néo apenas promove a
sustentabilidade ambiental, mas também assegura a saude publica em face dos riscos

associados a contaminacdo hidrica por corantes industriais.

2.4 OS CORANTES TEXTEIS E O RED DIRECT 83

De acordo com Raj, Singh e Bhattacharya (2023), o principal contaminante
responsavel pela poluicdo dos corpos hidricos provenientes da industria téxtil € a
utilizacdo de corantes. Estima-se que mais de 1 milhdo de tipos de corantes sdo

comercializados com uma producdo anual de mais de 7 milhdes de toneladas de corantes
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a nivel global. Uma porcdo consideravel do setor, sofre com a ineficiéncia e
desorganizacdo devido ao pequeno porte das empresas que nele atuam, esse cenario
implica em aproximadamente 2 milhdes toneladas de corantes sintéticos descarregados
no ambiente, anualmente (AL MAMUN et al., 2019).

Os corantes, principalmente na forma de compostos arométicos e heterociclicos
utilizados nessas industrias para atender aos requisitos de cor, sdo altamente toxicos para
0 meio ambiente é, mutagénicos por natureza (GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ;
GOMEZ-GARCIA, 2019). Azanaw et al. (2022), apontam para o impacto da liberagéo
destes corantes nas em corpos hidricos que resultam em desafios significativos para o0s
ecossistemas aquaticos e terrestres, tais como a interferéncia nos processos fotossintéticos
das plantas aquaticas, diminui¢cdo dos niveis de oxigénio na agua e, em situacoes
extremas, asfixia da fauna e flora aquaticas. Para além deste efeito, a maioria dos corantes
sdo toxicos, carcinogénicos, mutagénicos ou teratogénicos para varias espécies
microbioldgicas e de peixes (SUKMANA et al. 2023; (R1ZZI; et al. 2014).

Estas substancias também sdo caracterizadas pelo grande numero de carbonos
presente em sua estrutura, com presenca de anéis aromaticos, podendo conter também
alguns heteroatomos, como enxofre, cloro ou nitrogénio. Este Gltimo é caracteristico do
grupo dos azo corantes, que possuem em sua estrutura um ou mais grupos azo (C-N=N-
C), sendo o grupo cromoforo mais utilizado nas induastrias téxteis (COTILLAS et al.
2018).

Essa classe de corantes representa mais de 60% do total utilizado no mundo e
apresentam grande diversidade estrutural. A fim de melhorar a estabilidade quimica,
bioldgica e fotocatalitica, a resisténcia a exposicéo a luz, microrganismos, dgua e sabéao,
as suas propriedades sdo aprimoradas. Com isso, tornam-se resistentes a degradacao por
métodos convencionais, sendo necessario o desenvolvimento de metodologias eficientes
na remocgdo destes compostos do efluente antes de seu despejo nos corpos receptores
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; JAAFARZADEH et al. 2018). Os efeitos nocivos dos
corantes azo nos seres humanos e na vida aquatica suscitaram apelos urgentes para o
tratamento dos efluentes que contém corantes azoicos, a fim de os eliminar ou de os
converter em produtos Uteis e seguros (BENKHAYA; MRABET; HARFI, 2020).

Na Figura 7 sdo apresentados os principais aspectos destas classes de corante,

assim como a relagéo entre o substrato e 0 modo de aplicacdo para cada uma delas.
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Figura 7 - Classificacdo dos corantes téxteis de acordo com o método de aplicacéo na

fibra
Classe Principais substratos Métodos de aplicaciio
Sitios reativos do corante reagem com 0S8 grupos
. Algoddo, 14, seda e s ) g grup
Reativos T funcionais da fibra através de ligagdes covalentes sob
poliamida R
influéncia do calor e pH
. Tingimento por adsorcdio via interagdes e Van der Waals
. Algodio, viscose, seda e g po re o M .
Diretos . em banhos neutros ou ligeiramente alcalinos contendo
poliamida o P
eletrdlitos adicionais ou mordentes
. Corantes insoliiveis em dgua formados sobre os poros da
Algodio, VISCOoSse, \
. fibra entre um agente de acoplamento solivel com
Azoicos acetato de celulose e . L .
- afinidade pela fibra ¢ um sal de diazdénio também
poliéster .
soluvel
Insoliiveis em dgua sdo reduzidos a forma leuco solivel
L . com ditionito de sdédio em meio alcalino. Apds interagio
A tina Algodao, viscose e 1a - A . ) po <
com fibra sio oxidados a forma insolivel quando em
contato com ar fixando-se a fibra
.. A fixacdo do corante a fibra acontece em meio neutro ou
o Polianida, 14, seda, . . . " en .
Acidos ou i acido através dos sitios anidénicos do corante com os
. Couro e acrilico . e - A
anidnicos ) sitios catidnicos da fibra via interacdio idnica, interacio
modificado - -
de Van der Waals ou pontes de hidrogénio.
A fixacio do corante & fibra acontece através dos sitios
catidnicos (positivos) do corante com 0s sitios anidnicos
L4, seda algodio, couro icos (po ydoc e
Ty (negativos) da fibra via interacdo ibnica, intera¢do de
e ¢ fibras acrilicas. Pouca : . o
Catidnicos . Van der Waals ou pontes de hidrogénio. O tingimento
afinidade com  fibras ? . "
. ocorre empregando usualmente dcido acético que
celulosicas . o
colabora para fixacdo do corante a fibra e solubilidade
em agua.
Possui pouca ou nenhuma afinidade com fibra, porém se
Pré- Li e couro fixa a ela com adi¢do de um mordente, produto quimico
metalizados que se combina com o corante e a fibra. Os principais
mordentes sio derivados de cromo, como o dicromato.
. Tingimento sob a forma de fina dispersio aquosa,
Poliéster, acetato de s . p q
. - muitas vezes aplicadas com alta temperatura/pressio
Dispersos celulose, acrilico e o .
o usualmente com auxilio de agentes dispersantes ou por
poliamida
processo de termofixagdo.
Devido 4 falta de solubilidade sdo reduzidos a forma
leuco (solivel) com ditionito de sddio em banho alcalino
; . com outros agentes (eletrdlitos e sulfeto de hidrogénio
A cuba Algodao e viscose & ( &

ou de sodio). Apods intera¢do com fibra sdo oxidados a
forma insolivel quando em contato com ar fixando-se a
mesma.

Fonte: Adaptado de Zanoni e Yamanaka (2016)

Abaixo, na Figura 8 encontra-se a estrutura do Red Direct 83, um azo corante
classificado como direto, que é o0 objeto deste estudo.
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Figura 8: Estrutura do Red Direct 83

S0O5Na OH
N3935‘<X_\>7N—N4©_N:N__ | =
Na0;8~ NH+CO
— 2

Fonte: R1ZZI (2014)

2.5 0 PASSIVO AMBIENTAL: PET

Outra fonte relevante de poluicdo dos corpos hidricos sdo materiais plasticos, em
especial garrafas de PET. Pandey (2023), afirmar categoricamente que as garrafas de dgua
de plastico tornaram-se parte integrante do nosso estilo de vida moderno. A sua
conveniéncia, acessibilidade e disponibilidade tornaram-nas uma escolha popular para
aceder a agua potavel segura. Por serem leves, duradouras e facilmente transportaveis,
torna-as convenientes em varios locais. No entanto, aponta também que a utilizacéo
generalizada e excessiva de garrafas de agua de plastico suscitou preocupacdes

significativas quanto ao seu impacto ambiental.

“As garrafas de agua de plastico contribuem significativamente para a polui¢do e
a producdo de residuos. Praticas de eliminacdo incorretas, levam a acumulacdo no
ambiente. Estas podem demorar centenas de anos a decompor-se, resultando numa

poluicéo persistente”, afirma Pandey (2023).

Mais de metade dos plasticos transformam-se em residuos em menos de um ano
apos a sua producdo e a maior parte nao é reciclada ou reutilizada (TURSI et al. 2022)
Desde a terceira revolucdo industrial, em 1950, foram produzidas mais de 10 bilhdes de
toneladas de pléastico, tendo a taxa de producdo anual aumentado exponencialmente.
Além disso, estima-se que a produgdo aumente ainda mais para cerca de 600 milhGes de
toneladas em 2025 (Figura 9) (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017).
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Figura 9 - Progressao da producéo de plasticos no mundo

600
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Fonte: Adaptado de Geyer et al (2017)

Estudos recentes fornecem algumas evidéncias verdadeiramente dramaticas: 5,25

trilnGes de pecas de plastico, macro e micro, flutuam em nossos oceanos, com 46.000

pecas em cada milha quadrada, pesando até 269.000 toneladas (TURSI et al. 2022). Os

macros plasticos (didmetro > 5 mm) sao um problema que afeta o ambiente marinho.

Abaixo, segue a Tabela 1 acerca das fontes e média de producgdo anual de residuos de

microplastico.

Tabela 1 - Fontes e média de producdo anual (2020) dos residuos de microplasticos

mais comuns.

Produtos e origem tipica

Classe do plastico % de.
producdo
Palipopileno PP 19.7
P0||et||en9 de baixa PE-LD 17.4
densidade
Polietileno de alta .
: PE-HD 12.9
densidade
. 9.6
P - VC .
Poli(vinil cloridico) ¥
Polietileno . 8.4
PET .
Poliuretano
PUR 78
Poliestireno 6.1
Ps

Embalagem alimenticia, tampas, envolocros, partes
automotivas, etc.

Sacolas retornaveis, filmes plastico e filme plastico
alimenticio, etc,

Garrafas de leite, brinquedos, utensilics domésticos, etc.

Insulfilme, mangueiras de jardinagem, canos, cabos ara
isolamento, etc.

Garrafas de dgua, sucos, produtos de limpeza

Isolamento térmico predial, travesseiros, colchdes, etc.

Equipamentos elétrico e eletrénicos, moldura de éculos,
emabalgem para alimentos, etc.

Fonte: Adaptado de Geyer et al (2017)
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De acordo com Tursi (2022), os plasticos representam um enorme problema
devido a sua toxicidade e persisténcia no ambiente. Sua toxicidade é atribuida
principalmente a presenca de aditivos quimicos perigosos durante a fabricacéo e ao fato
de que, devido a sua consideravel area de superficie e carater hidrofébico, conseguem
absorver e concentrar muitos contaminantes quimicos organicos e inorganicos. Portanto,
para mitigar os efeitos desses passivos ambientais em corpos hidricos é de suma
importancia a aplicacao de tratamentos eficientes dos efluentes.

2.6 TRATAMENTOS CONVENCIONAIS E OPORTUNIDADES

Sendo uma industria convencional reconhecida e uma das partes interessadas na
economia global, a industria téxtil enfrenta sérios desafios ambientais. O rapido aumento
das aguas residuais geradas continua a ser um grave problema representando um desafio
significativo para os atuais sistemas convencionais de tratamento (AZANAW,; BIRLIE;
TESHOME; JEMBERIE, 2022).

Na prética, uma combinacdo de diferentes métodos é geralmente utilizada para
alcancar a qualidade desejada da agua de uma maneira mais econdmica e efluente tratado

cumprir 0s parametros ambientais para lancamento (CRINI, 2005).
2.6.1. Tratamento biolégico

O tratamento biolégico pode ser classificado como aerdbio, anaerébio O
tratamento mais prevalente para as aguas residuais téxteis € o tratamento bioldgico
(KARYPIDIS; AIKATERINIPAPADAKI; STALIKA, 2023). O tratamento das aguas
residuais téxteis tem-se baseado frequentemente em métodos anaerdbios, incluindo
consorcios de microrganismos (lamas anaerébicas ou biofilme) como agentes ativos.
Estes métodos tém vantagens em relagdo aos processos aerobios, na medida em que
podem suportar cargas organicas mais elevadas, ndo necessitam de arejamento e
produzem menos lodo (NEGASH; TIBEBE; MULUGETA; KASSA, 2023).

2.6.2 Tratamento quimico

De acordo com Qasen (2021), os métodos quimicos empregados para a eliminagéo
de metais pesados em aguas residuais sdo bem estabelecidos e tém sido utilizados ha
bastante tempo. Nesta secdo, abordaremos técnicas baseadas em produtos quimicos,

como precipitagdo, coagulacao-floculagéao e flotagéo.
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A precipitacdo quimica, frequentemente chamada de precipitagdo por coagulacéo,
é uma abordagem amplamente adotada nas industrias, sendo considerada uma das mais
eficientes e consolidadas. Esse método transforma ions metalicos dissolvidos em
particulas sélidas, o que facilita sua sedimentacdo. O coagulante utilizado provoca a
precipitacdo dos ions metalicos ao modificar o pH, o potencial de oxidacédo eletroquimica
ou através de co-precipitacdo. Apds essa etapa, normalmente, a remocao dos sedimentos
é realizada. (NEGASH; TIBEBE; MULUGETA; KASSA, 2023).

2.6.3 Tratamento fisico

Pellicer (2022), indica que ndo somente os metodos fisicos também compdem a
gama de tratamentos usados para a remocao de cor, processos mais complexos, tais como
processos de filtragdo com membrana (nanofiltracdo, osmose reversa, eletrodialise), troca
ibnica e técnicas de adsorcdo, também sdo aplicados, porém o custo de instalagdo e
manutencdo da membrana, se torna a principal desvantagem desses métodos,

inviabilizando-os economicamente.
2.6.4 Tratamentos alternativos

Embora os métodos fisico e quimico parecam ser eficazes na descoloracdo de
corantes azo (DENG; BRILLAS, 2023), atualmente, a sua eficacia na desintoxicagdo €
questionavel, sendo uma prioridade global o desenvolvimento de métodos alternativos
ecologicos e econdmicos. Diversos tipos de tratamentos alternativos para remocao,
existem e sdo bastante utilizados, sobretudo a separacdo por membranas (CAO; ZHU,
2022), a adsorgdo (NEMR; SHOAIB; SIKAILY; MOHAMED; HASSAN, 2021),
tecnologias eletroquimicas (CAIl et al. 2024), os processos de oxidacao avancados (POA)
(MARTINEZ-LOPEZ et al. 2019) e a biodegradacio (RATHOUR; JAIN;
MADAMWAR; DESAI, 2021),

Atualmente, a utilizacdo de materiais adsorventes tem sido considerada um dos
melhores tratamentos, devido ao seu bom desempenho, como a elevada eficiéncia sem
poluicdo secundaria, a facilidade de manuseamento e os baixos custos de funcionamento

(TU et al., 2020), sendo comumente classificada como sor¢do quimica e fisica.

De acordo com Guz, Tiburtius e Pessba (2023) os Processos Oxidativos
Avangados (POAs) englobam uma série de tecnologias promissoras voltadas para a

degradacdo e mineralizacdo de compostos organicos. A fotocatalise heterogénea ¢ uma
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dessas abordagens, na qual um semicondutor ¢ ativado por uma fonte de energia, como a
luz, dando inicio a reacdes redox que produzem espécies oxidantes, especialmente o

radical hidroxila.

Este radical possui a capacidade de oxidar diversos compostos organicos
resistentes, resultando, na maioria dos casos, na mineralizagdo desses compostos em
dioxido de carbono (CO.), agua (H20) e outras substancias ndo toxicas. Os
semicondutores mais utilizados e estudados nesse contexto incluem TiO2 e ZnO, devido
a sua estabilidade quimica, térmica e mecéanica, além de serem ndo toxicos e de baixo
custo (Hassan et al., 2024).

2.7 O DIOXIDO DE TITANIO (TiO)

O dioxido de titanio (TiO2) € um material solido que se apresenta, principalmente,
em trés formas cristalinas distintas: anatase, rutilo e brokita. Segundo Sales (2010), a
forma anatase, devido a seu elevado potencial fotocatalitico e baixo custo é a mais
aplicada para esse fim. Além disso, o TiO2 possui caracteristicas vantajosas, como ser
atoxico, de facil obtencao, resistente a fotocorrosao, alta fotos sensibilidade, ser insoluvel
em é&gua e ter boa estabilidade em uma faixa de pH especifica, 0 que o torna um excelente
catalisador (SALES, 2010; DALPONTE et al., 2016).

Sua aplicacdo em fotocatalise pode ser classificada em trés categorias: em
suspensdo, fixado nas paredes ou imobilizado em diferentes matrizes. A maior parte das
pesquisas concentra-se na forma em suspensdo, devido a maior area superficial
disponivel, desse método que influencia positivamente a eficiéncia do processo, gracas a
reducdo da transferéncia de massa entre radicais hidroxila e os compostos organicos.
(Crepaldi, 2022). Essa abordagem apresenta desvantagens, como a perda continua do
catalisador e a necessidade de recuperacgéo, que pode aumentar os custos do tratamento.
Uma alternativa para mitigar esses problemas é o uso de fotocatalisadores imobilizados
em matrizes (DALPONTE et al., 2016; BORGES et al., 2016; SALES, 2010).

Vérias matrizes tém sido investigadas para a imobilizacdo de fotocatalisadores,
incluindo vidro, quartzo, zedlitas, carvao ativado granular, aco inoxidavel, metais,
ceramicas porosas e polimeros como PET, entre outros (CARVALHO, 2008; BORGES
etal., 2016). Em particular, os polimeros, como poliéster (PE), acetato de celulose e PET,
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se destacam por serem de baixo custo, faceis de recobrir com o fotocatalisadores
(CAMARA et al., 2016; YANG et al., 2010; MIRANDA et al., 2015).

Diferentes técnicas estdo sendo utilizadas para a imobilizacdo de catalisadores,
tais como o método sol-gel, deposicdo quimica de vapor, aspersdo térmica por plasma,
spin-coating, spray-drying e washcoating (BORGES et al., 2016; GOMES, 2017;
NASSAR; CIUFFI, 2003). Entre essas, a washcoating, € uma das mais frequentes para a
producdo de filmes finos, oferecendo vantagens como simplicidade no processo, baixos
custos e a possibilidade de escalonamento (SENTANIN, 2012).

Esse processo envolve sucessivas camadas de revestimento, por meio da imersao
e emersdo da matriz em uma suspensdo com o catalisador. O substrato deve ser submerso
por um breve intervalo, com a imersdo e emerséo ocorrendo de maneira lenta e velocidade
e temperatura constantes (ALMEIDA et al., 2010; SHAN; GHAZI; RASHID, 2010;
NASSAR; CIUFFI, 2003). Este procedimento compde-se de cinco etapas: imersao,
retirada (start-up), deposicédo, drenagem e evaporacdo (CARVALHO; VARELA, 1999;
SENTANIN, 2012).

As propriedades dos filmes produzidos sdo influenciadas por diversos fatores,
incluindo o método utilizado, as velocidades de imersdo e emersdo do substrato na
suspensdo, a secagem do filme, bem como caracteristicas da matriz, como porosidade e
molhabilidade do liquido. Além disso, as propriedades da suspensdo que contém o
catalisador, como estabilidade, concentracdo e tamanho das particulas solidas, pH,
potencial zeta e viscosidade, também afetam as caracteristicas finais do filme (ALMEIDA
etal., 2010; SHAN; GHAZI; RASHID, 2010).

2.8 ADSORCAO

A adsorc¢do € uma operacao de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos sélidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos.
Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa,
guanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais favoravel
sera a adsorc¢do. Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas

(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
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denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente ou adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Os processos de separacdo por adsorcdo estdo baseados em trés mecanismos
distintos: 0 mecanismo estérico, 0s mecanismos de equilibrio e 0s mecanismos cinéticos.
Para 0 mecanismo estérico, os poros do material adsorvente possuem dimensdes
caracteristicas, as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo
as demais. Para 0os mecanismos de equilibrio, tém-se as habilidades dos diferentes sélidos
para acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que sao adsorvidos, preferencialmente,
a outros compostos. O mecanismo cinético esta baseado nas diferentes difusividades das
diversas espécies nos poros adsorventes (DO, 1998).

E um processo que depende de diversos fatores, como: as caracteristicas do
adsorvente incluindo, area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. A natureza do adsorvato depende
da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. As
condigdes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente
(COONEY, 1999).

2.8.1 Equilibrio de Adsorcéo

De acordo com Nascimento et al. (2020), quando uma quantidade especifica de
um sélido, denominado adsorvente, é colocada em contato com um volume de um liquido
que contém um soluto passivel de adsorcdo, referido como adsorvato, o processo de
adsorcdo se desenvolve até que um estado de equilibrio seja atingido. O grafico que
representa a concentracdo do soluto na superficie do adsorvente em relagdo a sua
concentracdo de equilibrio na fase liquida, em uma temperatura especifica, € conhecido

como isoterma de adsorcao.

Os graficos assim obtidos podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes

importantes sobre o mecanismo de adsor¢cdo como demonstrado abaixo na Figura 10:
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Figura 10: Formas das isotermas de adsorcéo

— Favoravel

Extremamente
-| favoravel Linear

Desfavoravel

Fonte: Nascimento (2020)

Equacdes tedricas ou semi-empiricas foram elaboradas para a interpretagédo dessas
isotermas, com destaque para as equacdes de Langmuir e Freundlich, que sdo amplamente
utilizadas na adsorcgéo de solucGes. Essas isotermas séo, portanto, aplicadas em processos
de tratamento de agua e efluentes (NASCIMENTO et al., 2020; MAGDALENA, 2010;
KARAOGLU et al., 2010).

Muitas equacOes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para
ajustar os dados experimentais sobre os valores de capacidade adsortiva (q) versus
concentracdo da espécie no equilibrio (Ce). Dentre essas, podemos citar as equacdes de
Langmuir e Freundlich (ALI; HULYA, 2010; MCKAY, 1996).

2.8.1.1 Isoterma de Langmuir

A equacao modelo de Langmuir (Equacdo 1) é uma das equacgdes mais utilizadas

para representacao de processos de adsor¢do. E parte dos os seguintes pressupostos:
* Existe um niimero definido de sitios.

* Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem umas

com as outras.
* A adsorg¢do ocorre em uma monocamada.

* Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

_ Amax kL Ce

= — E qo 1
CIe ]+(kLCe) ( qanao )

Em que: ge é quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g-1); gmax. capacidade maxima de adsorcdo (mg.gt); K., constante de interagio

adsorvato/adsorvente (L mg™); Ce: concentragio do adsorvato no equilibrio (mg.L™).
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2.8.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich (Equacédo 2) foi um dos primeiros a equacionar
arelacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na solugédo
em um modelo com caracteristicas empiricas. O modelo pode ser aplicado a sistemas néo
ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢cdo em multicamada (CIOLA, 1981;
MCKAY, 1996).

O modelo considera o sélido heterogéneo, ao passo que aplica uma distribui¢do
exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcéo, que possuem diferentes
energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009).

qe = kpCe Hn

(Equagao 2)
Em que: ge: quantidade de soluto adsorvido (mg.g 1); Ce: concentracdo de
equilibrio em solugdo (mg L™1); 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da

superficie; ke: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg*~m (g-t) L.
2.8.1.3 Isoterma de Langmuir- Freundlich (Sips)

A isoterma de adsorcdo proposta por Sips foi identificada como um caso de
adsorcédo de gas em solidos heterogéneos, sendo governada pela isoterma de Langmuir e
uma distribuicdo especifica de energia. A equacdo de Sips, em condi¢des de baixa
pressao, se reduz a equacdo de Freundlich e, assim como a equacdo de Langmuir,
apresenta um limite de saturacdo finito quando a pressao é suficientemente elevada. Por
essa razdo, ela € frequentemente chamada de isoterma Langmuir—Freundlich na literatura
sobre adsorcdo (BRIAO; HASHIM; CHU, 2023).

A equacdo de Sips (Equacdo 3) tem se mostrado eficaz na modelagem de dados
de adsorcdo na fase liquida, onde o termo de pressdo do gas é substituido pela
concentracdo do soluto adsorvivel na fase liquida. Este modelo é amplamente utilizado
no campo da adsor¢édo de contaminantes em agua, apresentando trés parametros de ajuste,
0 que a torna bastante eficiente para a correlagdo de dados, abrangendo uma ampla faixa
de concentragdes (KINNIBURGH, 1986). Na adsor¢do de contaminantes da agua, a
equacao de Sips é largamente utilizada como uma expressdo empirica para correlacionar

isotermas hiperbdlicas, tipo I.

_ QmaxksCe

Te = Trtsce™ (Equagdo J)
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Em que: gmax (mg.g?) é a quantidade maxima do corante adsorvido por unidade de
massa adsorvente, onde Ks € a constante de adsorcdo caracteristica do modelo,
relacionada com a capacidade adsortiva, e n a intensidade de adsorcéo.

2.8.2 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo refere-se a reducdo da concentra¢do de um soluto na fase
liquida ao longo do tempo, resultante da transferéncia de massa para uma fase sélida
(NASCIMENTO et al., 2020). A concentracdo do soluto na solucdo diminui a medida
que o material adsorvente absorve o soluto até que se alcance o equilibrio entre a
quantidade de soluto adsorvido no sélido e a que retorna a fase liquida (MAGDALENA,
2010).

Experimentos cinéticos sdo fundamentais para prever a velocidade de remocéo de
compostos em estacOes de tratamento, facilitando a escolha do adsorvente mais adequado
em processos de separacdo. Esses experimentos também contribuem para a compreensao
do tempo necessario para atingir o equilibrio e das varidveis que influenciam o processo
de adsorcdo (MAGDALENA, 2010; CARVALHO, 2010).

A cinética de adsorcdo envolve trés processos principais: transferéncia de massa
externa, difusdo no interior dos poros e difusdo na superficie. Esses processos podem ser
influenciados por diversas condi¢des, como a concentracdo inicial do soluto, pH, tamanho
das particulas, taxa de agitacdo, forca ibnica, distribuicdo dos poros e temperatura
(NASCIMENTO et al., 2020). Para avaliar o comportamento da adsorcdo ao longo do
tempo, sdo utilizados diferentes modelos cinéticos, sendo os mais comuns 0s de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem (MORAIS, 2007).
2.8.2.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

Uma analise simples da cinética de adsorcéo, realizada pela equacédo de Lagergren
(LAGERGREN, 1898), de pseudo primeira ordem. Baseia-se na capacidade adsortiva do
adsorvente e foi desenvolvida para estudar a taxa e 0 mecanismo de controle do processo

de adsorcéo (HO, 2004), apresentada na Equacao 4.

d ~
= ki(qe — q0) (Equagéo 4)

Em que: ki é constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem (mint); ge

e qr: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g2).
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2.8.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

Para a cinética de pseudo-segunda ordem, a taxa de adsorcdo depende da
quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade
adsorvida no estado de equilibrio (SILVA, et al., 2018). Pode ser representado pela
Equacdo 5.

dq -
—r = k(g — a0’ (Equagdo 5)

Onde, k2 ¢ a constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg™.
min?), g. é a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg. g* ) e g. é a capacidade de

adsorcdo no tempo t (mg.g™).

A constante de velocidade é fundamental no calculo da velocidade de adsorcéo

inicial h (mg.g™*min™), para to, a Equacéo 5 se transforma na Equacio 6 abaixo

h= ky(qe)’ (Equagéo 6)
2.8.2.3 Modelo de Elovich

De acordo com Bonetto (2016) o modelo de Elovich, é bastante apropriado para
processos de adsorcdo gas-sélido, e é caracterizado pelo decréscimo da velocidade com
0 tempo. Todavia, resultados (GILPAVAS, et al. 2019) indicam um bom ajuste no
tratamento de corantes em solu¢do. A Equagdo 7, abaixo o descreve. Onde o € taxa de

adsorcdo inicial (mg.g min ) e p (gmg? ) é constante de dessorgao.

.
~ BE

2.8.2.4 Modelo de Difuséo Intraparticular

qt In (1 + Bat) (Equagdo 7)

O modelo de Difusdo intraparticular também foi avaliado, neste a 0 mecanismo
de adsorcao é considerado em trés etapas: (i) transferéncia de massa através do filme da
camada limite extrema que envolve a particula; (ii) adsor¢do na superficie, cuja energia
dependerd do processo de ligacdo (quimico ou fisico); (iii) difusdo das moléculas do

adsorvato para um sitio de adsor¢édo pelo processo de difusdo de poros. (CHEUNG, 2007).
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A Equacio 8 descreve o modelo, onde, C (mg.g™) é uma constante relacionada a
resisténcia a difuso. O valor de kg (mg.g™* min®°) é a constante de velocidade da difuséo

intraparticular.

qt = kst + C (Equacdo 8)

2.8.3 Termodinamica da Adsorgéao

A estimativa dos valores para os parametros termodindmicos da adsorcédo é de

grande utilidade e importancia. Dentre outros pontos, permite:
* Determinar se o processo ¢ espontaneo;
* Se ¢ regido por contribuicdo entélpica ou entropica;
* Estimar a capacidade de adsor¢do maxima;
* Fornece informagdes relativas a heterogeneidade da superficie do adsorvente;

* Indicar a natureza do processo (fisissor¢ao ou quimissor¢ao) e favorecer o estudo

do mecanismo.

Caracteristicas, essas que sdo definidas a partir da determinagdo dos parametros
termodindmicos, energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS)
(MAGDALENA, 2010).

Valores de AG inferiores a 0 indicam que o processo é espontaneo. Em relacdo a
AH, valores na faixa de |40| a [800| kJ.mol! sdo caracteristicos de processos de
quimissor¢do. Por sua vez, valores negativos para AS indicam uma redugdo da
"desordem" no sistema (DOTTO et al., 2011). A energia livre de Gibbs representa a
relacdo entre as variacdes de entalpia e entropia do processo de adsor¢do a uma
temperatura especifica, conforme demonstrado na Equacdo 9 (DOTTO et al., 2011,
CARDOSO et al., 2011).

AGa4s = AHyqs — TAS 46 (Equacgao 9)

Em situacGes do mundo real, onde um sistema apresenta variacGes de temperatura
e concentragdes, a energia de Gibbs pode ser calculada para determinar os parametros e

as condicOes do processo de adsorgéo, por meio da Equacdo 10 (CARDOSO etal., 2011).
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AG=—-RxTxlInk, (Equacgao 10)
Com as Equacdes 8 e 9, descritas acima, chega-se a Equacgao 11, Equagdo de Van’t

Hoff, que sera utilizada para determinagdo dos parametros termodinamicos AH® e AS°

(CARDOSO et al., 2011).

InKp, = d ]+ASO E jo 11
nKp = RxT R (Equagao 11)

Onde, Kp € a constante de equilibrio ou constante de distribuigdo (L.g™"), AH® é
a entalpia do processo (kJ.mol), AS° é a entropia do processo (J.K* .mol-1), T é a

temperatura (K) e R é a constante universal dos gases (8,314 J mol "t K 7).

O valor da constante de equilibrio termodindmico (Kp) pode ser estimado
utilizando os dados de equilibrio para as respectivas temperaturas, como demonstrado na
Equacdo 12 (SHAN et al., 2010).

_ 2

K

(Equagao 12)

Onde, Kp € a constante de distribuicdo (L.g-!), ge é a capacidade de adsorcio

(mg.g-1) no equilibrio e Ce é a concentragdo de equilibrio (mg.L™).

Plotando-se o gréafico InKp em funcdo de 1/T, o mesmo devera apresentar uma
caracteristica linear com inclinagdo da reta igual a — AH® /R e interceptar o eixo y em
AS%R (ARAUJO et al., 2009).
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3.MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os métodos empregados, bem como 0s materiais,
equipamentos e reagentes utilizados durante os experimentos. A metodologia deste
estudo esta dividida nas seguintes etapas: Preparacdo do filme de adsorvente, preparacao
e recobrimento das placas do substrato de PET, equilibrio, cinética e reutilizacdo do

adsorvente.

3.1 PREPARACAO DO FILME DE TiO;

Para preparo de 100 g de suspensdo de TiO2 10%, foram pesados 90 g de agua
destilada e 10 g de TiO.-G5. Apoés a pesagem, ajustou-se o pH da agua a 4, com acido
nitrico diluido, para conferir estabilidade a suspensdo. Em seguida, foi adicionado o TiO>
pausadamente no meio previamente acidificado, sob constante agitacdo, com auxilio de
um agitador magnético. Em seguida, a suspensao foi submetida a banho ultrassénico por
15 minutos. Seguidos de 24 horas de vigorosa agitacdo, ao fim esse periodo, foi ralizado
correcédo do pH a 6.

3.2 PREPARACAO DAS PLACAS DE PET E RECOBRIMENTO COM
SUSPENSAO DE TiO2

Garrafas PET transparentes foram coletadas e cortadas em formato de placas
retangulares nas dimensdes de 4x1 cm. Primeiramente, lavou-se as placas com solucao
de detergente a 10%, esponja e limpas com agua destilada. Por fim, as placas foram
submetidas a banho de ultrassdnico por 15 minutos, utilizando a mesma solugéo de
detergente neutro e enxaguadas com agua destilada. Novamente, foi submetida a banho
de ultrassom por 15 minutos, com solucdo etanoica a 10%. Por dltimo, foram lavadas

com agua destilada e expostas para secar a temperatura ambiente (27 £ 2 °C).

Para a etapa de recobrimento das placas, estas foram submetidas a técnica de
washcoating de recobrimentos sucessivos. Para isto, foi utilizada a maquina de
washcoating, de fabricacdo prépria do laboratorio pRAIQ. Posteriormente as placas
foram imersas na suspenséo de TiO3, a velocidade constante de 5 cm.mint. Em seguida,
foram colocadas para a secagem em estufa (marca Biopar, modelo S36SD) por 15

minutos a uma temperatura de 50 °C. Posteriormente, pesadas e submetidas novamente
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ao processo até que a massa desejada de 4 mg fora alcancada. A fim de eliminar os
resquicios de agua, apos a massa desejada ter sido alcangada, as placas foram submetidas

a secagem final durante 30 minutos, também em estufa.

3.3 EQUILIBRIO DA ADSORCAO

Os parametros estudados foram: concentracao do corante 1,2 ,3, 4, 5, 10, 15, 20,
25, 30, 35, 40, 45, 50 mg. L-1, pH 4 e massa do adsorvente 4 mg. O teste de equilibrio da
adsorcéo foi realizado para as temperaturas 10, 20 e 30 °C, em ambiente refrigerado, e
estufa. Inicialmente fez-se o ajuste do pH a 4 e retirou-se uma aliquota para a
determinacéo da concentracdo inicial. Em seguida, 10 ml do corante foram colocados em
contato com a placa recoberta de TiO2. A adsor¢do ocorreu durante 24 h na auséncia de
luz, para todas as concentragdes citadas acima, apds esse periodo, as amostras foram
retiradas e analisadas em espectrofotometro UV-Vis (Spectrogquant® Prove 300).

O rendimento da adsorcéo (%) foi calculado através da relacdo da concentracéo

adsorvida pela inicial, como descrito na Equagéo 12 (SALES, 2010):

% =5 x 100 (Equagdo 12)
0

A capacidade adsortiva no equilibrio (qe), pode ser calculada pela Equagédo 13
(CRUZ et al., 2016; SALES, 2010).

_ V(G -Ce)

(Equacgdo 13)
¢ Mads
Onde, Co a concentracdo inicial(mg/L), Ce a concentracdo no equilibrio

(mg/L), V o volume de solucéo (L) e Mads € a massa de adsorvente sob a placa (g).

A condicdo de equilibrio ¢ de suma importancia para determinar
experimentalmente a capacidade de adsor¢cdo maxima (gmax). Da Silva (2018), define
este pardmetro como a relacéo entre a quantidade que é adsorvida de uma determinada

espécie quimica, por unidade de massa do adsorvente.
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3.4 CINETICA DA ADSORCAO

Com base nos melhores resultados da avaliagdo do equilibrio adsortivo, para
temperatura e concentracao de corante, realizou-se o estudo cinético. Ajustou-se o pH a
4 utilizando acido nitrico diluido. Retirou-se uma aliquota para a leitura da concentracédo
inicial. Em seguida, 10 ml da solucdo na concentracao de 25 mg/L foram sdo colocadas
no banho finito em contato com a placa de TiO», a 20°C. Amostras foram coletadas em
tempos pré-determinados e levadas para leitura em espectrofotdmetro de UV/Vis.

3.5 REUTILIZACAO DA PLACA COM ADSORVENTE

A placa de TiO2/ PET foi saturada com a solu¢do do corante, nas condigoes
determinadas pelo estudo de equilibrio. Ao final do tempo de adsorcao, as placas foram
expostas a uma lampada sunlight marca Osram® com 300W de poténcia por 180 minutos,
e na metade do tempo invertendo a face exposta a luz. Por fim, a placa foi imersa em dgua
a pH 10 por 15 minutos e por mais 15 minutos em agua destilada e seca em estufa a 50°C
por 90 minutos. Esse procedimento foi realizado cinco vezes, a fim de avaliar a eficiéncia

do método. O estudo foi feito em triplicata.

O sistema de fotodegradacdo (Figura 8) estd constituido por uma cabine de
madeira (1), uma lampada de luz UV (2) e fotorreator sob placa de petri (3). Além disso,
a cabine de madeira possui um pedestal (4) e 3 coolers, nas dimensdes, 8 x 9,5 cm (5)
para realizar troca térmica e ndo sobreaquecer o sistema reacional. Para fins

comparativos, um estudo foi conduzido similarmente sob acdo da luz solar.
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Figura 11 - Sistema de fotodegradacao
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo descreve e apresenta as discussdes dos resultados obtidos acerca do

presente trabalho.

4.1 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A partir dos dados experimentais adquiridos,

construiu-se um grafico

relacionando a quantidade de corante adsorvido e a concentracdo da fase liquida, ambos

no equilibrio. Esses dados foram ajustados em diversos modelos de isoterma de adsorcao

explicitados na Tabela 2. A Figura 12 explicita o gréafico construido, e os parametros

estimados com o auxilio do software OriginPro 8™,

Tabela 2 - Pardmetros do equilibrio da adsor¢éo de RD83 em TiO»

Isoterma Parametros
10°C 20°C 30°C
Langmuir  Omax = 731,54 mg. g% Qmax :189?,55 mg.g gma=182,97 mg. g’
K.=0,0482 L.g K.=0,0185 L.g KL =0,4922 L.g
R2=0,9422 R2 =0,9604 R2=0,7751
Freundlich n=1,9337 n=1,3162 n=4,1034
Kr=1252630 L.gl Kr=84,8466 Lg%  Kr=92,6416 L.g
R2=0,9425 R2=0,9634 R2? =0,7458
Langmuir—  gmax=904,24 mg. g  gmax=55799 mg. g1  Qgmax= 188,78 mg. gt
Freundlich
(Sips) R2=0,9392 R2 =0,9588 R2 =0,7505
ns =0,683 ns =0,76112 ns =0,63836
Ks =0,0484 L.g* Ks=0,0002 L.g Ks=0,415 L.g.

Fonte: A autora (2024)
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Figura 12 - Isotermas da adsor¢do de RD83 em TiO> para a) Langmuir b) Freundlich e

a)

b)

c) Sips

Fonte: A autora (2024)
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Em relacdo a natureza da adsorcao, os graficos acima, permitem concluir que, nas
condicGes avaliadas o processo é favoravel. Todavia, para além é necessario avaliar 0s
valores da os valores das constantes de correlacdo Ky, para 0 modelo de Langmuir e Ks
para Langmuir - Freundlich. Estes, em conjunto com o valor bastante baixo do RZ
indicam que o ajuste dos dados experimentais com o0s modelos supracitados foi
insatisfatorio e permitem inferir que o mecanismo de adsorcao proposto por tais modelos

ndo € adequado para descrever o fendmeno observado.

Quando comparados com a constante de correlacdo do modelo de Freundlich (Kg),
cuja extensdo da adsorgéo, para as temperaturas avaliadas, chegou a ser mil vezes maior,
ficou explicito que este € o modelo que melhor explica o fenémeno da adsor¢édo de RD83
em TiO2. O modelo sugere que a adsor¢do ocorre com formacdo de multicamadas
(energias de adsorcdo diferentes) com interacdo entre moléculas adsorvidas (SILVA et
al. 2018). De acordo com a Ho (2004), em média, a adsor¢ado favoravel tende a ter o valor
de nentre 1 e 10. O valor encontrado para n sugere que ha afinidade entre as moléculas
do corante pela superficie do adsorvente (LANGMUIR, 1918).

4.2 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Para avaliar a termodinédmica do processo de adsorc¢do do corante RD83 em TiO>
suportado em placas de PET, utilizou-se os dados do equilibrio nas 3 temperaturas (10,
20 e 30 °C). Os valores da constante de equilibrio termodinamico (Kp), que serdo
utilizados nos calculos dos parametros termodinamicos, foram calculados utilizando as
concentragdes de equilibrio da fase solida (qe) e aquosa (Ce) nas diferentes temperaturas.
Apos determinacdo das constantes de equilibrio, plotou-se o grafico de Van’t Hoff, que
demonstrou uma boa correlacéo linear apresentando um valor de Rz igual a 0,995 (Figura
13).
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Figura 13 - Gréfico de Van’t Hoff
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Os valores de AH® e AS° obtidos a partir do grafico de Van’t Hoff (Figura 13) e o

AG determinado através da Equacao 10, estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros termodinamicos da adsor¢do de RD83 em TiO2, para concentracdo

de 25 mg. L
Temperatura Kb AG AH AS
(K) (L.g?) (kJ.mol?) (kJ.mol ™) (J.KT.mol?)
283,15 0,4607 1953,59
293,15 0,9918 20,81 55,33 170,85
303,15 1,7438 -1401,54

Fonte: A autora (2024)

O valor da entalpia (AH) positivo, indica um processo de adsor¢do endotérmico.

Isso pode ser atribuido a m

aior penetracdo de corantes dentro dos microporos em

temperaturas mais altas ou a criagdio de novos sites ativos. (ALDEGS;
ELBARGHOUTHI; A ELSHEIKH; WALKER, 2008)

A depender da magnitude da entalpia, é aceito que as ligagdes com valores

inferiores a 84 kJ/mol séo, em geral, caracteristicas do processo de adsorcao fisica, e as

intensidades das ligacdes de quimissorcdo podem variar de 84 a 420 kJ/mol (FAUST

1981). No entanto, os intervalos de entalpia citados, foram obtidos a partir de estudos de
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adsorcéo gasosa e podendo ou néo, se aplicar a solugdes aquosas. Alguns pesquisadores
sugeriram que a adsor¢do de solucbes aquosas ocorre por um mecanismo de adsorgéo
diferente, que pode ndo ser classificado nem como adsorcdo fisica nem como

quimissorcdo, podendo haver competicdo de ambos os fenémenos (FAUST, 1981).

Além disso, esperava-se que 0s processos de adsorcdo (fase gasosa ou liquida)
fossem exotérmicos devido ao calor liberado ap6s a formacéo de ligaces entre o soluto
e o adsorvente (MATTSON, 1971; FOUST, 1981; NEWCOMBE, 1997). Todavia, 0
comportamento  observado, € sustentado pelas evidéncias na literatura
(NAMASIVAYAM et al., 2002; ALBERGHINA et al. 2000; MOREIRA et al. 1998),
que descrevem resultados semelhantes de adsorcéo endotérmica para corantes diretos.

Como esperado, o valor da espontaneidade da reacdo € influenciado pela
temperatura do meio. Para o fendmeno investigado, a espontaneidade, descritos pelos
valores de AG, foi positivamente influenciada com o aumento da temperatura.
Comportamento este, que era esperado devido a caracteristica endotérmica do sistema
(QASEM; MOHAMMED; LAWAL, 2021), ja estabelecida na analise da entalpia.

O resultado também pode ser discutido com viés matematico, usando a equagédo
9, anteriormente apresentada. Para valores de AH e AS positivos, como os observados
experimentalmente, a parcela TdS, depende diretamente da temperatura, ou seja, quanto

maior a temperatura mais préximo de um nimero negativo, sera o AG.

Vale salientar ainda que, embora a espontaneidade tenha sido favorecida com o
aumento da temperatura, a capacidade adsortiva, como apontado nos resultados das
isotermas, decaiu vertiginosamente. De acordo com Al-Ghouti e Al-Absi (2020) isso
pode estar ligado a fatores que afetam a superficie do TiO2. Os autores sugerem que 0
aumento da temperatura reduz o processo de adsorcao fisica, pois, ao passo que aumenta
a energia cinética das moléculas, facilita também o processo de dessorcédo, fazendo com

gue o corante se desloque do poro antes de ser completamente adsorvido.

Em relagdo a entropia, representada pelos valores de AS®, o valor positivo sugere
aumento da desordem sdlido/liquido durante a adsorcdo. Isso pode ser atribuido ao
aumento da difuséo de corantes diretos nos poros da superficie do adsorvente e a criacdo

de novos locais de ligagdo em temperaturas mais elevadas (ALDEGS, 2007)
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O fator decisivo para a escolha das condi¢cfes operacionais a serem utilizadas no

estudo cinético deu-se de acordo com a eficiéncia média de remogdo (%), calculada de

acordo com a Equacéo 1. Os dados obtidos, estdo abaixo na Figura 14, apontaram que a

20 °C, a eficiéncia de remocéo foi indiscutivelmente maior, portanto, adequado para a
otimizacdo do estudo cinético.

Figura 14: Eficiéncia de remocéo (%) do RD83 em TiOa.
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4.3 CINETICA DE ADSORCAO

Os dados experimentalmente, para os parametros dos modelos avaliados, estdo na
Tabela 4 e o ajuste pode ser verificado na Figura 15, também abaixo.

Figura 15: Ajuste de dados aos modelos cinéticos na adsorcdo de RD83 em TiO>
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Tabela 4 - Parametros cinéticos da adsor¢do de RD83 em TiO-

Pseudo-primeira ordem

Cexp (mg g '1) Qe calc (mg 0] '1) k1(min'1) R? -
273,39 249,39 0,0088 0,91569

Pseudo-segunda ordem

1
Qexp (Mg. g 1) Qe calc (Mg. g 1) k2(g.mg. gtmin-t) R? h (mg. gt min)

273,39 287,72 4,029x10° 0,95194 3,3353

|

Elovich
1
£ (g.mint) a(mg. gtmin?t) R2 - -

0,0166 7,1140 0,98442

Difuséo Intraparticular

C(mg.g™) Kd (Mg. g™t min-95) R2 - -
10,0059 31,1395 0,9696

Fonte: A autora (2024)

Os parametros calculados e o ajuste de R2 explicitados, permitem inferir que o
modelo que melhor descreve o fenébmeno estudado, é o modelo de Elovich. Para este, 0s
parametros de a e 3, indicam respectivamente sobre a adsor¢ao e dessor¢ao no poro do

adsorvente.

E importante ressaltar que, os resultados aqui observados estdo em concordancia
com os dados do estudo termodindmico. Quando comparado com a constante de adsrogédo
(o), o valor da constante de dessor¢ao (), ¢ expressivamente maior. (SILVA et al., 2018).
afirma valores altos de 3 e a baixos sugerem que o processo envolve etapas de adsor¢ao
fisica. Vale salientar, ainda que o modelo de Elovich ndo preveja um mecanismo
definitivo, é Gtil em descrever processos de adsorcao em superficies heterogéneos (DENG
et al., 2023).

Para os outros modelos avaliados, ainda que os de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, tenham apresentado pouca divergéncia entre a capacidade
méaxima de adsorcao calculada versus experimental, os valores de R? apontam para o

ajuste insatisfatorio dos dados experimentais e 0 proposto por tais modelos, fazendo com
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que estes ndos sejam suficientes para a elucidar sobre a adsor¢do de RD83 nas condicdes

estudadas.

Diferentes etapas estdo envolvidas na movimentacdo do adsorvato em solucao
para a superficie do adsorvente. O mecanismo pode ser regido por uma Unica etapa ou
uma combinacéo de variados processos, sendo assim, num experimento em batelada, que
envolve agitacdo, difusdo no filme, e difusdo intraparticular, uma mistura destes pode ser
a etapa determinante da velocidade da reacdo (ALDEGS, 2007).

Em especial a andlise do modelo de Difuséo-Intraparticular, apontou para uma
baixa correlacdo de R2 e valores dos coeficientes também foram baixos. Permitindo inferir
que o processo de adsor¢do do RD83 em TiO2 ndo depende apenas da difuséo

intraparticular, mas outros mecanismos podem estar envolvidos.

4.4 REUSO DO FOTOCATALIZADOR

Por fim, a possibilidade de reuso do fotocatalisadores também foi acompanhada,
na Figura 16, pode-se verificar a eficacia da metodologia de reuso empregada, através da
eficiéncia de remocdo, capacidade adsortiva (ge) e, perda de massa do adsorvente,

acompanhadas.

Figura 16: Ciclos de reuso vs a) eficiéncia de remocao b) capacidade de adsorcéo (ge)
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Fonte: A autora (2024)

Os resultados obtidos do reuso, indicam que a perda de massa foi menor que

0,01% entre ciclos apontando para a estabilidade do fotocatalisadores no substrato e tima
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aderéncia do filme de TiO>. A baixa perda de massa entre ciclos de reuso, implica também
para uma boa impregnacdo do filme de TiO2 na superficie do substrato de PET.
Caracteristica de suma importancia em um método de reuso de catalisadores

imobilizados.

Ainda que seja notavel a uma pequena diminuigdo da eficiéncia de remocdo, a
capacidade adsortiva do adsorvente manteve-se relativamente estavel até o ultimo ciclo
de reuso, indicando novamente para a eficiéncia do TiO, como adsorvente. A reducédo da
capacidade adsortiva baixa degradacdo do corante na superficie, devido a insuficiéncia

na exposic¢do a radiacdo UV.

As diferencas quanto a eficiéncia entre placas, pode ser atribuida a variabilidade
da incidéncia de raios UV sob as placas, quando comparado a eficiéncia do primeiro reuso
com o ultimo, 38% e 35,52% respectivamente, verifica-se uma diminuicdo de ordem
bastante pequena, cerca de 3%, mais uma vez apontando para a estabilidade do método

de reuso.

Com relacéo a degradagdo sob luz solar, a Figura 17, mostra um comparativo entre
as placas apo6s o primeiro ciclo. Nota-se que a placa que foi exposta a luz solar ainda
apresenta pontos de alta cobertura do corante, enquanto que esse comportamento nao foi
observado na placa que esteve sob luz artificial, indicando a degradagéo parcial do
corante. A isso, atribui-se as condicfes climaticas no dia do experimento, o céu coberto

por nuvens e a instabilidade do tempo, foram interferéncias no resultado do estudo.

Figura 17 - Placas ap0s a) adsorcao b) regeneracdo UV artificial c) regeneracdo UV
solar

a)

b)

Fonte: A autora (2024)
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5. CONCLUSAO

O estudo do equilibrio de adsor¢do mostrou que o modelo de Freundlich se ajustou
muito bem aos dados experimentais, apresentando valores de RZ superiores a 0,96 na
temperatura de 20°C e em comparacdo com 0s outros modelos obteve a maior constante
de correlacdo (Kr), superando em mil vezes as constantes observadas nos outros modelos

avaliados.

A cinética se ajustou melhor ao modelo cinético de Elovich, com ajuste R? com
valores superiores a 0,98 e valores de das constantes de adsor¢éo e dessorc¢éo indicando

apontando para a possibilidade de etapas de adsorcao fisica.

O estudo termodindmico da adsor¢cdo do RD83 em TiO2 permitiu inferir que o
processo é de natureza endotérmica, espontaneo apenas para a temperatura de 30 °C e 0
valor positivo da entropia (AS), aponta para 0 aumento da desordem do sistema com o
aumento da temperatura. Apontamentos estes que, de forma geral, sdo incomuns aos
corantes. Todavia, para os corantes diretos, estudos recentes sobre o tema suportam os
dados obtidos e 0 comportamento observado.

A diminuicdo da capacidade adsortiva, em conjunto com o comportamento
endotérmico, aumento da espontaneidade e desordem do sistema, se mostrou um desafio
no estudo do fenémeno da adsorcdo do RD83. O comportamento contraditério observado

é mais um indicativo da complexidade do fendBmeno da adsorcéo.

. Os ensaios de reuso indicaram a manutengdo da eficiéncia média de remocéo em
38,86%, com pouca perda de massa, cerca de 3,23%. Tais resultados apontam que, a
aplicacdo de fotocatalise para recuperacdo e a reutilizacdo do adsorvente TiO:
imobilizado em placa de PET, é uma metodologia viavel, estavel, para as condigdes
estudadas e, eficaz para os desafios que o tratamento de efluentes desse setor, apresenta,
uma vez que ao aplica-la, reduz-se a quantidade de residuo final e o custo global do

processo.
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