3

ABES

11-317 - FOTOCATALISE~ HETEROGENEA MEDIADA POR TiO, APLICADA
NA DESCOLORACAO DE UM AZOCORANTE EM MEIO AQUOSO

Barbara Karoline Soares Fernandes Dantas®™

Graduanda em Engenharia Ambiental e Sanitéria pela Universidade Federal de Alagoas (UFAL).
Aline Neves da Silva®

Engenheira Ambiental e Sanitarista pela Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Andréa Daniella Sampaio de Almeida®

Mestranda em Recursos Hidricos e Saneamento pela Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
Christiano Cantarelli Rodrigues®

Professor do Centro de Tecnologia da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Seléude Wanderley da Nébrega®

Professora do Centro de Tecnologia da da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Endereco®: Av. Lourival Melo Mota, s/n, Tabuleiro dos Martins — Maceié — AL, CEP: 57072-900 — Brasil -
Tel: +55 (82) 3214-1306 - e-mail: swn@ctec.ufal.br

RESUMO

A negligéncia no tratamento dos efluentes das indUstrias téxteis tem sido foco de graves problemas ambientais,
pois o descarte do efluente tratado de forma inadequada gera sérios problemas de contaminacéo no corpo
receptor. Estima-se que cerca de 20% do total de corantes consumidos sdo descartados como efluentes, devido,
em especial, a fixagdo incompleta do corante as fibras no processo de tingimento. Atualmente, diversas
técnicas sdo usadas para o tratamento desses efluentes, com destaque para 0s Processos Oxidativos Avangados
(POA). Este trabalho teve como objetivo geral estudar a cinética de descolora¢do do azocorante Remazol
Vermelho 3BS através do processo oxidativo TiO,/UV, cujas varidveis do processo em estudo foram o pH
inicial do meio reacional e a concentracdo do catalisador. Os resultados mostraram que ambas as variaveis
influenciam a cinética de descoloracéo, sendo o pH 2 e a concentracéo de catalisador igual a 1,5 g/L os niveis
que mais favoreceram o processo. A cinética de descoloracdo, de um modo geral, foi rapida, chegando em
alguns casos a alcangar uma completa descoloragdo em 60 min de reagdo, e bem representada pelo modelo
cinético de pseudo-primeira ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise Heterogénea, Azocorante, Descoloracao.

INTRODUCAO

Os corantes, sejam eles téxteis ou de outros setores industriais, constituem um dos maiores grupos de
compostos organicos que representam riscos ambientais (Juang et al., 2010). Entre os diversos tipos de
corantes, 0s azocorantes merecem um destaque especial, pois representam cerca de 50% da producdo mundial
de corantes e sdo amplamente utilizados em processos industriais, em especial no setor téxtil (Sleiman et al,
2007).

O impacto dos corantes no meio ambiente € uma preocupagdo importante devido as suas propriedades
potencialmente carcinogénicas. Além disso, dguas residudrias coloridos podem bloquear a penetracdo da luz
solar e a dissolucdo de oxigénio no ambiente aquatico, fatores essenciais para a sobrevivéncia dos
ecossistemas aquéticos. Dessa forma, ha uma necessidade consideravel de tratar estes efluentes antes de
descarrega-los nos corpos d'agua receptores (Rauf et al., 2011).

Varios processos quimicos e fisicos, tais como precipitagdo quimica, eletrocoagulacdo e adsorcédo em carvao
ativado vém sendo utilizados na descoloracdo de efluentes téxteis. Entretanto, a maior dificuldade destes
métodos é que eles ndo sdo destrutivos, e apenas transferem os contaminantes de uma fase para outra, sendo
necessario novas etapas de tratamento e/ou de destinagdo final. Similarmente, métodos biologicos
convencionais ndo tém sido particularmente eficazes no tratamento de efluentes coloridos. Na maioria dos
casos, 0s corantes sdo absorvidos pela biomassa, sem sofrer degradacdo. Nos Gltimos anos, como alternativa
aos métodos convencionais, 0s "processos oxidativos avangados” (POA), 0s quais se baseiam na geragdo de

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



3

ABES

espécies muito reativas, tais como os radicais hidroxila (HOe), tém sido propostos para oxidar rapidamente e
de forma ndo seletiva uma vasta gama de poluentes organicos (Khataee et al., 2009).

Entre os diferentes POAs a oxidacdo quimica, usando radiagdo ultravioleta na presenca de dioxido de titanio,
parece ser a mais promissora (Gupta et al., 2012) e tem sido amplamente estudada no tratamento de efluentes
téxteis. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor (geralmente TiO,) por
luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia e bandas de condugéo, sendo a
regido entre elas chamada de bandgap. Quando um semicondutor € irradiado com radiacdo ultravioleta, a uma
energia maior que sua energia de bandgap, sdo gerados elétrons (eCB-) na banda de conducdo e lacunas
(hVB+) na banda de valéncia. Os elétrons fotogerados podem reagir tanto com o corante quanto com elétrons
aceptores, por exemplo, moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na
agua, gerando um superdxido O, . As lacunas fotogeradas podem oxidar a molécula organica formando R+,
ou reagir com OH™ ou H,O oxidando estas espécies a HOs, um agente oxidante muito forte capaz de oxidar a
maioria dos corantes (Cervantes et al., 2009).

Varios estudos publicados na literatura demonstram (Mozia et al., 2007; Strataki et al., 2007; Bansal et al.,
2010; Juang et al., 2010) que a fotocatalise mediada pelo di6xido de titanio, de um modo geral, é capaz de
promover uma completa descoloracdo dos efluentes téxteis. Dentro desse contexto, o principal objetivo deste
trabalho foi avaliar a aplicabilidade do processo fotocatalitico UV/TIO, na descoloragdo de um azocorante,
nomeadamente o Remazol Vermelho 3BS (Dystar). A influéncia de variaveis intervenientes do processo, tais
como pH inicial do meio e concentragdo do catalisador, sobre a cinética do processo de descoloracdo é
avaliada.

MATERIAIS E METODOS

O meio aquoso contendo o corante téxtil foi produzido pela dissolugdo do azocorante Remazol Vermelho 3BS,
em agua destilada, na concentracdo de 100 mg/L. O pH inicial desse meio foi ajustado em 2, 4 e 7, mediante a
a adigdo de solugbes concentradas de NaOH ou HCI.

A estrutura molecular do referido corante, bem como suas principais caracteristicas estdo apresentadas na
Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente.
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Figura 1: Estrutura molecular do azocorante Remazol Vermelho 3BS (Asouhidou et al., 2009)

Tabela 1: Principais caracteristicas do corante.
Corante Massa Molecular (g/mol) Amax (NM)
Vermelho Remazol 3BS 1085,84 542

O sistema experimental usado nos testes estd esquematizado na Figura 2. Esse sistema é constituido por um
reator de vidro encamisado e acoplado a um banho termostatico cuja finalidade é manter a temperatura
controlada em, aproximadamente, 25 °C. A fonte de radiacdo UV é uma lampada de alta pressao de mercirio
(250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior. Todos 0s ensaios foram realizados em batelada e em todos
0S casos a agitacdo e aeracdo do meio reacional foram asseguradas por um agitador magnético e uma bomba
de ar, respectivamente.
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Nos ensaios fotocataliticos (TiO,/UV), o diéxido de titanio comercial (Aeroxide® TiO, P25 — Evonik) foi
usado em suspensao no efluente, em concentragdes variadas (0,5, 1,0 e 1,5 g/L). As principais caracteristicas
do TiO, usado estdo apresentadas na Tabela 2. Cada ensaio tinha duracdo de 2 h, sendo 0 acompanhamento da
cinética e do desempenho da descoloracdo medidos através da determinagdo da absorbancia do meio reacional
no comprimento de onda de maxima absorbancia do corante (Amax = 542 nm). Todas as amostras retiradas do
meio para analise da absorbancia eram imediatamente filtradas em filtro tipo seringa com meio filtrante em
celulose regenerada e didmetro de poro de 0,45 pum. As leituras da absorbancia foram feitas em
espectrofotometro de UV-Vis da marca Hach, modelo DR2500.

Fonte radiacdo
Reator em uv Seringa para
batelada amostragem

(Béquerde 1 L) ¥+ jﬂ:‘
Banho
Termostitico
(25°C)
Agitador
magnético

Figura 2: Desenho esquematico da unidade experimental

Tabela 2: Caracteristicas do dioxido de titanio (adaptado de Giammar et al., 2007).

Fases cristalinas (% massico) | Ager (M) |  dp (medioy (NM) pPHpzc
80% anatasio
20% rutilo 48,3 21 6,5

A influéncia das variaveis, pH inicial da solucéo aquosa do corante e concentracao de didxido de titanio, sobre
0 processo oxidativo em questdo foi avaliada em trés niveis, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Niveis do pH inicial do meio e concentragéo de TiO,

pH Crioz (9/L)
2:4e7 0,5:10el15

RESULTADOS

Objetivando-se avaliar a capacidade de descoloragdo do meio aquoso unicamente por fotdlise direta, foram
realizados ensaios na auséncia do didxido de titanio, para os trés niveis de pH inicial do meio. Os resultados
destes testes monstraram que a fot6lise direta apresentou pouca eficiéncia na descoloracdo do corante apés
duas horas de reacdo, para todas as condicdes experimentais aplicadas, conforme pode ser observado na Figura
3. Estes resultados apresentaram boa concordancia com os resultados apresentados na literatura, como por
exemplo, os apresentados por Sleiman et al. (2007) e Clausen e Takashima (2007).
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Figura 3: Eficiéncia da descoloracao através da fotélise: Co =100 mg/L et=2 h.
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Ciente da capacidade que o TiO, tem de adsorver matéria organica, o desempenho do TiO, como adsorvente,
na descoloracdo do meio aquoso, foi avaliado através de ensaios na auséncia de luz. Nestes ensaios o pH
inicial do meio e a concentragdo do adsorvente foram variados. A Figura 4 apresenta os resultados destes
ensaios, 0s quais tiveram uma duracdo de 2 horas.

Observando os resultados apresentados na Figura 4 é possivel constatar que a adsor¢do do corante sobre as
particulas do adsorvente foi responsavel por uma grande parcela de descoloragcdo do meio aquoso, sendo o
processo mais eficiente quanto mais acido era o pH inicial do meio aquoso. A melhor performance da
adsorcdo em pH acido esté relacionada principalmente a carga da superficie do TiO,, uma vez que alteracfes
no pH do meio modificam sua carga superficial. Em pH inferior ao seu ponto de carga zero (pHpy), 0
catalisador estara com predominancia de cargas positivas em sua superficie, favorecendo a adsor¢éo, mediante
interacGes eletrostaticas (Dallago et al., 2009), de espécies anifnicas, tais como o corante em questdo
(Asouhidou et al., 2009).

A influéncia da concentragdo do adsorvente também pode ser observada na Figura 4. Nesta figura é possivel

constatar que quanto maior a massa de adsorvente maior a eficiéncia de remocao do COT, para todas as
situacOes testadas. Isto se deve ao fato da maior disponibilidade de area superficial para retencdo do adsorvato.
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Figura 4: Remogao de cor por adsor¢do em TiO,: Cy =100 mg/L et =2 h.

A degradacdo do corante pelo processo fotocatalitico UV/TIO, é fortemente dependente da adsorcdo do
corante sobre o TiO,. Uma vez constatada a eficiéncia do processo de adsorcdo, conforme mostraram os
resultados ja apresentados, o processo UV/TIO, passou a ser objeto de estudo. Neste caso, foram realizados
ensaios cinéticos de descoloragdo do efluente pelo processo TiO,/UV, variando-se a concentragdo do TiO, e 0
pH inicial do meio reacional, cujos resultados estfo apresentados na Figura 5. E possivel observar nesta figura
que um tempo de duas horas, de um modo geral, foi suficiente para promover a total descolora¢do do meio
aquoso, em todas as condicOes testadas. Nesta figura pode-se observar que a cinética de descoloracdo é mais
rapida quanto mais &cido é o pH inicial do meio, demonstrando que a adsorcéo, provavelmente, passa a ser
uma etapa limitante do processo a medida que o pH inicial do meio aumenta.

A literatura reporta (Juang et al., 2010) que a cinética de degradacdo/descoloragdo de corantes em meio
aquoso, em geral, é bem representada pelo modelo de pseudo-primeira ordem, conforme a equacéo abaixo:

— =& (01)

onde C, e C sdo as concentra¢des do corante, no inicio e em um dado tempo t do processo, respectivamente, t
é 0 tempo ao longo do processo e k a constante cinética de pseudo-primeira ordem. Neste estudo a cinética de
descoloracéo foi obtida em termos da absorbancia do efluente ao longo do tempo.

Na Figura 5 os dados experimentais foram ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem (Equacédo 1), o qual
estd representado pelas linhas continuas. A adequacdo deste modelo aos dados experimentais foi avaliada
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através do coeficiente de correlacdo (R2), obtido a partir de um ajuste ndo linear. Dos resultados destes ajustes
é possivel constatar que a cinética de descoloragdo do azocorante Remazol Vermelho 3BS pelo processo
oxidativo avancado UV/TIO, é bem representada pelo modelo de pseudo-primeira ordem, conforme o exposto

na Figura 5 e na Tabela 4.

Figura 5: Cinética de descoloracgéo pelo processo UV/TiO, para diferentes condi¢Bes experimentais
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Tabela 4: Constante cinética e coeficiente de correlagdo obtidos do ajuste ao modelo de pseudo-primeira

ordem e eficiéncia de descoloracgéo para os testes fotocataliticos.

Processo pH Concentracio de TiO, | Remoc#o de Cor |  k (min™) R2
Oxidativo (g/L) (%)
0,5 96,7 0,030 0,994
2 1,0 99,0 0,061 0,990
15 99,6 0,177 0,999
0,5 88,7 0,016 0,993
TiO/UV 4 1,0 100,0 0,057 0,991
1,5 100,0 0,089 0,998
0,5 97,8 0,016 0,926
7 1,0 99,6 0,032 0,980
1,5 100,0 0,047 0,988
CONCLUSAO

Os dados experimentais da cinética de descoloragdo se ajustaram muito bem ao modelo cinético de pseudo-
primeira ordem, havendo satisfatéria correlacdo entre 0 modelo e os dados experimentais. Os testes cinéticos
revelaram que o processo de fotocatalise mediada por TiO, foi mais favoravel em pH = 2, alcangando alta

efi
ge

ciéncia na remogdo de cor em um periodo de tempo relativamente curto. Observou-se que de um modo
ral, o processo oxidativo TiO,/UV mostrou-se uma tecnologia bastante promissora no tratamento de efluente

téxtil, quando o objetivo principal é a remogéo de cor.
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