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RESUMO

A industria téxtil é uma das principais fontes de poluicdes de contaminantes coloridos
que apresentam complexidade de degradacdo visto a presenca de compostos aromaticos em
suas estruturas moleculares. Assim, verifica-se a necessidade de utilizacdo de métodos
eficientes, que sejam capazes de degradar ou remover este tipo de composto. O presente
trabalho teve como objetivo a avaliacdo da eficiéncia dos processos oxidativos avancados,
Processos Adsortivos e sua combinagdo no tratamento dos corantes azul de metileno e
remazol amarelo ouro RNL presentes na industria téxtil. O tratamento da solugdo contendo 10
mg.L™ de cada corante foi avaliado por espectrofotometria de ultravioleta/visivel, para os
grupos cromoforos a partir de curvas analiticas com preciséo e linearidade avaliados, com
coeficiente de variancia menor que 5% e coeficiente de regressdo linear acima de 0,90. Para
os testes preliminares, os seguintes tratamentos foram realizados UV/TiOasuspensio,
UV/TiOzsyportado, UVe/H202/TiOx2suspensio, UV e/H202/TiO2suportado; UV/H202 € UV, todos por
360 minutos. Os melhores sistemas de degradagdo foram, UV /H2O02/TiO2syspensio(100%) ¢
UV /H202/TiO2syportado(93,15%). Determinou-se as melhores condi¢cdes de trabalho pelo
planejamento experimental 2° com ponto central em triplicata a partir das variéveis tempo,
H,O, e TiO, para o sistema UV /Hy02/TiOzsyportado- TOdOS 08 efeitos principais e de interagéo
foram estatisticamente significativos. O estudo cinético foi realizado a partir da melhor
condicdo experimental evidenciando que houve um ajuste com 0,97174 para o coeficiente de
regressdo linear e 0,02898 para variancia dos dados experimentais. O processo adsortivo
usando casca de limdo foi avaliado inicialmente pela determinacdo do ponto de carga zero,
pelo estudo de pH e pela dosagem de adsorvente evidenciando que a casca de liméo ativada
apresentou pHpcz igual a 4,5, melhor capacidade adsortiva em pH 2 e menor massa pelo
estudo de dosagem (1,2 g.L™%). A cinética de adsorcéo para os corantes azul de metileno e
remazol amarelo ouro evidenciou que em sistemas binarios o equilibrio foi atingido em menor
tempo, ambos em 45 minutos, se comparado ao sistema monocomponente em batelada, 90
minutos e 120 minutos, respectivamente. Em sistema em recirculacéo, o equilibrio se deu em
120 e 160 minutos para a solucdo multicomponente. O ajuste aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, apenas o sistema monocomponente para 0 corante
remazol amarelo ouro em batelada apresentou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda
ordem, os demais apresentaram semelhanca estatistica para ambos. O estudo combinado foi
realizado em 150 minutos, sendo os 75 minutos iniciais para 0 UV /H2O2/TiOzsyportado, SEGUIAO

da adsorcdo em casca de limdo ativada e se apresentou como 50 % mais eficiente, com



degradacéo total em 105 minutos, se comparado aos outros dois processos para o tempo de
degradacdo dos corantes. Para 0s compostos aromaticos, em 150 minutos de processo
combinado houve uma degradacdo/remocdo de 90,42%, percentual 15,36% maior que 0
obtido para POA (75,06%) e, estatisticamente igual para adsorcdo (89,96%), ambos ao final

dos 360 minutos.

Palavras-chave: Adsorcdo. Corantes. Estudo cinético. Fotocatalise. Processo combinado.



ABSTRACT

The textile industry is one of the main sources of pollution by colored contaminants
that present degradation complexity, due to the presence of aromatic compounds in their
molecular structures. Hence there is the necessity of efficient methods, able to degrade or
remove this type of compounds. This work objective was the efficiency evaluation of the
advanced oxidative processes, adsorptive processes and their conjunction in the treatment for
the dye methylene blue and remazol golden yellow RNL used in textile industry. The
treatment of a solution 10mg.L™ of each dye was evaluated by ultraviolet-visible spectroscopy
for dyes by analytical curves with accuracy and linearity evaluated, with variance coefficient
lesser than 5% and correlation coefficient above 0.90. For preliminary tests the following
treatments were applied:  UV¢/TiOgsuspension, UVe/TiO2supporteds  UVe/H202/ TiOzsuspension,
UV /H205/TiO2sypported; UV/H20, and UV, all for 360 minutes. The best degradation systems
were UV /H02/TiO2syspension(100%0) and UV /H202/ TiOasupported(93,15%). The best experiment
conditions were determined by experimental design 2% with center point in triplicate, for the
variables time, H,O, and TiO, for the system UV /H;02/TiOzsypporea. All the principal and
interaction effects were statistically significant. The kinetic study was carried out on the best
condition and evidenced an adjustment of 0.97174 for the linear regression coefficient and
0.02898 for the experimental data variance. The adsorptive process using lemon peel was
initially evaluated by the point of zero charge determination, by the pH study and by the
adsorbent dosage, wherein the activated lemon peel presented pHpcz equals to 4.5, best
adsorptive capability in pH 2 and less mass for 1.2 g.L™ by the dosage study. The adsorption
kinetic for the dyes methylene blue and remazol golden yellow displayed that binary systems
reached the equilibrium in lesser time, both in 45 minutes. The single component systems in
batch reached it in 90 and 120 minutes, respectively. For recycle systems, the equilibrium was
achieved in 120 and 160 minutes for the multicomponent solution. In respect of the
adjustments of pseudo first order and pseudo second order kinetic models, only the remazol
golden yellow single component system showed best adjustment for pseudo second order, the
other systems presented statistical similarity for both models. The combined study was carried
out in 150 minutes, in which the 75 initial minutes were for POA, followed by adsorption and
was 50% more efficient, with total degradation in 105 minutes, comparing to the other two
processes total degradation times. For aromatic compounds, for 150 minutes of combined

process, there was a degradation/ removal of 90.42%, what is 15.36% higher than the one for



POA (75.06%) and statistical equal to adsorption (89,96%), both after completed 360

minutes.

Keywords: Adsorption. Dyes. Kinetic study. Photocatalysis. Combined process.
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1 INTRODUCAO

Diante do elevado quantitativo de agua utilizado pelas industrias, estas sdo
responsaveis pela poluicdo de mananciais, uma vez que, ap0s 0 uso, a agua retorna ao
ambiente na forma de despejos. Como os efluentes industriais sdo bastante diversos, é certo
que suas composi¢des quimicas variam de acordo com a tipologia da industria e dos processos
que a envolvem. Desta maneira, a concentracdo de compostos organicos e inorganicos €
variavel de acordo com cada tipo de efluente industrial (MAGDY; ALTAHER, 2018).

Estima-se que 10 a 50% dos corantes utilizados no processo de tingimento ndo sdo
incorporados e acabam descartados (DUTTA et al., 2018). Além disso, as aguas residuais
coloridas séo fontes de poluicédo e eutrofizacdo do meio ambiente, visto que a vida aquatica e
a atividade fotossintética sdo diretamente afetadas pela baixa penetracdo de luz e pelo
consumo de oxigénio (HOLKAR et al., 2016). Este tipo de efluente pode também fornecer
subprodutos provenientes da oxidacdo, da hidrolise e de outras reagdes quimicas, sendo ainda
mais danosos ao meio aquatico (ZANGENEH et al., 2014). Desta maneira, hd a necessidade
de utilizacdo de metodos eficientes e que sejam capazes de degradar ou remover estruturas
moleculares pertencentes a uma categoria de dificil degradacdo pelos métodos tradicionais,
como os corantes (BILAL et al., 2018).

Os processos oxidativos avancados (POA) surgem como uma alternativa para
tratamento de aguas residuais degradando poluentes organicos persistentes. Durante esse
processo, agentes oxidantes fortes como o perdxido de hidrogénio (H.O,) e semicondutores
como dioxido de titdnio (TiO,) ativados pela radiacdo, sdo utilizadas para atacar rapidamente
moléculas organicas complexas. Desta forma, essas moléculas sdo mineralizadas produzindo
CO,, H,0 e ions inorganicos como produtos finais (CALISKAN et al., 2017). Muitas vezes,
o0 tratamento desses intermediarios utilizando o POA torna-se caro devido a necessidade de
grandes quantidades de oxidante e uso de radiacao artificial.

Nesse contexto, pode-se fazer a combinacdo do POA com outros processos para
remocao desses intermediarios. Essa combinacdo € interessante especialmente quando o
efluente possui coloragdo, visto que o POA € um excelente processo para degradagdo da cor
(OLLER et al,. 2011), sendo rapido e eficiente e os intermediarios, caso venha a ser
formados, podem ser removidos por outro processo reduzindo assim o custo final do
tratamento.

Outro processo utilizado para tratamento de moléculas organicas é o processo de

adsorcdo. Neste processo, ndo ha a formacdo de intermediarios, mas ha um acumulo de
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contaminantes na superficie do adsorvente por interacdo quimica (quimissorcao) ou fisica

(fisissorcdo). E uma alternativa para o tratamento de aguas poluidas, especialmente se o
adsorvente for barato e oriundo de fonte renovavel (NASCIMENTO et al., 2014).

Desta maneira, o presente trabalho teve como objetivo geral a avaliacdo da eficiéncia

dos processos oxidativos avancgados e adsortivos e sua combinagdo no tratamento de corantes

presentes na industria téxtil, visando a associacdo dos tratamentos para uma maior remogao

dos contaminantes, tendo como objetivos especificos:

Avaliar a eficiéncia do processo oxidativo avangado para os sistemas em recirculagéo:
UV/TiO2suspensio, UV/TiO2suportado,  UVe/H202/ TiO2suspensios UV e/H202/TiOzsuportado:
UV./H,0; e UV, para degradacédo de corantes téxteis;

Realizar o planejamento fatorial para determinar as melhores condicdes de degradacéo
de contaminante;

Elaborar a cinética de degradacdo da mistura de corantes utilizando a associacdo do
melhor tratamento obtido pelo planejamento fatorial;

Quantificar a eficiéncia da casca de limdo in natura e ativada como adsorvente para
remocao da mistura de corantes da solucdo aquosa;

Determinar as condicdes de trabalho para o adsorvente escolhido para o processo
adsortivo de modo a obter maior percentual de remocéo;

Elaborar a cinética de remocdo dos corantes utilizando sistemas em batelada e em
recirculacao;

Realizar o estudo combinado a partir das condigdes experimentais obtidas para os
processos estudados;

Fazer um estudo comparativo entre o processo oxidativo avancgado, processo adsortivo
e processos combinados.

Caracterizar a solugdo de corantes antes e ap0s 0s tratamentos por parametros fisico-

quimicos.



20

2 REVISAO DA LITERATURA

Diante da necessidade da agua potavel para a sobrevivéncia dos organismos Vivos,
buscar melhorias para o tratamento de aguas passou a ser um tema de preocupacdo mundial,
visto que a gama e o volume de contaminantes séo bastante elevados. Dentre essa diversidade,
os contaminantes coloridos séo de facil percepcédo e a sua presenca, mesmo em tracos, podem
conferir a0 meio receptor caracteristicas toxicas, mutagénicas e carcinogénicas. Além de
reduzir a penetracdo de luz, estes corantes atenuam a realizacdo da fotossintese pela flora
alterando, desta forma, o equilibrio aquatico (SHAKOOR; NASAR, 2016).

Os corantes sintéticos estdo presentes em diversas areas da tecnologia, estando
presentes na composicdo de varios tipos de produtos téxteis, papéis, couro, alimentos,
plasticos, cosméticos, borracha e tintura(YAGUB et al., 2014). Desta forma, a industria téxtil
e alimenticia sdo fontes de poluicdes de contaminantes coloridos e, muitas vezes, seus
efluentes sdo direcionados diretamente aos corpos hidricos (SANDOVAL; HERNANDEZ-
VENTURA;KLIMOVA etal., 2017).

2.1 EFLUENTES TEXTIL

Segundo Verma, Dash e Bhunia (2012), s6 na India, estima-se que a indUstria téxtil
gere 55 milhdes de m* de efluente por dia, deste valor, 68.500 m* séo despejados diretamente
na natureza sem tratamento prévio. Além disso, sabe-se que o consumo total de corantes na
indUstria téxtil mundial é de mais de 10.000 toneladas por ano, sendo, aproximadamente 100
toneladas por ano de corantes descarregados sem o devido tratamento (YAGUB et al., 2014).

Desta maneira, 0s contaminantes provenientes do processo téxtil conferem
caracteristicas especificas ao meio ambiente. Dentro da cadeia produtiva, diversos sdo 0s
processos constituintes e, para cada operacdo, seus efluentes apresentam caracteristicas
especificas (Tabela 1). Assim, o efluente final apresenta composicao bastante heterogénea no
final de todo o processo (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).
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Tabela 1 - Caracterizagdo e composicdo do efluente em cada operacéo dentro da industria téxtil.

Processo Constituintes Caracteristicas do Efluente
Alta demanda bioquimica de
- . . oxigénio (DBO)
Fiacdo Desperdicio de fios Média demanda quimica de
oxigénio (DQO)
Amonia DBO (35-40% do total)
Amidos
Engomagem Ceras Alta DQO
Enzi Temperatura (70-80°C)
nzimas
Residuos de desinfetantes .
e inseticidas Oleosidade
Purga Hidréxido de sédio pH elevado
Temperatura (70-80°C)
Surfactantes
~ Cor
Sab0es

Alvejamento

Merceirizagdo

Perdxido de hidrogénio
Hipoclorito de sodio
Compostos organicos

Peroxido de Hidrogénio

DBO (30% do total)
pH alcalino
Sélidos totais dissolvidos

Alta DBO
pH elevado
Sélidos suspensos

Cor
Metais Alta toxicidade
Tingimento Sulf_eto pH Elevado
Sais DBO (6% do total)
Acidez/Alcalinidade Solidos dissolvidos alto
Formaldeido
Alta toxicidade
Uréia Alta DQO
Estamparia Solventes ] _Alta DBO
Cor Sélidos suspensos
Metais pH elevado
Coloracéo intensa
Composto_s clorados Baixa alcalinidade
Resinas ;
Acabamento Solventes Baixa D .BO
Alta toxicidade
Ceras Cor forte
Acetato

Fonte: adaptado de Verma, Dash e Bhunia (2012).

Conforme a Tabela 1, desde o processo de fiacdo até a etapa de acabamento, o efluente

da industria téxtil adquire ao longo de

cada processo diferentes caracteristicas como

alteracdo de pH, aumento/reducdo da DQO e DBO, além de alteracdo de sua coloracdo de

acordo com a finalidade de cada etapa.

A cor dos efluentes da inddstria téxtil merece atencdo especial visto que os corantes

podem ser transportados a longas distancias em cursos hidricos. Além disso tais compostos
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apresentam ampla dispersédo resulta no seu potencial efeito de contaminagdo dos mananciais
(RASALINGAM; PENG; KOODALI, 2014). Além disso, os corantes téxteis coferem

caracteristicas especificas ao meio de acordo com a sua estrutura quimica.

2.2 CORANTES TEXTEIS

Dentre os contaminantes gerados pelo processo industrial téxtil, os compostos
coloridos se destacam, visto que sdo o0s primeiros a serem detectados visualmente. Os corantes
sintéticos apresentam certa complexidade de degradacdo pela presenca de compostos
aromaticos em suas estruturas moleculares, além das propriedades xenobidticas (GRCIC et
al., 2014).

Este grupo de contaminantes pode apresentar diversas classifica¢cdes. De acordo com a
sua composicao, os corantes podem ser divididos em cromoforos, se produzem coloracao;
auxocromos, ou doadores de elétrons, se possibilitam a transformacdo de estruturas com
potencial cromo6foro em moléculas coloridas ou antiauxocromos que sao receptores de
elétrons que também possibilitam o deslocamento da absorcdo do corante no espectro
eletromagnético. Caso estes trés grupos estejam atuando simultaneamente, o grupamento
caracteristico pode ser denominado cromogénio (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Esses compostos podem também ser classificados pela sua solubilidade. Os corantes
soltveis podem ser subdivididos em acidos, mordentes, diretos, basicos ou reativos, enquanto
os insoltveis incluem muitos corantes azoicos, sulfurosos, cuba e dispersos. Alguns corantes
podem reagir quimicamente com os substratos formando ligacGes fortes no processo e outros
podem ser mantidos por forcas fisicas. Na grande maioria das utilizacdes, 0s corantes téxteis
mais empregados em industrias e lavanderias sdo os reativos, que apresentam ligacoes
covalentes que acontecem entre a fibra e o corante. Essa classe exibe cor brilhante e apresenta
facil aplicacdo. Por outro lado, os corantes reativos apresentam caracteristica recalcitrante

guando direcionados a tratamentos convencionais para efluentes (NATARAJAN et al., 2016).
2.2.1 Azul de metileno
O azul de metileno ou cloreto de 3,7-bis(dimetilamino)-fenazatiénio € um dos corantes

mais conhecidos da indastria téxtil. Este é utilizado, principalmente, para tingimento de

algoddo, l1a e seda, segundo Bayat, Javanbakht e Esmaili. (2018). Classifica-se entre os
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corantes catiénicos e apresenta estrutura aromatica heterociclica com massa molar igual a

319.85 g.mol™ e férmula molecular Cy1sH:sN3SCI (Figura 1).

Figura 1 - Estrutura quimica do corante azul de metileno.

Fonte: Sandoval et al. (2017).

Em contato direto com seres humanos e outros animais, conforme Vargas et al.
(2011), pode causar queimaduras nos olhos, cianose, convulsdes, taquicardia, dispneia,
irritacdo da pele e, se ingerida, causa irritacdo do sistema gastrointestinal, nadusea, vomito e

diarréia.
2.2.2 Remazol amarelo ouro RNL 150

Cerca de 70 % dos corantes téxteis sdo compostos por corantes azdicos. Estes tipos
de corantes caracterizam-se pela presenca de grupo azo (-N=N-) associada a sistemas
aromaticos e grupos funcionais como -OH e -SO3H. Embora possuam facil processo de
producdo, sdo extremamente resistentes a tratamentos para sua remocdo ou degradacédo
(ZAFAR et al., 2018; ESPINOZA et al., 2016).

O corante remazol amarelo ouro RNL 150 apresenta massa molar igual a 566,49
g.mol™ e formula molecular C15H16N4Na,010Ss. Sua estrutura quimica pode ser observada na

Figura 2.

Figura 2 - Estrutura quimica do corante remazol amarelo ouro RNL 150.

SOsNa
moso,cmcmsq—@—-mugfw

CHgl(i‘,M-l
O

Fonte: Martins et al. (2015).
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Segundo Zanoni e Yamanaka (2016), existem mais de trés mil corantes azoicos
disponiveis para uso. No entanto, devido a toxicidade relativa a esses compostos iniciou-se
mundialmente uma tendéncia a reducdo da utilizacdo, visto que em alguns paises ja séo
existentes restricdes ao uso.

Desta forma, o emprego de processos de tratamento para corantes vem sendo
desenvolvido por diversos pesquisadores de forma a atenuar 0s impactos destes
contaminantes. Dentre estes, encontra-se os diversos tipos de processos oxidativos avangados
(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; DEWIL et al., 2017).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancado (POA) se apresentam como uma tecnologia
consolidada para a degradacéo de poluentes organicos em meio aquoso, Visto que ocorre em
condicbes de temperatura e pressdo ambiente (GUPTA et al.,, 2015). Caracteriza-se,
fundamentalmente, pela simples geracdo de radicais hidroxilas (¢OH), hidroperoxil (¢O,H) e
superoxido(*O;) (SELISHCHEV et al., 2017). Os radicais hidroxila, de modo especial,
possuem elevada capacidade oxidativa (2,8V) em solugbes aquosas, comportamento
eletrofilico e possui atividade ndo seletiva resultando na mineralizacdo de poluentes
organicos no final do processo, formando CO, e H,O, segundo a Equacdo 1 (ARIYANTI et
al., 2018; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Espécies organicas + *OH — CO, + H,0 + lons inorganicos 1)

Alguns dos processos ocorrem com a presenca de radiacdo ultravioleta (UV) ou luz
visivel, com uso de diferentes oxidantes (O,, H,O, ou O3) e, muitas vezes, com a atuacdo de
catalisadores (BETHI et al., 2016). Desta forma, os POAs podem apresentar diversas
classificagfes. Como classificagdo convencional, podem ser subdivididos em homogéneos ou
heterogéneos de acordo com sua fase reativa (auséncia ou presenca de catalisadores sélidos,
TiO,, por exemplo) ou pelo método de formacdo de radicais hidroxilas (ARIYANTI et al.,
2018; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; KHAKI et al., 2017).

A degradacéo fotolitica, utilizada em larga escala para a desinfec¢do, ocorre por meio
da interagdo de luz artificial ou solar com moléculas de contaminantes que estimulam reacGes
fotoquimicas. Esta metodologia de tratamento, mesmo ndo sendo classificada como um

processo oxidativo avangado, também ¢é utilizada para tratamento de efluentes coloridos. A
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eficiéncia da fotolise direta depende de como os compostos de interesse absorvem a radiacao
que chegam ao sistema. Desta forma, quando combinados com agentes oxidantes, a exemplo
do perdxido de hidrogénio, sua eficiéncia € aumentada pela dissociacdo fotocatalitica que
produz radicais hidroxila (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010).

2.3.1 UV/H,0;

O peroxido de hidrogénio é um &cido de carater fraco com a capacidade de formar
radicais no processo de decomposicdo que quebram as ligacGes duplas conjugadas dos
corantes cromoforos, além de grupos funcionais como os arométicos. O processo UV/H,0,
caracteriza-se como um processo oxidativo avancado quando combina H,O, com radiacdo
UV, luz solar ou artificial (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). Comparando-se o0 uso de H,0,
isolado e UV/ H,0,, observa-se que o uso da radiacdo aumenta a porcentagem de degradacéo
em, aproximadamente, 12% (ZANGENEH et al., 2014; SARITHA et al., 2007).

O processo de quebra homolitica da molécula de H,0O,, conforme Equacdo 2, ocorre
de forma mais efetiva em comprimentos de onda menores e, portanto, mais energéticos. Desta
maneira, a radiacdo UVc com comprimentos entre 100-280 nm apresenta maior rendimento
de producéo de radicais hidroxilas se comparada as radiacées UVb (280-320 nm) e UVa (320-
400 nm) (ADAK et al., 2015).

H,O, + hv — 2 «OH 2

O mecanismo de Haber-Weiss, Equacfes de 3 a 8, descrito por Oppenlénder (2003)

apud Santana et al. (2017), apresenta de que forma a radiacdo promove a degradacdo do

oxidante.
H,0; + *OH — H,0 + «O,H (3)
*OyH + H,0,— H,0 + O, + *OH 4)
*OH + *OH — H,0; (5)
*O;H + *OH — H,0 + O, (6)
*O;H + HO,* — H,0; + O, (7)

2 H,0,— 2 H,0 + O, (Reagdo Global) (8)
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O uso de concentracbes muito baixas de perdxido de hidrogénio, no entanto, ndo sdo
suficientes para garantir a efetiva degradacdo dos contaminantes organicos (MATILAINEN;
SILLANPAA, 2010). Desta forma, o aumento da concentragio de H,O, eleva a degradagao.
Entretanto, sua presenca em excesso, torna este oxidante um consumidor de radicais hidroxila,
desfavorecendo, assim, a degradacdo dos compostos de interesse (BOCZKAJ; FERNANDES,
2017). O uso de catalisadores solidos junto com os processos UV/H,0,, fotocatélise
heterogénea, tem sido utilizado no tratamento de diversos compostos organicos (HIR et al.,
2017; TAMMINA; MANDAL; KADIYALA, 2018; M’BRA et al., 2019).

2.3.2 Fotocatalise heterogénea

Para tratamentos de efluentes, o dioxido de titanio (TiO,) é o fotocatalisador mais
utilizado na fotocatalise heterogénea visto que apresenta biocompatibilidade, estabilidade
quimica, alta reatividade, disponibilidade além de ser atoxico e possuir baixo custo
(NYAMUKAMBA et al., 2018).

O TiO, exibe uma banda larga de 3,2 eV e se apresenta como semicondutor para a
radiacdo correspondente a UV proxima - qualquer comprimento de onda menor que 387 nm
na faixa do espectro visivel - uma de suas vantagens frente a outros materiais semicondutores.
A radiacdo UV na superficie deste catalisador excita a sua superficie gerando lacunas na
conducéo e banda de valéncia, além de elétrons. Essa lacuna € responsavel pela adsor¢édo de
moléculas de agua da vizinhanca e sua oxidacdo para formacdo de um radical hidroxila que
também védo interagir com 0s compostos organicos. A geracdo deste radical acontece de
maneira ciclica e d& inicio as reac6es na superficie de TiO,, conforme Figura 3 (BETHI et al.,
2016).
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Figura 3 - Esquema para foto-ativacdo do TiO,,
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Fonte: Adaptado de Bethi et al. (2016).

Segundo Wang et al. (2017), a presenca dos contaminantes organicos da solucdo
aquosa na superficie do catalisador € uma estratégia efetiva para facilitar o processo de
oxidacdo visto que, em sua maioria, os radicais oxidativos sdo gerados na superficie do
catalisador. Além disso, a combinacdo do catalisador com outras substancias, como o
peroxido de hidrogénio, por exemplo, pode diminuir o gap de energia e facilitar o aumento da
atividade sob radiacdo, uma vez que este também € ativado sob radiacdo e pode fotogerar,
também, radicais hidroxilas. Dessa maneira, hd uma supressdo da recombinagdo
elétron/lacuna, decorrendo, assim, na elevagdo da taxa global de gera¢ao dos radicais *OH no
sistema tornando consequentemente o processo oxidativo mais eficiente (SALAEH et al.,
2016;YANG et al., 2016).

O uso do TiO, pode acontecer em dispersao ou imobilizado em diversos materiais de
suporte. Do ponto de vista energético, a dispersao aquosa apresenta mais eficiéncia ja que ha
um maior aproveitamento da area superficial do fotocatalisador. Todavia, esta pode ocasionar
opacidade da solugé@o ndo permitindo a devida penetracdo da radiacdo para realizacdo do POA
(MATILAINEN; SILLANPAA, 2010). Além disso, sua utilizagdo em suportes adequados
reduz a necessidade de separacdo das particulas de TiO, apds a finalizacdo do processo,
reduzindo o custo na operacdo (BARROS et al., 2014).

A avaliagdo de como se da a degradacdo dos corantes téxteis pelos processos

oxidativos avancados e pela fotdlise direta € possivel pelo uso de modelos cinéticos.
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2.4 MODELAGEM CINETICA PARA DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Segundo Santos et al., (2018), a taxa de degradacdo para mistura de corantes
alimenticios pode ser descrita pela Equacdo 9, que considera a fotolise, a reacdo quimica e a
fotocatalise acontecendo de forma simultanea para processo UVc/TiO,/H,0,.

d[c]

_?: ruv+rcat+rH202 (9)

Sendo ry, a taxa de reacdo para fotdlise, rq a taxa de oxidacdo fotocatalitica, ryzo2 a
taxa de reacdo fotoquimica e [C] a concentracdo de contaminantes organicos em mg.L™.

Considerando que a concentracdo de corantes € pequena e que a concentracdo de
perdxido de hidrogénio é constante, a Equacdo 9 é simplificada tornando-se igual a Equacao
10.

IS VS (10)

Sendo k; igual a taxa de reagdo para o processo fotocatalitico.
Integrando a Equacdo 10, é possivel obter o ajuste linear para 0 modelo cinético de

pseudo-primeira ordem. Este modelo pode ser descrito pela Equacdo 11.

[C] kgt
(I G

2.5 EMPREGO DE REATORES EM PROCESSOS FOTOCATALITICOS

Segundo Dewil et al. (2017), os processos oxidativos avancados podem ser
influenciados por varios fatores, como a complexidade da matriz da solu¢do aquosa, o tipo e
concentracdo do contaminante analisado, o tipo e a concentracdo dos oxidantes e
catalisadores, além da configuracao do reator. Desta maneira, busca-se o desenvolvimento de
técnicas que levem em consideracédo a eficiéncia do processo um baixo custo e se aproximem
de aplicagcGes em maior escala, visto que a maioria dos processos descritos utilizam sistemas
em batelada (SACCO et al., 2018; PETALA et al., 2018).



29

Para o desenvolvimento de um reator fotocatalitico, deve-se garantir que haja o
contato ideal entre a luz, os locais de reacdo e os poluentes a serem tratados. Assim, podem
ser divididos em duas categorias principais: lama aquosa, quando o catalisador encontra-se em
suspensdo e foto-reator com superficie imobilizada , seja o0 proprio reator ou algum outro tipo
de suporte (AMIRI; AYATI; GANJIDOUST, 2017). Embora o reator fotocatalitico leito de
lama forneca um contato maior entre catalisador, reagentes e produtos, exige um processo de
separacdo subsequente, dificultando a recuperacao e a regeneracdo de particulas nanomeétricas
do catalisador em solucdo aquosa tornando este tipo de processo ineficiente (SRAW et al.,
2018).

Desta maneira, reatores fotocataliticos confeccionados a partir de materiais reciclados,
em especial para os sistemas em recirculacdo, aléem de possibilitarem a reutilizacdo de
residuos, permitem uma versatilidade para o processo oxidativo avangado. Estes reatores sao
de facil montagem, aumentam o volume de solucéo a ser tratada e permitem imobilizac¢éo ou
0 uso de suportes imobilizados (COLMENARES et al., 2015).

Além dos processos oxidativos avancados, o processo adsortivo também vem sendo

aprimorado para tratamento de efluentes coloridos.

2.6 ADSORCAO

A adsorcdo € um processo amplamente conhecido e eficaz para a remocdo de
contaminantes. Assim, como o POA, ndo exige elevada temperatura e pressdo. Possui
metodologia de simples execucgdo, baixo custo e flexibilidade se comparado a alguns outros
métodos convencionais j& mencionados, como a coagulacdo e a floculagdo, além de ndo
resultar em produtos prejudiciais ap0s a sua execucdo, sendo muitas vezes, passivel de
reciclagem e reutilizacdo de seus adsorventes (RASALINGAM et al., 2014; FREITAS;
CHMIELARZ, 2017).

Compostos organicos encontrados em quantidades menores que 100 mg.L™,
geralmente ndo sdo removidos de maneira eficiente por métodos tradicionais de tratamento de
aguas residuais. Assim, 0s processos adsortivos sdo métodos bastante utilizados, pois
apresentam elevada capacidade de remocgdo dos compostos e habilidade de regeneracdo do
adsorvente. Estas sdo as principais caracteristicas consideradas durante a escolha desse
processo para remogéo da cor (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo realizada por carvdo ativado (CA) é comumente aceita como uma das

melhores tecnologias para remocdo de corantes. Os carvdes ativados sdo provenientes de



30

diferentes plantas, residuos animais ou carvdo betuminoso. Os carvdes ativados
comercialmente caracterizam-se pelo custo elevado (GALAN et al., 2013). Para ser
considerado de baixo custo, um adsorvente deve requerer pouco processamento, e sua matéria
prima deve ser abundante na natureza ou ser um subproduto da industria. Segundo Bhatnagar,
Sillanp&dd e Witek-krowiak (2015), verifica-se que vérios adsorventes de baixo custo
desenvolvidos a partir de diferentes origens mostram pouco ou fraco potencial de adsorcao
para a remocdo de poluentes aquaticos comparado ao carvdo ativado comercial. Desta
maneira, fontes de baixo custo vém sendo aprimoradas de maneira a manter a elevada
capacidade adsortiva (MELO et al., 2009).

2.7 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

O uso de residuos agroindustriais como matéria-prima para adsorventes vem sendo
fonte de diversas pesquisas a fim de determinar técnicas de preparacdo e aplicacdo desses
biomateriais para a remocao de varios poluentes téxicos (TAYLOR; RAMANA; MIN, 2015;
SHAKOOR; NASAR, 2016; WANG et al., 2018). Comparado com a fabricacdo tradicional
com procedimentos de dificil execugdo e alto custo dos carvles ativados comerciais, carvoes
a base de biomassa vem sendo desenvolvidos devido as suas multiplas vantagens, incluindo
baixo custo, reciclabilidade, sustentabilidade e preservacdo ambiental (LI et al., 2018).

Bhatnagar, Sillanpdd e Witek-krowiak (2015) realizaram uma revisdo de varios
estudos referentes a residuos agroindustriais na forma de cascas utilizados para purificacao de
aguas residuais. Dentre os adsorventes oriundos de cascas utilizados para remocao de corantes
tem-se: laranja (KHALED; NEMR; et al., 2009a; KHALED; EL NEMR; et al., 2009b;
NASCIMENTO et al., 2014), pomelo (HOU , 2013 ; ARGUN; GUCLU; KARATAS, 2014),
Uva (SAEED; SHARIF; IQBAL, 2010), limdo (BHATNAGAR et al., 2009), banana (AMEL
et al., 2012; GUISO et al., 2014), roma (AMIN, 2009), alho (ASFARAM et al., 2014),
maracuja (PAVAN; MAZZOCATO; GUSHIKEN, 2008), lichia (BHATNAGAR;
MINOCHA, 2010), pepino (SANTHI; MANONMANI, 2011; AKKAYA; GUZEL, 2014;
BELLO; AHMAD; SEMIRE , 2015), limetta (SUDAMALLA; PICHIAH; MANICKAM,
2012), abacaxi (LUTPI et al., 2013), fruta-pdo (CHIENG; LIM; PRIYANTHA, 2015), e
rambutd (AHMAD; ALROZI ,2011a; AHMAD; ALROZI, 2011b; NJOKU et al., 2014).

A maioria dos adsorventes provenientes de carbono convencionais sdo produzidos pela

ativacdo quimica, utilizando, geralmente, como agentes de ativacdo ZnCl,, HsPO, ou KOH,
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ou fisica, que exige altas temperaturas e longo tempo de ativacdo, de precursores naturais
(CAO et al., 2015). Estes processos resultam em material altamente poroso e granular com
estruturas acopladas a superficies quimicamente heterogéneas. A elevada area de superficie
especifica, bem como a grande variedade de sitios ativos disponiveis conferem a esses
adsorventes maior capacidade de adsor¢cdo (SHAM; NOTLEY, 2018).

2.8 MODELAGEM CINETICA
O processo adsortivo ocorre por fracas interagcdes intermoleculares entre as moléculas

contaminantes e a superficie do material de carbono. A determinacdo da quantidade de

contaminante adsorvida por grama de adsorvente é dada pela Equacdo 12.

C.-C,, (12)
M

Sendo, q a capacidade adsortiva para o adsorvente em mg.g”l, Co e C; as
concentracdes iniciais e finais do corante na solugdo em mg.L™, M a massa de adsorvente em

g e V o volume de solugdo em L.

A cinética de adsorcdo determina a taxa com que esses contaminantes sdo removidos
da solucdo aquosa e se direcionam aos sitios ativos do adsorvente (AHMED; THEYDAN,
2012). Para determinar o mecanismo de controle de processo adsortivo, utilizam-se trés
modelos cinéticos: 0 modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda e a difusdo
intraparticular (MILENKOVIC; BOJIC; VELKOVIC, 2013). A analise cinética de adsorgéo
pelo modelo de pseudoprimeira ordem baseada na capacidade de adsorcdo dos solidos é dada
por Equacdo 13 (LAGERGREN 1898 apud PAVLOVIC et al., 2017).

d
% =k (a0, -a,) (13)

Em que, ks é a constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min™), e g e
g: as quantidades de adsorvatos adsorvidos por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t (min) em mg.g™.
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O modelo de pseudo-segunda ordem assume que a capacidade de sorc¢do é diretamente
proporcional ao numero de sitios ativos ocupados no adsorvente. Desta maneira, pela
expressao matematica definida por Ho e Mckay (1999), Equacdo 14, € possivel ajustar os
dados experimentais (PAVLOVIC et al., 2017):

da,
i@, -0

2

Neste caso, k é a constante da taxa adsortiva de pseudossegunda ordem (g.mg™.min™).
A partir da constante ks é possivel determinar a taxa inicial de adsorc&o h (mg. g™*. min™) para
t 20 pela Equacéo (15):

h=k,q,” (15)

A determinacdo do melhor ajuste para os modelos pode ser obtida a partir da avaliagdo
dos residuos entre os dados experimentais e os valores previstos pelos modelos. Conforme
realizado por Nascimento et al. (2014), o teste F (Equacao 16) € aplicado para prever qual o

modelo apresenta melhor ajuste.

_Suw (16)

calc A2
SR(B)

=

Sendo S°rea) e S°r(e) as Variancias referentes aos modelos A e B para S%ga) > S’re).
Para um nivel de 95% de confianca, se Fcac>Fap admite-se que o modelo B se apresenta com

melhor ajuste.

Para confirmacdo se a etapa limitante é o processo de difusdo intraporo ou no filme,
analisa-se os dados pelo modelo de Boyd (WANG et al., 2018), segundo as Equacdes 17, 18 e
19.

= (17)
q,
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Sendo: g, a quantidade de corante adsorvido em um tempo infinito (mg.g™) e q; (Mg.g"
1) representa a quantidade de corante adsorvida em um tempo t (min).

Se F>0,85, tem-se a Equacéo 18.
Bt =-0,4977 —In(1-F) (18)

Jé para F<0,85, considera-se a Equacdo 19.

Bt =—(Vz —7— ' F/3)’ (19)

Bt € uma funcdo matematica relacionada a F.

Pelo grafico Bt versus t, € possivel avaliar se 0 mecanismo de difusdo intraparticula
(difusdo interna) é predominante. Assim, se o grafico apresentar comportamento linear e
passar pela origem, esta hipdtese é confirmada. No entanto, se é ndo linear ou linear, e ndo
passa pela origem, tem-se a difusdo externa ou a rea¢do quimica como a taxa controladora do
processo global (WANG et al., 2018).

A associacdo de processos de tratamentos vem sendo desenvolvidos de modo a

promover alternativas mais eficientes para tratamento de diversos tipos de contaminantes.

2.9 USO DE PROCESSOS COMBINADOS PARA REMOCAO DE CONTAMINANTES

Estudos vém sendo realizados de modo a desenvolver processos combinados para
tratamento de contaminantes persistentes. Duta e Visa (2015) estudaram a adsorcdo e
fotodegradagdo simultdnea para os corantes azul bemacid e vermelho bemacid em um
composito sintetizado a partir de cinzas e TiO, por sintese hidrotérmica moderada. O
tratamento para os corantes utilizou 50 mg.L™ de cada corante e 0,5 g do compésito para 50
mL de solucdo. Para os tratamentos com H,O,, utilizou-se 0,6 g.L*do reagente. Em 240

minutos, 0 processo combinado sem utilizacdo do agente oxidante foi mais eficiente para
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ambos 0s corantes apresentando mais de 70% para o azul bemacid e mais de 90% para o
vermelho bemacid.

Olvera-Vargas et al., (2016) desenvolveram trabalho para mineralizacdo do farmaco
metoprolol a partir de oxidacdo eletroquimica seguido de tratamento bioldgico. Para isso
foram utilizados 220 mL de solucdo aquosa do farmaco 0,dmM com Fe?* 0,1 mM
(catalisador). As amostras foram tratadas a pH 3,0 em 0,05 M de eletrdlito de suporte por 1
hora. Em seguida, 200 mL da solucdo foram colocados em um reator em batelada de 0,5 L de
capacidade a 30°C para tratamento aerdébico por 4 dias. O processo combinado conferiu a
conversdao de 90% de carbono orgénico total, embora em 60 minutos tenha havido a
degradacéo total do farmaco.

Ye et al. (2016) estudaram o sistema em recirculacdo contendo uma célula
eletroquimica e um foto-reator solar para tratamento de lixiviado de aterro. O sistema
apresentou eficiéncia de 66,5% de DQO apds 120 min de tratamento, utilizando as condic¢Ges
operacionais de 47 mM de H,0,, 0,29 mM de Fe?*, pH=3,0 e uma densidade de corrente de
60 Ma.cm™.

Klauck et al. (2017) investigaram um processo eletrooxidativo para tratamento de
lixiviado proveniente do aterro sanitério estabilizado em um reator cilindrico com capacidade
de 2 L acoplado a um tanque de recirculagdo com banho termostatico com 4 L com eletrodos
de Ti/70Ti0,-30RuUO;, e de Ti/TiO, e uma lampada ultravioleta (400 W). A associa¢do do
processo oxidativo a adsorcdo com carvao ativado (AC) promoveu um aumento de eficiéncia
para remocdo de compostos toxicos se comparado ao processo oxidativo de 70,3% para a
DQO.

Sacco et al. (2018) realizaram estudos de adsor¢do simultdnea ao processo
fotocatalitico em micro-reator continuo utilizando ZnO imobilizado em zedlita. Para isso, a
maior eficiéncia de remocdo (93%) foi observada com um fluxo liquido de 1,1 mL.min™
tempo de contato igual a 4,7 min; concentragdo do corante cristal violeta=10 mg.L™) sob
radiagdo com luz UV.

Russo et al. (2018) avaliaram a remocdo de benzeno, tolueno e xileno (BTX) da
solugéo aquosa pelos processos de adsorcdo e oxidagdo simultaneamente. O experimento foi
realizado recirculando a solucdo aquosa dos contaminantes a 3,3 mM, em pH neutro,
utilizando o mesmo reservatério. Apés 870 min, C.Co™ aproxima-se de 10% para cada
poluente. O sistema removeu 65 mg de BTX nas referidas condigdes (13 mg/g de zeolita (NZ-
A-Fe)). Os resultados indicaram que o reator em fluxo se apresentou como um excelente

sistema para combinacédo de adsorcao e fotocatalise.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste item encontram-se dispostos 0s materiais € métodos necesséarios para 0
desenvolvimento deste trabalho. Os corantes azul de metileno (AM) e remazol amarelo ouro
RNL 150 (AO) utilizados neste trabalho foram adquiridos na Casa da Quimica Industria e
Comércio LTDA e DYSTAR do Brasil, respectivamente. Para o desenvolvimento do
processo oxidativo avancgado, o TiO, P25 foi adquirido da EvonikDegussa Brasil LTDA e o
H,O, de Coremal Pochteca ©.

3.1 METODO DE QUANTIFICACAO PARA CORANTES AMARELO OURO REMAZOL
RNL 150 E AZUL DE METILENO E AROMATICOS

A degradacéo e a remogéo dos corantes foi avaliada utilizando um espectrofotometro de
ultravioleta/visivel (UV-Vis), Spectroquant Pharo 300. Os grupamentos aromaticos foram
medidos no comprimento de onda de 254 nm e o0s grupos croméforos dos corantes AO e AM
tiveram as leituras feitas em 410 e 663 nm, respectivamente. Curvas analiticas para avaliacdo
dos corantes com faixa linear de trabalho de 0,1 a 30 mg.L™ foram construidas e determinados
os valores do coeficiente de variancia (CV), limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) em
concordancia com o Instituto Nacional de Metrologia, INMETRO (INMETRO, 2016).

3.2 PREPARACAO DOS SUPORTES DE ALUMINIO

Os lacres de aluminio foram obtidos de latas de refrigerantes adquiridos em comércio
local. O fotocatalisador foi imobilizado sobre as superficies do lacre de aluminio de acordo
com o procedimento adaptado de Barros et al., (2014).

Apbs o processo de limpeza dos lacres de aluminio, estes suportes foram calcinados
a 490°C durante 27 horas em forno mufla (Linn Elektro Therm, modelo UM 110). Apds a
calcinacdo, realizou-se a submersdo dos lacres em dispersdo aquosa de 2% (m/v) de TiO,
acidificada com acido perclorico em pH 2,5 para impregnacdo. Em seguida, foi realizada a
secagem dos suportes de aluminio na estufa incubadora (QUIMIS Q315M25) até massa
constante. O procedimento de impregnacdo foi repetido de forma a se obter massa de TiO,
desejada na superficie da malha estudada e, por fim, seguiu novamente para forno mufla para

calcinacdo por 4 horas.
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Este material foi caracterizado pela microscopia eletronica de varredura (MEV) antes
de passar pelo processo de calcinagdo, apds o tratamento e apds a impregnacdo dos

catalisadores.

3.3 TESTES PRELIMINARES PARA TRATAMENTO DOS CORANTES POR
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

As solucdes aquosas estudadas foram preparadas com a concentracdo de 10 mg. L™ de
AM e 10 mg.L™* de AO. O volume de solucdo utilizado para o tratamento foi de 1,8 L em
sistema de recirculagdo utilizando 3 caixas de polipropileno (recipiente de margarina) em
série, com capacidade individual de 0,35 L, sob radiacdo UVc (A=254nm), e vazles de
entrada e saida do reator estimadas em 4,2 mL.s™ e vazdo de reciclo igual a 261,7 mL.s™. O
reator fotocatalitico consistiu de uma cdmara 68x14x26 cm de dimensdes internas, revestida
internamente por material metalico refletivo e contendo uma lampada UVc (Tovalight, 20 W)
no teto. A intensidade de radiacdo global do sistema foi estimada em 7,5 W.m-2, conforme
Figura 4(a).

Figura 4 — Esquema dos sistemas de recirculagdo para processos oxidativos (a) e processos adsortivos

pEm—————————_y
Loz
‘ | AGITADOR | | AGITADOR | AGITADOR

BOMBA

(b) W N ()

Fonte: A Autora (2019).
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O sistema de recirculacdo foi montado, sendo composto por duas partes: um
reservatorio contendo uma eletrobomba de méaquina de lavar (Robertshaw, 34 W) e uma
garrafa de polietileno tereftalato (PET) ligados a uma segunda parte composta pelo reator.
Conexoes de silicone com didmetro interno de 1,2 cm foram utilizadas para conectar o
reservatorio a entrada e a saida do reator, controlados por uma valvula de vazdo globo. Nas
bordas das caixas de polipropileno foram conectadas malhas feitas com lacres de aluminio e
impregnadas homogeneamente com TiO, na forma solida.

Foram realizados testes em sistema com recirculacdo (trés reatores em série), com
agitacdo para radiagdo artificial, UVc (marca Tovalight) e poténcia igual a 20W, visando
selecéo entre os processos de fotolise, UVC/TiOasyspensio, UVC/TiOzsuportado, UVC/TiO2suspensao
H,0,, UVC/TiOgsyportad/ H202 € UVCE/H,O,, qual  melhor sistema seria adotado para
degradacdo dos corantes presentes no efluente. A dosagem de TiO,, em suspensdo e
suportado, foi de 333 mg.L™. A concentracdo de peréxido de hidrogénio utilizada, 154,4
mmol.L™, foi determinada a partir do dobro do valor obtido para o calculo estequiométrico.

Para controle experimental, um teste também foi realizado sem exposicdo a radiacdo
apenas com adicao do catalisador (TiO,), a fim de avaliar ocorréncia de adsor¢do no sistema.
Os ensaios foram conduzidos por um periodo minimo de 360 minutos para recirculacdo, e

aliquotas da solucao foram retiradas em diversos tempos e imediatamente quantificadas.

3.4 PLANEJAMENTO FATORIAL PARA DETERMINACAO DAS CONDICOES
EXPERIMENTAIS DE TRABALHO

Foi realizado um planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata para o
sistema que apresentou o melhor percentual de degradacdo em fungdo do tempo obtido nos
testes preliminares. As varidveis analisadas foram: concentracdo de H,O, (77,2; 154,4 e 231,7
mmol.L™), concentracdo de TiO, (166,7, 333,3 e 500,1 mg.L™) e tempo (60, 90 e 120

minutos), sendo os niveis das variaveis codificados em -, 0 e + como exposto na Tabela 2.
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Tabela 2 - Codigo para as variaveis utilizadas no planejamento fatorial 23.

. TiO, H,O, TEMPO
Niveis
(mg.L™ (mmol.L™) (min)
- 166,7 77,2 60
0 333,3 1544 90
+ 500,1 231,6 120

Fonte: A Autora (2019).

Oito ensaios foram realizados, além da repeticdo em triplicata do ponto central, para
determinacdo do erro experimental como mostra a Tabela 3. A partir do software Statistic
Experimental Design 6.0, foi possivel avaliar a significancia estatistica dos efeitos das
variaveis e suas interacdes para a porcentagem de degradacdo dos grupos cromdforos,

variavel resposta .

Tabela 3 - Valores codificados para as variaveis independentes e nimero total de ensaios do
planejamento fatorial 2°,

EXPERIMENTO Tio: R0, TEMPO
(mg.L™) (mmol.L™?) (min)
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Fonte: A Autora (2019).
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Definidas as melhores condigdes de trabalho, passou-se a etapa de acompanhamento

da cinética reacional.

3.5 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM DA DEGRADACAO DOS CORANTES PARA
PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

De acordo com a andlise estatistica dos resultados obtidos no planejamento fatorial
para a significancia das variaveis, foram selecionadas as melhores condi¢des do sistema e 0
experimento foi repetido sob as mesmas condic¢Ges por um periodo de 360 minutos.

As amostras foram coletadas nos intervalos de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 150, 180, 210, 240, 270, 300, 330 e 360 minutos. A cinética de degradacdo foi avaliada,
realizando o ajuste dos pontos experimentais ao modelo cinético de primeira ordem conforme
Equacdes de 9 a 11, apresentadas no item 2.4, empregando para tal o software Origin 8.0.
Este modelo foi aplicado de modo a avaliar se houve ajuste dos dados experimentais e, a

partir de entdo, os parametros cinéticos foram calculados.

3.6 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A casca de limdo foi lavada com &gua destilada e seca a 100+1°C em estufa com
circulacdo de ar forgada (Marconi MAO35/1). Posteriormente, passou —se 0 material por um
moinho de facas (TECNAL), de acordo com Nascimento et al. (2014). Apos este processo, 0
material passou por peneira do tipo Tyler/Mesh 26 e 32, sendo utilizada o material com
granulometria até 0,5mm. Em seguida, foi lavado com &gua destilada, e passou, novamente
por estufa a 100+1°C.

Apés este procedimento, utilizou-se a proporcdo 1:1 (m/v) da casca de limdo e acido
orto-fosforico MERCK (H3PO,) para o processo de ativacdo em forno mufla por 250°C por
90 minutos, aplicando metodologia adaptada de Brito et al. (2018). Por fim, o carvéo foi
lavado com HCI 37% (Quimica Moderna) na propor¢do 1:1 (m/v) e seco em estufa a
105+1°C.

Este material foi caracterizado pela espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) em FTIR Brucker (modelo Tensor 27) baseadas na técnica de
Reflexdo Total Atenuada (ATR), utilizando 32 varreduras por amostra, intervalo de 4000 cm™

a 500 cm™ para avaliagdo da estrutura organica e suas possiveis modificages.
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De acordo com a analise termogravimétrica (TGA) foi feita a avaliacdo da perda ou
ganho de massa da amostra com o aquecimento utilizando 10 mg de precursor, em cadinho de
alumina, em um aparelho Perkin EImer STA 6000 de analise térmica simultanea.

A caracterizacdo textural foi utilizada para prever se 0 adsorvente possuia ou nao
elevada capacidade de adsorcdo. Pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) foi obtida a
area especifica, o volume e o tamanho médio de poro em equipamento Quanta Chrome
(modelo NOVA) pelo método de fisissorcao através da adsorcao/dessorcdo de N, a 77 K. Por
fim, foi feita a determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz) para avaliacdo do
comportamento idnico da espécie com a variagdo do pH da solucéo.

Para determinacgdo da carga nula dos adsorventes, 0,1 g da casca do liméo in natura e
ativada (CA) foram postos em contato com 0,025 L de agua destilada com pH ajustados na
faixa de 2 a 10 com solucdes de acido cloridrico (0,1 mol.L™) e hidréxido de sédio (0,1
mol.L™).Esse procedimento foi realizado com auxilio de um potencidmetro (marca HANNA),
sob agitacdo constante de 200 rpm por 24h (NASCIMENTO et al., 2014).

3.7 DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE TRABALHO PARA O
PROCESSO ADSORTIVO

Neste item realizou-se estudos para a determinacdo das melhores condic¢des de trabalho
para 0 processo adsortivo. Para tal foram avaliados o melhor pH do meio e a dosagem de

adsorvente a ser utilizada.

3.7.1 Estudo de pH

Para avaliar a capacidade adsortiva do adsorvente de acordo com a varia¢do do pH, 0,05
L de solucdo contendo 10 mg.L™ de cada corante foram submetidos a variagdo de pH
variando de 2 a 10 e utilizando 0,1 g de adsorvente sob 200 rpm de agitacdo por 2h
(NASCIMENTO et al., 2014) .

3.7.2 Estudo da dosagem de adsorvente
Os estudos da dosagem de adsorvente foram realizados com um volume de 0,05 L da

solugéo de AO e AM em melhor pH da solugéo previamente definido pelo estudo anterior sob

as mesmas condicgdes de agitacdo e tempo. Foram utilizadas dosagens de 1,2 a 20 gramas de
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adsorvente (in natura e ativado) por litro de solugédo individual dos corantes AO e AM (10
mg.L™, cada) para avaliar qual dos dois materiais promoveu maior remogao dos corantes a

partir de uma menor massa.

3.8 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM PARA REMOCAO DOS CORANTES PARA
PROCESSO ADSORTIVO

Para determinar a cinética de adsorcdo para os corante estudados, utilizou-se 0,2 L de
volume de solugdo contendo os corantes AO e AM em sistemas monocomponente e
multicomponente. A massa de adsorvente utilizada foi determinada a partir do estudo da
dosagem.

Além dessas investigacOes, foi realizado o estudo cinético para a adsorcdo em
recirculacéo, utilizando 1,8 L de solucéo de 10 mg.L™ dos corantes AO e AM. A dosagem de
catalisador de 1,6 g.L™* foi utilizada em um reator de caixa de margarina de volume 0,562 L
com as mesmas vazdes estimadas para o reator fotocatalitico, conforme exposto na Figura
4(b) do item 3.3.

3.9 COMBINACAO DE PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO E ADSORCAO

A partir do estudo cinético do processo oxidativo avancgado, foi possivel determinar o
tempo em que 0 processo ja havia atingido equilibrio. Ap6s esse tempo, a solugdo seguiu para

0 processo adsortivo até a remogdo total dos corantes.
3.10 AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVO, ADSORTIVO E COMBINADO

As solucbes antes e ap0s os tratamentos foram avaliadas por métodos fisico-quimicos,
cor aparente, DQO, condutividade, turbidez conforme APHA (2012). Além disso, avaliou-se
0s percentuais de degradacdo (X%) em funcdo do tempo de tratamento (t) (Equacéo 20).

X (%) = CoCi 100 (20)
C

0
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico estdo dispostos os resultados obtidos a partir do desenvolvimento da
metodologia para tratamento de solugfes com corantes téxteis por processos oxidativos
avancados, adsortivos e combinados.

4.1 METODO DE QUANTIFICACAO PARA CORANTES AMARELO OURO REMAZOL
RNL 150 E AZUL DE METILENO

Avaliando-se a confiabilidade da metodologia utilizada para quantificacdo dos
corantes em espectrofotobmetro de ultravioleta/visivel (UV-Vis), Spectroquant Pharo 300,
foram determinados os limites de deteccdo (LD), os limites de quantificacdo (LQ) e
coeficientes de variancia (CV). Através da construcao da curva analitica, determinou-se ainda

o coeficiente de regresséo linear (R?).Todos estes dados estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 — Pardmetros principais das curvas analiticas relativos a quantificagdo dos corantes.

Remazol Amarelo Ouro RNL Azul de Metileno
150
Comprimento de onda(nm) 410 663
LD (mg.L™) 0,05 0,01
LQ (mg.L™h 0,22 0,06
CV(%) 0,5 0,11
R? 0,9914 0,9921

Fonte: A Autora (2019).

Conforme norma do INMETRO (2003), uma curva analitica é dita bem ajustada se seu
coeficiente de regressao linear apresentar valor acima de 0,90. Deste modo, a curva para
ambos 0s corantes apresentaram boa linearidade, conforme disposto na tabela 4. Além disso, a
metodologia utilizada pode ser considerada precisa, visto que o CV apresentou percentual
menor que cinco, conforme Harris (2005). Desse modo, pode-se afirmar que o método

empregado é capaz de detectar e quantificar os corantes AM e AO presentes nesse estudo.
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4.2 CARACTERIZAGCAO DOS SUPORTES DE ALUMINIO

Os suportes de aluminio foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 5.

Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura com ampliagdo de 7000 vezes do suporte
sem tratamento (a), calcinado (b) e calcinado+TiO; (c).

o s g Tk oag -

Fonte: A Autora (2019).

Ao analisar a Figura 5, observa-se que o aluminio ao passar por processo de calcinacdo
aumenta a rugosidade da superficie, permitindo uma melhor aderéncia das particulas de TiO,
apos o processo de impregnagdo. Além disso, é possivel verificar a homogeneidade da
dispersdo das particulas do catalisador sobre a superficie do suporte calcinado, semelhante ao

estudo da impregnagdo de TiO, e ZnO em aluminio descrito por Pugazhendhi et al. (2018).

43 TESTES PRELIMINARES PARA TRATAMENTO DOS CORANTES POR
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O estudo preliminar foi realizado com o objetivo de avaliar qual processo de

tratamento promoveu a melhor eficiéncia na degradacdo dos corantes AO e AM durante 360
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minutos. Na Figura 6, podem-se observar os resultados obtidos para o processo de fotélise e
os diferentes POA estudados.

Figura 6 - Curva de degradacdo para os corantes azul de metileno e remazol amarelo ouro RNL 150
em solucdo aquosa por processo oxidativo avancado. [Co]=10 mg.L™?, [H,0,]=154,4 mmol.L™" e
[TiO,]=333,3mg.L™".
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a Figura 6, o sistema em contato com a radiacdo UVc promoveu uma
degradacéo significativa para os corantes ao final do processo. Os sistemas UVc/TiOzsuportados
UVC/H;0; e UVe/TiOgsuspensio apresentaram, respectivamente, 53,56, 66,33 e 86,18% de
degradacdo. Os sistemas que se apresentaram como mais eficientes nesse estudo foram os
sistemas UVc/TiOzsuspensao/ H202 € UVC/TiOzsyportado/H202 com 100% e 93,15% de degradacéo,
respectivamente.

Embora tenha sido utilizada a mesma massa de catalisador para ambos os sistemas
(UVC/TiOzsuspensao/H202 € UVC/TiOgsyportado/H202), 0 catalisador suportado em lacres de
aluminio apresentou uma eficiéncia 6,85% menor na degradacdo dos corantes em relacdo ao
catalisador em suspensdo. Este fato se da, segundo Singh, Mahalingam e Singh (2013),
devido a menor area de contato disponivel do catalisador imobilizado com a solugdo contendo
corantes, ndo apresentando uma melhor distribuicdo dentro do sistema. Em estudo

desenvolvido por Gar Alalm et al. (2018), a imobiliza¢éo do TiO, em placas de aluminio para
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degradacdo fotocatalitica de diclorofenol em solu¢bes com concentragbes de 10, 25 e 50
mg.L™ apresentou redugdo de 12, 25 e 21% na eficiéncia se comparada a degradacdo com
TiO, em suspensdo. Uma das justificativas para a imobilizacdo, segundo o autor, é que o
catalisador em suspensdo ndo permite sua completa reutilizacdo devido a dificuldade de
recolhimento das particulas ap6s o processo oxidativo avangado.

Desta maneira, constata-se no presente trabalho, a eficiéncia do uso do TiO;
imobilizado em lacres de aluminio. Logo, o processo UVc/TiOzsyportado/H202 foi escolhido

para avaliacdo da melhor condicédo de trabalho utilizando planejamento fatorial.

4.4 PLANEJAMENTO FATORIAL PARA DETERMINACAO DAS CONDICOES DE
TRABALHO

Com base nos testes preliminares, o sistema UVc/TiOzsyportado/H202 foi escolhido como
melhor sistema para a degradagdo. Desta forma, foi avaliado a partir de um planejamento
fatorial 22 com ponto central (Tabela 5) em que as variaveis avaliadas foram : quantidade de
TiO, impregnada, concentracdo de H,O, e o tempo de exposicdo a radiacdo UVc. Os niveis

estudados para as variaveis estdo descritos nas Tabelas 2 e 3 presentes no item 3.4.

Tabela 5 - Percentuais de degradacdo para grupos croméforos e grupamentos aromaticos obtidos
para 0 sistema TiO; suportado / H202.
Degradagéo Degradagéo

TiO, H,0O, TEMPO
EXPERIMENTO L L ] grupos grupos
(mg.L™) (mmol.L™) (min) ) .
cromoforos(%) aromaticos(%o)

1 - - - 38,07 13,32
2 + - - 39,50 14,07
3 - + - 53,30 19,04
4 + + - 55,30 25,00
5 - - + 61,22 26,63
6 + - + 66,26 33,83
7 - + + 79,05 39,45
8 + + + 82,81 46,03
9 0 0 0 64,41 27,92
10 0 0 0 64,20 29,16
11 0 0 0 64,17 32,60
Fonte: A Autora (2019).
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Apesar do maior percentual de degradacéo dos corantes (82,81%) ser obtido utilizando
as maiores concentracfes de TiO; e H,O, e maior tempo de exposicdo, ao fazer uso de uma
quantidade menor de TiO, (166,7 mmol.L™) , conforme ensaio 7, o percentual de degradacdo
dos corantes teve uma diferenca de apenas 3,76% e para o grupamento aromatico foi de
6,58%. Nnesse sentido, optou-se por dar continuidade ao estudo utilizando essa quantidade
de TiO,.

Com auxilio do programa Statistica 6.0, avaliou-se estatisticamente os efeitos
principais das variaveis e suas respectivas interacdes para um intervalo de confianca de 95%,

conforme carta de Pareto (Figura 7).

Figura 7 - Carta de Pareto dos efeitos calculados para degradacdo dos corantes para sistema UVc/TiO,
suportado/ HZOZ.

[H,07 (mmol L) ///////////// 130,49
TiO;*Tempo ///////// 70,91
[H:0:1"Tempo /////%65,16
TiO;"[H;0:1*Tempo W/////%-sgm
TiO;*[H;03] Wsa,u
TiO,(mg.L™) %/////:/é-zws

p=0,05

Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a carta de Pareto, observa-se que tanto os efeitos principais quanto
suas interagcOes apresentaram-se estatisticamente significativos para 95% de confianga nos
niveis estudados, visto que seus valores absolutos, determinados pela razdo entre os efeitos
estimados e seus desvios padréo, respectivamente, estdo situados a direita do valor de p=0,05.
O erro puro obtido foi igual a 0,01686. Como as interacbes foram estatisticamente

significativas, plotou-se os graficos referentes as superficies de resposta, conforme Figura 8.



a7

Figura 8 - Superficies de resposta para as interagdes (a) H,O, , TiO, com tempo fixo de 120 minutos
(b) H,0, e Tempo (c) TiO, e tempo para sistema TiO; syportado / H202.
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Fonte: A Autora (2019).

Pela Figura 8(a) e 8(b) observa-se que 0s maiores percentuais de degradagdo foram
obtidos para a maior concentracdo de H,O,. Com relacdo a massa de TIO,, na Figura 8(a) e
8(c), menores massas de catalisador evidenciaram maior degradacdo. Para o fator tempo, tanto
na Figura 8(b), quanto na Figura 8(c), verifica-se um aumento do percentual de degradacéo
com o aumento do tempo.

A partir dos dados experimentais e utilizando o programa Statistica 6.0 foi possivel
determinar a equacdo para o modelo empirico (Equacdo 20), que prevé a eficiéncia de
degradacdo para os corantes azul de metileno e remazol amarelo ouro RNL 150 com a
determinacéo dos coeficientes de regresséo linear.

Eficiéncia (%) = 61,96291 — 1,89458Xrtio; + 11,40218Xp202 + 20,83363Xtempo +
4,67914X7i02XH202 + 6,20767X1i02 XTempo + 5,70437 X202 Xtempo — 9,22839 Xrio2XH202
XTempo (20)
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ApoGs a definicdo das condigdes de trabalho, avaliou-se o comportamento cinético

reacional.

4.5 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM DA DEGRADACAO DOS CORANTES PARA

Para a avaliagdo cinética, foi utilizada a menor concentracéo de TiO, (166,7 mg.L™)
para a impregnacao, trés vezes a concentracdo de H,O, estipulada pela estequiometria (77,2
mmol.L™") e o tempo igual ao tempo avaliado nos teste preliminares(360 minutos), visto que
esse efeito apresentou a maior significancia estatistica. Aplicando os dados experimentais ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem e avaliando o ajuste cinético ao modelo foi

possivel plotar o grafico disposto na Figura 9.

Figura 9 - Evolucdo cinética do processo de degradacao dos grupos croméforos com ajuste ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem. [Co]=10 mg.L™*, [H,0,]=231,7 mmol.L™ e [TiO,]=166,7 mg.L™.
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Ajuste Pseudo-primeira Ordem
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Fonte: A Autora (2019).

A partir da analise da Figura 9 é possivel perceber que houve uma redugéo expressiva
na concentragéo de corantes nos primeiros 60 minutos chegando a 40,79% de degradacdo dos
grupamentos estudados. Em 210 minutos, toda a solugdo se encontrava com concentracdo
para 0os grupos cromoforos igual a zero. No entanto, somente 75,06% dos compostos

aromaticos haviam sido tratados ao final do experimento (360 min). Este resultado indica que
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embora o percentual de degradacdo tenha sido menor para os aromaticos, esta degradacao foi
continua durante todo o tempo experimental.

Este fato, segundo Ferndndez; Callao; Larrechi (2013), indica a ocorréncia de
mineralizacdo dos compostos organicos presentes na solugdo uma vez que o ataque radicalar
as espécies cromoforas acontece inicialmente, tendo em vista que as ligagcbes sdo menos
estaveis. Desta forma, ha uma destrui¢do do sistema de deslocalizacao de elétrons que permite
a absorcdo no comprimento de onda correspondente a cada corante, promovendo assim a
descoloracdo. Ao final desse processo inicia-se a etapa de ataque a estruturas organicas
menos susceptiveis a atuacdo dos radicais hidroxilas, neste caso, 0s grupos aromaticos.

Conforme Figura 9, os dados experimentais apresentaram um bom ajuste ao modelo
de pseudo-primeira ordem, ratificado pelo pequeno valor da Variancia (Sg?) que foi igual a

0,02898. Esta analise pode ser melhor realizada a partir do grafico dos residuos (Figura 10).

Figura 10 - Valores residuais (%) obtidos a partir da comparagéo entre 0s dados experimentais de
degradagéo dos grupos croméforos e 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem. [Co]=10 mg.L™,
[H,0,]=231,7 mmol.L™" e [TiO,]=166,7 mg.L™.
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Fonte: A Autora (2019).

Na Figura 10 € possivel observar a dispersdao do modelo e coeficiente de regressao
acima de 0,9, com valor igual a 0,97174. Verificou-se ainda que a constante cinética de
degradacio foi de 0,01268+0,00083 min™.

No estudo realizado por Strbac et al.(2018), utilizou-se 40 mg de TiO, para tratamento

de 200 mL de solucdo de azul de metileno. Houve 90% de degradacdo do corante em 105
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minutos. A constante cinética de primeira ordem obtida para esse tratamento (0,027 min™)
apresentou a mesma ordem de grandeza que o presente trabalho. J& Gupta et al. (2012)
verificaram que o corante azo Amaranto (0,00008mM) submetido a tratamento
UVCc/TiOy/H,0,, na proporcdo de 0,16g.L™ de catalisador e 3mM de agente oxidante,
apresentou, em 40 minutos, 91% de degradacdo com cinética bem ajustada ao modelo de
pseudo-primeira ordem.

Finalizada a etapa de tratamento por POA, iniciou-se a avaliacdo do tratamento por

adsorcao.
4.6 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

As morfologias da superficie da casca de limdo in natura e ativada obtidas apos

analise de microscopia eletronica de varredura estdo dispostas na Figura 11.

Figura 11 - Microscopia eletronica de varredura com ampliagdo de 1500 vezes para casca de lim&o in
natura (a) e casca de liméo ativada (b).
Y, £ 7 RS~ .
:

E possivel verificar pela Figura 11 que o processo de ativacdo da casca pelo HzPO,
conferiu a formacdo de poros irregulares, se comparado a casca in natura que apresentou
aspectos mais lamelares. Este comportamento foi semelhante a ativacdo de talos de algodao
pelo mesmo agente de ativacdo, conforme Deng et al. (2010). Desse modo, pode-se afirmar
que a casca de limdo na forma ativada apresenta uma estrutura mais favoravel a adsorcdo das
espécies.

A andlise de FT-IR permitiu observar os efeitos da ativacdo no tipo de grupos

funcionais presentes na superficie do adsorvente ativado comparado ao tratamento in natura
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da casca de limdo avaliando-se 0 aumento e/ou reducdo de intensidade da frequéncia
vibracional nos grupos funcionais caracteristicos. Na Figura 12, avaliou-se 0S grupos

funcionais para os comprimentos de onda no intervalo de 4000 a 500 cm™.

Figura 12- Espectro de infravermelho por transformada de Fourier para casca de limdo in natura e

ativada.
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Fonte: A Autora (2019).

Conforme Figura 12, para as bandas identificadas entre o intervalo de 3000 a 2900 cm’
! tem-se estiramentos caracteristicos da ligacdo carbono-hidrogénio referente aos
grupamentos —CH3 e —CH, (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). Entre os comprimentos de 2400
e 2300 cm™ observa-se a presenca de deformacéo axial simétrica do CO, conectados ao grupo
arila na lignina (PEREIRA et al., 2017). Observa-se que 0 processo de ativacdo promoveu
uma reducdo na intensidade desse grupamento.

Com relacio a banda identificada em 1585 cm™ tem-se o estiramento da dupla ligagdo
carbono-carbono e ndo apresentou diferencas de intensidade em relagdo ao tipo tratamento
dos adsorventes. Em 1228 cm™, observa-se que o estiramento assimétrico =C=0-C com
ligacdo ao grupo arila na lignina apresentou uma banda mais larga e menos intensa para a
casca de limdo ativada (ZHANG et al., 2017). Houve reducdo de intensidade também no
comprimento 1059 cm™, correspondente aos grupos —CO e C=0 (SOLOMONS; FRYHLE,

2009).
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A anélise termogravimétrica permite a avaliagdo dos compostos quando submetidos a
variacoes de temperatura de 25 a 900°C, conforme Figura 13.

Figura 13 - Curva termogravimétrica para casca de liméo in natura(a) e casca de limdo ativada(b).
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Fonte: A Autora (2019).

Observa-se que a casca de limdo ativada (Figura 13(b)) apresentou comportamento
mais estavel que a casca de liméo in natura (Figura 13(a)). No entanto, ambos 0s materiais
apresentaram trés regides com perdas de massa. Para o adsorvente in natura, observa-se que
abaixo de 120°C, onde ha perda de massa referente a umidade do material, houve uma
reducdo de 12% de massa. Em 370°C, observa-se mais uma perda de 53% da massa da
primeira perda. Neste intervalo, observa-se a possivel degradacdo de celulose e hemicelulose.

Ao final da analise observa-se que 90 % da massa inicial foi perdida.
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Abaixo de 120°C, o adsorvente ativado (Figura 13(b)) apresentou uma perda de massa
igual a 25%. Até 400°C, houve mais uma perda de 6%. Em 900°C apresentou mais uma perda
de 21%, totalizando uma perda total de 51% da massa inicial. Esta menor perda ao final da
analise esta ligada ao fato de o processo de ativacdo ja promover degradacdo de material
lignocelulosico. Este comportamento foi semelhante ao carvdo ativado da casca de kiwi com
ZnCl, e KOH , segundo Mahmoodi, Taghizadeh e Taghizadeh (2018) em que trés perdas de
massa foram observadas. A primeira perda deve-se a eliminacdo da umidade, a segunda
devido a eliminacdo de materiais volateis e a terceira refere-se a degradacdo de estruturas
organicas como a lignina.

Para caracterizacdo textural foi realizada a andlise das isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N, para o adsorvente in natura e ativado. O adsorvente in natura ndo
apresentou area superficial. Este fato corrobora a analise de MEV, na qual ndo foi observada
porosidade superficial. Na Figura 14 pode-se verificar o comportamento das isotermas de

adsorcéo/dessorcéo de N, para o adsorvente ativado.

Figura 14 - Isotermas de adsor¢do/dessorcao de N, para casca de limdo ativada.
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Fonte: A Autora (2019).

A partir dos resultados apresentados, na Figura 14, as isotermas apresentam

caracteristicas do tipo IVa pelas classificagdes da IUPAC segundo Thommes et al. (2015).
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Isso implica dizer que a condensagdo capilar € acompanhada por histerese. Isto acontece
quando ha a transi¢cdo de microporosidade para mesoporosidade.

Além disso, a casca de limdo ativada apresentou area superficial (Sget), volume e
diametro de poro igual a, respectivamente, 931,8 m°g™, 0,55 cm®g™ e 23,62 A. O valor obtido
para o didmetro de poro, conforme IUPAC, classifica o adsorvente como mesoporoso, Visto
que seu diametro médio de poro encontra-se entre 20-500 A. A ativacéo de folhas de ché por
HsPO, também produziu adsorventes com elevada area superficial conforme trabalho
desenvolvido por Goswami e Phukan (2017).

Para avaliagéo da carga superficial do adsorvente de acordo com a varia¢do do pH do
meio, foi possivel obter o valor em que a casca de limédo, sem e com ativagdo, apresentou seus

respectivos pontos de carga zero iguais a 4,5 e 4 (Figura 15).

Figura 15 - Ponto de Carga Zero para casca de limdo in natura (a) e casca de limdo ativada (b).
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a Figura 15, para valores abaixo do pH, observa-se que a carga
superficial dos adsorventes apresentaram carga positiva, enquanto que para valores acima de
4,5, in natura, e 4,0, ativada, apresentam carga negativa. Desta maneira, em pH mais baixos
hd favorecimento da adsorcdo de espécies de carater anidnico. Logo, observa-se este

comportamento para o corante aniénico AO.
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4.7 DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS DE TRABALHO PARA O
PROCESSO ADSORTIVO

Neste item determinou-se as melhores condi¢cdes de trabalho para o processo adsortivo.

Para tal foram avaliados o melhor pH do meio e a dosagem de adsorvente a ser utilizada.
4.7.1 Estudo de pH

Avaliando-se a adsor¢édo dos corantes azul de metileno e remazol amarelo ouro RNL
150 em diferentes pH da solucdo de 10 mg.L™, na Figura 16.

Figura 16 - Avaliacdo da influéncia do pH da solucdo na capacidade adsortiva casca de lim&o in

natura (a) e ativada (b).
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Fonte: A Autora (2019).

De acordo com a Figura 16, observa-se que em pH igual a 2, houve um aumento
significativo para a capacidade adsortiva para ambos os adsorventes para o corante anionico
(AO). No entanto, para o corante catiénico (AM), a capacidade adsortiva apresentou 0 mesmo
comportamento para os pH estudados. Este fato justifica-se pelo mecanismo de adsor¢édo para
corantes de carater catibnico, que podem ser adsorvidos pela interacdo entre os elétrons «
deslocados da superficie do adsorvente e os elétrons livres da molécula de corante (PEREIRA
et al., 2003).

Aboua et al. (2015) avaliaram a capacidade adsortiva da casca de Macoré para o azul
de metileno e alaranjado de metila, e ambos apresentaram comportamento semelhante nos
pHs apresentados neste trabalho para AM e AO. Vieira et al., 2009, em estudo de adsorcédo de

corantes téxteis de carater anibnico em mesocarpo de babacgu, afirmam que o aumento da
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adsorcdo dos corantes em pH mais baixo ndo dependente apenas das propriedades
relacionadas a superficie do adsorvente utilizado, como também da estrutura do corante.
Desta maneira, em meio &cido houve um favorecimento da adsorcdo dos corantes anidnicos se
comparado a condicBes experimentais em pH mais altos, conforme comportamento do

remazol amarelo ouro RNL 150 na casca de limdo in natura e ativada.
4.7.2 Estudo da dosagem de adsorvente

O estudo da dosagem de catalisador feito a partir da intersecdo entre a curva de
percentual de remogéo, que se eleva com 0 aumento da massa de catalisador para 0 mesmo
volume de solucdo, e a capacidade adsortiva, que é inversamente proporcional a massa de

catalisador utilizada (Figura 17).

Figura 17 - Estudo da dosagem do adsorvente in natura para AM (a) e ativado para AM (b) e AO (c).
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Fonte: A Autora (2019).

N&o foi possivel determinar a adsorcdo para 0 AO em casca in natura, visto que 0s
valores obtidos evidenciaram que ndo houve adsorcdo efetiva para o corante. No entanto,
apresentou dosagem ideal para 0 AM igual a 6 g.L™" (Figura 17(a)). Para a casca de limdo

ativada (Figura 17(b) e (c)), houve adsorgéo significativa para ambos os corantes.
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A escolha do adsorvente a ser utilizado para o estudo combinado foi determinada a
partir do estudo de dosagem (Tabela 6). Como a casca de limdo ativada apresentou menor
dosagem, 1,2 e 1,6 g.L™ para AM e AO, respectivamente, utilizou-se a dosagem referente ao

AO para os demais estudos de adsor¢édo para a solucdo binaria.

Tabela 6 - Relagdo entre minimo e maximo para a capacidade adsortiva e percentual de remogéo e
dosagem referente a intersec¢do das curvas para adsorvente in natura e ativado.
Corante Parametros In Natura Ativado

Minimo Maximo Minimo Maximo

q(mg.g”) 032 206 059 986
Azul de Metileno 3
% de remocéo 20,87 53,59 100 100
Intersecéo (g.L™) 6 1,2
Remazol Amarelo Ouro q (mg.g'l) NR NR 0,38 5,02
RNL 150 % de Remogéo NR NR 80,22 100
Intersecéo (g.L™) NR 1,6

*NR=Nao houve remogé&o.
Fonte: A Autora (2019).

Conforme Tabela 6, observa-se que a casca de limdo ativada apresentou menor
dosagem de acordo com o valor de intersecdo. Além disso, maiores percentuais de remogéo e
maiores capacidades adsortivas foram obtidos tanto para os valores minimos quanto para o0s

valores maximos obtidos graficamente .

4.8 ESTUDO CINETICO E MODELAGEM NA REMOCAO DOS CORANTES PARA O
PROCESSO ADSORTIVO

Pelo estudo cinético entre os sistemas monocomponente e multicomponente (Figura
18), avaliou-se a competitividade entre os corantes utilizados. Observa-se que o tempo para o
alcance do equilibrio para o carvao ativado tanto para o azul de metileno quanto para o
remazol amarelo ouro RNL 150 foram retardados na presenga do outro contaminante. Esse
tempo passou de 45 para 90 minutos para AM e de 45 para 120 minutos para AO. Ao avaliar
0 sistema multicomponente em recirculacdo, o equilibrio passou para 120 minutos e 160

minutos para AM e AO, respectivamente.
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Figura 18 - Evolucéo cinética para sistemas monocomponente e multicomponente para azul de
metileno (a) e remazol amarelo ouro RNL 150 (b).
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Fonte: A Autora (2019).

Segundo Aboua et al. (2015), esta competitividade entre os corantes reduz a taxa de
adsorcdo, visto que ha um aumento na concentracdo inicial de contaminantes reduzindo a
fixacdo de cada corante nos sitios ativos, ocasionando uma diminuicdo do valor obtido para a
capacidade adsortiva do adsorvente para ambos corantes. Este fato, influencia também na
avaliacdo cinética para os ajustes dos modelos de pseudo-primeira e de pseudo-segunda
ordem do processo conforme ja descrito nas Figuras 19 e 20.
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|Figura 19 - Ajustes cinéticos aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para AM em

sistemas mono (a) e multicomponente, com (b) e sem (c) recirculagéo.
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Figura 20 - Ajustes cinéticos aos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para AO em

sistemas mono (a) e multicomponente, com (b) e sem (c) recirculacéo.
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Avaliando-se 0s ajustes cinéticos para cada corante e cada sistema monocomponente

(batelada) e multicomponente (em batelada e em recirculagdo), pela Tabela 7, encontram-se

os valores de cada parametro referente aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem.

Tabela 7 - Pardmetros para os modelos cinéticos de adsorcdo dos corantes azul de metileno e remazol
amarelo ouro RNL 150 em sistemas monocomponente e multicomponente, com e sem recirculagéo.

AM AM AM AO AO AO
Parametros (mono) (multi) (multi) (mono) (multi) (multi)
batelada batelada recirculacdo batelada batelada recirculacéo
Pseudo-primeira ordem
R? 0,91 0,98 0,97 0,90 0,84 0,99
ky(min™) 0,17+£0,02 0,06+0,01  0,02+0,00 1,04+0,18 0,07+0,01  0,02+0,00
Qecac(Mg.g?)  6,0240,16 5,89+0,10 5,60+0,09 5,37+0,11 549+0,24  4,21+0,09
Sy? 5,14 1,42 2,81 2,99 8,11 0,68
Pseudo-segunda ordem
R? 0,95 0,98 0,94 0,96 0,92 0,97
Ko(min™) 0,05+0,01 0,01+0,00 0,01+0,00 0,33£0,06 0,02+0,01  0,01+0,00
Qecac(mg.g?)  6,31+0,14 6,36+0,13  6,63+0,41  553+0,07 5,79+0,21  5,06+0,23
Sy? 2,62 1,49 5,31 1,17 4,22 1,35
e exp(MY.g7™) 6,14 5,91 5,40 5,66 5,74 4,14
h(mg.g™.min™) 1,82 0,58 0,17 10,18 0,73 0,11
Fealc 1,96 1,05 1,89 2,56 1,92 1,98

Fonte: A Autora (2019).

Pela avaliacdo estatistica, com Fy (2,31), apenas para o corante AO em sistema

monocomponente em batelada apresentou 0 modelo de segunda ordem com o melhor ajuste,

visto que Fcyc (2,56) foi maior do que o Fyp. Para os demais sistemas, ndo houve diferenca

estatistica para os modelos avaliados.

A partir do modelo de Boyd é possivel avaliar qual é a etapa controladora do processo,

ou seja, se é a difusdo externa ou interna. Para isso, plotou-se o grafico Bt versus tempo,

conforme Figura 21, para avaliar se as retas de ajuste aos pontos experimentais passam ou nao

pela origem para ambos 0s corantes.
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Figura 21 - Ajuste linear para modelo cinético de Boyd para os contaminantes AM e AO.
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Fonte: A Autora (2019).

Através da andlise da Figura 21, observa-se que os sistemas AM monocomponente,
AM multicomponente (recirculacdo), AO multicomponente (recirculacdo) ndo apresentam
comportamento linear, enquanto os demais sistemas apresentam linearidade. No entanto, 0s
sistemas que apresentaram linearidade ndo interceptam o eixo na origem. Desta maneira,
pode-se afirmar que os processos adsortivos podem ser controlados pela combinagéo entre a
difusdo externa, a difusdo intraparticula e a taxa de reacdo quimica e que ndo sdo controlados
pela transferéncia de massa intraporo. Este mesmo comportamento foi observado por

Nascimento et al. (2014) para adsorcdo de corantes azoicos em casca de laranja e casca de
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amendoim e por Wang et al. (2018) para adsorcdo de azul de metileno a partir de carvéo

ativado proveniente de gréos de destilacao.
4.9 COMBINACAO DE PROCESSOS OXIDATIVO AVANCADO E ADSORCAO

A partir do estudo cinético do processo oxidativo avancado e do processo adsortivo,
definiu-se as condicGes operacionais para 0 desenvolvimento do estudo combinado.
Verificou-se que apds 60 minutos de POA, mais de 50% da concentragdo de corantes ja havia
sido degradada. No caso do estudo cinético para a adsor¢do em sistema de recirculagdo, para a
concentracéo inicial de corantes igual a 10 mg.L™ de cada corante, o equilibrio foi atingido
para ambos 0s corantes somente ap6s 160 minutos.

Desta maneira, sabendo-se que o processo de adsor¢do € favorecido para sistemas em
pequenas concentragdes, conforme Holkar et al. (2016), escolheu-se a combinacéo processo
oxidativo avangado seguido do processo adsortivo, de modo a reduzir o tempo experimental
para degradacdo/remocao dos corantes.

A Figura 18 apresenta 0 acompanhamento da porcentagem de degradacdo/remocéo
dos corantes AM e AO para os trés tratamentos realizados neste trabalho: processo oxidativo

avancado, processo adsortivo e ambos 0s processos combinados.

Figura 22 - Comparativo de degradacao entre o processo oxidativo avangado, processo adsortivo e
processo combinado para mistura binaria de corantes em recirculagdo. [Co]=10 mg.L™, [H,0,]=231,7
mmol.L™, [TiO,]= 166,7 mg.L™* e [CA]=1,6g.L™.
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Avaliando-se a eficiéncia dos sistemas, observa-se que em, aproximadamente, 105
minutos todo o corante foi degradado e removido da solucdo utilizando o sistema combinado.
Com relacdo ao tratamento dos compostos aromaticos (Figura 23), tem-se que em 150
minutos de processo combinado houve uma degradacao/remocédo de 90,42%, 15,36% maior
que o obtido para POA (75,06%) e, estatisticamente igual para Adsor¢éo (89,96%), ambos ao

final dos 360 minutos.

Figura 23 - Comparativo de degradacgdo entre o processo oxidativo avancado, processo adsortivo e
processo combinado para compostos arométicos em recirculacéo. [Co]=20 mg.L™, [H,0,]=231,7
mmol.L™, [TiO,]= 166,7 mg.L™" e [CA]=1,6g.L™
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Fonte: A Autora (2019).

Desta maneira, o sistema combinado se apresentou como sistema efetivo para
tratamento visto que apresentou 100% de remoc¢édo dos corantes em 105 minutos. Os demais
sistemas de forma individual, processo oxidativo avanc¢ado e processo adsortivo, apresentou
degradacdo em, aproximadamente, 210 minutos, sendo o processo combinado 50% mais

rapido em relagdo ao tempo de degradacao dos corantes.
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4.10 AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVO, ADSORTIVO E COMBINADO

O estudo comparativo dos processos utilizados foi realizado a partir dos resultados
obtidos pela realizacdo de analises fisico- quimicas das solucdes antes e ap0s o tratamento

conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Caracterizacdo dos processos oxidativo avancado, adsortivo e combinado antes e apos o

tratamento.
Parametros Antes POA Adsorc¢ao Combinado
Tempo (min) 0 360 360 150
DQO (mg O, L™ 739,25 151,75 214,25 201,75
Cor Aparente (Hz) 23 3 3 <1
Condutividade (uS.cm™) 17,80 142,3 8,24 3,63
Turbidez (UNT) 1,13 1,64 3,69 0,68

Fonte: A Autora (2019).

Os tratamentos apresentaram uma reducdo de 79,47%, 71,02% e 72,71%,
respectivamente, para POA, adsorcao e combinado da DQO. Apesar de o maior percentual de
remocao da carga organica ser referente ao processo oxidativo, o processo combinado, que foi
realizado em apenas 150 minutos, apresentou maior eficiéncia visto que o processo adsortivo
aconteceu em 360 minutos e apresentou diferenca menor que 7% para o POA. Com relacdo a
cor aparente, o combinado apresentou, aproximadamente, 95,65 % de reducdo, enquanto o
POA e a adsorcao, 86,95%.

Para a condutividade, o processo oxidativo avangado promoveu um aumento de 17,80
para 142,30 pS.cm™. Este fato pode ser justificado pela formacio de fons NO~, NH* e SO,
durante a degradacdo de corantes, fato semelhante ao observado por Santos et al. (2018). A
reducdo da turbidez em aproximadamente 40% aconteceu apenas para 0 processo combinado,
evidenciando a eficiéncia desse tratamento, visto que os demais tratamentos apresentaram um

aumento significativo para esse parametro.
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5 CONCLUSOES

Os testes preliminares dos processos oxidativos avangados obtidos para degradacao
dos corantes azul de metileno e remazol amarelo ouro mostraram que o melhor sistema para
degradacéo foi o sistema UV/H202/TiOosuspensio COM 100% de degradagdo. No entanto, o
sistema UV /H202/TiOosyportado apresentou diferenga menor que 10% na degradagdo dos
corantes e, por isso, foi considerado mais adequado e efetivo para a degradagdo dos corantes.

O planejamento fatorial 2° com ponto central em triplicata para o sistema
UVC/H02/TiOgsuportado PErMItiu verificar que dentre as variaveis estudadas, todos os efeitos
principais e as interacfes entre eles foram significativas. Assim, para os melhores niveis de
degradacdo da mistura binéria foram utilizados 231,7 mmol.L™* de H,0,, 166,7 mg.L™ de
TiO, por 120 minutos. Para estas condi¢6es o estudo cinético realizado mostrou que o modelo
de pseudo-primeira ordem obteve um bom ajuste aos dados experimentais, com coeficiente de
regressao linear igual a 0,97174 e pequeno valor referente aos residuos do modelo igual a
0,02898.

Pela avaliagdo dos adsorventes in natura e ativado da casca de liméo, verificou-se que
0 pHpc, foi igual a 4,5 e 4, respectivamente. Avaliando-se o pH ideal para a adsorgdo de
ambos os corantes, o pH 2 demonstrou ser o melhor para ambos os adsorvatos nos dois
adsorventes. O estudo de dosagem revelou que a casca ativada demandou menor massa sendo
a dosagem ideal de 1,6 g.L™.

A cinética de adsorcdo para os corantes azul de metileno e remazol amarelo ouro RNL
150 evidenciou que em sistemas binarios o equilibrio foi atingido em menor tempo, ambos
em 45 minutos, se comparado ao sistema monocomponente em batelada, 90 minutos e 120
minutos, respectivamente. Em sistema ccom recirculacdo, o equilibrio se deu em 120 e 160
minutos para a solu¢do multicomponente. O ajuste aos modelos cinético de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, apenas 0 sistema monocomponente para o corante remazol amarelo
ouro em batelada apresentou melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.

O estudo combinado foi realizado em 150 minutos, sendo os 75 minutos iniciais
decorridos pela melhor condigéo experimental para o POA, seguido das melhores condicoes
definidas pela adsorgéo. Obteve-se em, aproximadamente, 105 minutos a degradacéo/remogéo
total dos grupos cromoéforos e 90,42% dos compostos aromaticos. Desta maneira, 0 processo
combinado se apresentou como 50 % mais rapido se comparado aos outros dois processos que

apresentaram 100% de degradacéo para o dobro de tempo.
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A caracterizacdo fisico quimica dos tratamentos evidenciou que 0 Pprocesso
combinado, apresentou maior eficiéncia, em 150 minutos, para cor aparente, condutividade e
turbidez. Entretanto, avaliando-se o tempo experimental, para a DQO o parametro também se

mostrou eficiente, visto que a diferenca entre o melhor sistema, POA, foi menor que 7%.

5.1SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, pode-se pontuar:

e Empregar radiacdo solar para o processo oxidativo avancado e avaliar sua eficiéncia
comparada a radiacdo UVc;

e Utilizar efluente proveniente de industria téxtil contendo os corantes azul de metileno
e remazol amarelo ouro RNL 150;

e Realizar analise de custo para os diferentes processos de tratamento (POA, adsorc¢éo e
combinado);

e Aplicar o tratamento dos efluentes a um leito fixo composto de particulas de aluminio
de rejeitos dopadas com TiO, (POA) associado a uma coluna de particulas de carvéao

ativado de casca de limdo (adsorgéo).
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