25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

I-167 - DEGRADACAO DOS CORANTES AZUL DE METILENO E AZUL HFRL
POR PROCESSO FOTOCATALITICO USANDO OXIDO DE FERRO
RECOBERTO POR DIOXIDO DE TITANIO

Carlucio Antonio Mendes Lacerda

Mestrando em Engenharia Ambiental

Débora Reis Ribeiro

Graduanda em Engenharia Ambiental

Sérgio Francisco de Aquino®

Professor Adjunto do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP)
Caué Ribeiro de Oliveira

Pesquisador, Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos-SP.

Endereco®: Rua Dois, 64 apto 301, Bairro Lagoa, Ouro Preto - MG — CEP:35.400-000 — Brasil - Tel: +55 (31)
3559-1837 - Fax +55 (31) 3559-1636 - e-mail: sergio@iceb.ufop.br

RESUMO

A cor € um dos principais problemas associados aos efluentes de industria t€xteis, uma vez que os corantes
téxteis ndo sdo prontamente degradados em sistemas biologicos aerdbios e anaerdbios. A remogdo de cor e
DQO de efluentes téxteis pode ser feita com o uso de processos oxidativos avangados (POAs), dentre os quais
se destaca o uso de fotocatalise heterogénea para a geragdo de radicais hidroxila altamente oxidantes no meio.
Dessa forma, este artigo avalia a degradacdo de corantes modelo pela agdo fotocatalitica de nanoparticulas
magnéticas encapsuladas com dioxido de titanio (TiO,), associando a atividade semicondutora do TiO, com a
atividade magnética das ferritas, permitindo assim a facil recuperacdo do catalisador do efluente tratado.
Foram realizados testes com o corante modelo azul de metileno e com o azo corante azul HFRL utilizando
diferentes tipos de radiagdo (luz negra, luz fluorescente e luz UV), trés valores de pH e diferentes
configuracdes de reator (vertical e horizontal). Os resultados mostram que a degradagdo dos corantes —modelo
aumentou consideravelmente na presenga das ferritas encapsuladas quando se comparada a sua degradacdo na
auséncia de catalisadores. Para o azul de metileno, a adi¢do da ferrita encapsulada aumentou a remogao de cor
de 23 para 99% com a lampada fluorescente, e de 7 para 77% com a lampada de luz negra. Para a lampada
UV o ganho de eficiéncia foi menor devido a elevada degradagdo do azul de metileno na auséncia de
catalisador. Em relacdo ao corante azo azul HFRL observou-se resultados semelhantes, muito embora com
eficiéncias menores devido a maior resisténcia deste corante a fotodegradacao.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avangados, efluente téxtil, azul de metileno, azul HFRL, ferritas
encapsuladas, dioxido de titanio.

INTRODUCAO

Os corantes usados na industria téxtil formam um largo grupo de compostos organicos que representam um
grande risco ambiental. Estima-se que de 1 a 20% do total de corantes usado na industria sdo perdidos no
processo de fixagdo ao tecido, sendo consequentemente descartados no efluente. A contaminag¢do de aguas
naturais com corantes téxteis leva ao consumo do oxigénio dissolvido e reduz a atividade fotossintética do
meio, afetando diretamente a vida aquatica (Sharkawy et al, 2007). Desta forma, o langamento de aguas
residuarias de industrias téxteis causa consideravel impacto ambiental, seja pela alterag@o estética ou pelo fato
de que alguns corantes ou seus metabdlitos serem toxicos aos organismos aquaticos (Prieto et al, 2005).

Varios processos fisico-quimicos, bioldgicos ou combinados, podem ser utilizados para o tratamento de
efluentes téxteis. Dos processos fisico-quimicos os métodos de coagulagdo, eletro-coagulacdo e adsor¢do com
carvao ativado sdo muito citados na literatura, muito embora nao resultem em degradagdo dos corantes, apenas
na sua transferéncia da fase liquida para uma fase soélida que geralmente ¢ encaminhada para aterros
industriais (Neelavannan et al, 2007). Os processos biologicos ou oxidativos, por outro lado, sdo boas
alternativas de tratamento tendo em vista que levam a degradag@o dos compostos causadores de cor. Dentre os
sistemas biologicos de tratamento, o processo de lodos ativados ¢ muito usado nas industrias téxteis e, muito
embora tal processo apresente boa eficiéncia na redugdo da DQO, tem como inconveniente a baixa eficiéncia
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de remocdo de cor, sendo que a remocao de cor ocorre geralmente pela adsor¢do do corante ao lodo ativado
descartado periodicamente do sistema. Além disso, cerca de 70% de todos os corantes reativos usados na
indlstria téxtil sdo do tipo azo, que sdo mais resistentes a degradagdo bioldgica e cujos metabdlitos sdo
considerados toxicos (Dos Santos, 2005).

Dos processos quimicos de remocdo, destacam-se os processos oxidativos avancados (POA’s), que sdo
baseados na geragdo de algumas espécies reativas, como o radical hidroxila (*OH), para a oxidagdo
indiscriminada de compostos organicos. Os POA’s sdo considerados uma alternativa tecnolégica aos
processos fisico-quimico convencionais devido ao alto potencial de oxidagdo dos radicais hidroxila, que
geralmente resulta em elevadas eficiéncias de remogao de DQO e cor de efluentes téxteis (Arslan et al, 2000)
e na degradagdo de compostos toxicos ou recalcitrantes (Neelavannan et al, 2007).

Uma maneira de se gerar o radical hidroxila é por meios fotoquimicos com radiagdo ultravioleta (UV) em
combinagdo com O3, H,O,, ou através de processos fotocataliticos na faixa de luz visivel (p. ex. solar) sobre a
superficie de semicondutores. A reacao fotocatalitica ocorre quando uma radiagdo de alta energia (A < 300
nm) incide sobre a superficie do semicondutor, o que causa a excitagdo de elétrons da banda de valéncia do
semicondutor para a banda de conducdo, gerando assim uma lacuna positiva (h+) na superficie do
semicondutor. Essa lacuna pode ser reposta com elétrons da molécula de dgua gerando dessa forma o radical
hidroxila (*OH) em solugdo. Outra forma de degradagdo do corante é pela sua adsorgdo a superficie do
catalisador com conseqiiente degeneragdo. O corante adsorvido absorve radiagdo na faixa do visivel, sendo
degenerado pela transferéncia direta do seu elétron para a banda de condugdo do catalisador.

Varios semicondutores apresentam atividade fotocatalitica na degradag@o de corantes, porém ¢é consenso que o
dioxido de titanio (TiO,), especialmente na forma anatase, mostra-se superior aos demais estudados, o que o
torna particularmente interessante para estes propoésitos (Hagfeldt et al e Hofmann et al, 1995; Trentler et al,
1999; Gregg, 2005). Varios trabalhos ja demonstram o uso de TiO, na degradacdo de corantes tipicos da
indlstria téxtil em aguas (Qu et al ¢ Zhao et al, 1998), bem como na remog¢do da DBO e DQO de efluentes
industriais (Rincon et al, 2005). Estudos experimentais e tedricos demonstram que a fase TiO,-anatase, de
maior atividade catalitica, somente ¢ preferencial 4 fase TiO,-rutilo em escala nanométrica, ou seja, para
tamanhos de particulas inferiores al2-13 nm. A adsor¢do de moléculas do corante a superficie das
nanoparticulas pode resultar na estabilizag@o das particulas em suspenséo, dificultando assim sua separacdo do
efluente tratado para reutilizacdo. Uma forma de evitar tal inconveniente ¢ associar as nanoparticulas de
interesse (TiO,-anatase) a uma fase com atividade magnética (Ex. magnetita), de forma a aumentar a
densidade do material e possibilitar a remog¢do por sedimentacdo assistida ou ndo por campo magnético
externo.

Desta forma, este trabalho avaliou o desempenho de ferritas paramagnéticas recobertas com didxido de titanio
(CoFe,04@Ti0,) irradiadas com diferentes tipos de lampada (negra, fluorescente e UV) na degradagdo dos
corantes modelo azul de metileno e azul HFRL em ensaios de batelada feitos em duas configuragdes de
reatores (horizontal e vertical) e em diferentes valores de pH.

METODOS

Inicialmente foram sintetizadas ferritas magnéticas de CoFe,0, através da mistura de solugdes de FeCl; e
CoCl, seguido de uma etapa de polimerizagdo com etilenoglicol e posterior calcinagdo a 450°C, de acordo
com o método dos precursores poliméricos para obtengdo das ferritas em diferentes tamanhos na faixa de 10 a
100 nm. Paralelamente a sintese das ferritas foi feita uma resina de titdnio através da mistura de solugdes de
acido citrico e isopropoxido de titdnio seguido da adicdo de etilenoglicol. Os materiais assim obtidos foram
separados magneticamente e encapsulados com precursores de TiO, e calcinados a 450°C, para posteriores
etapas de cristalizacdo da fase desejada na superficie (Ronconi et al, 2007). Depois de sintetizadas e
caracterizadas, as ferritas encapsuladas com TiO,-anatase (CoFe,0,@TiO,) foram testadas em processos
fotocataliticos para degradacdo de corantes modelos e obtengdo de pardmetros cinéticos da remogao de cor.

Os testes foram inicialmente realizados em reatores tubulares construidos em PVC contendo em seu interior,
uma lampada cilindrica UV ou fluorescente de 46 cm de comprimento ¢ 2,4 cm de didmetro, com poténcia
nominal de 15 W. Estes testes foram feitos com o reator em duas configurag¢des: i) na vertical com injegdo de
ar (3 mL/s) ; ii) na horizontal com recirculacdo do efluente (130 mL/min), como mostra a Figura 1. Os
reatores tubulares apresentaram volume util de 695 mL na posi¢ao horizontal e 600 mL na vertical devido ao
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espaco ocupado pelas bolhas em ascensdo. A potencial nominal dissipada foi estimada em 21,6 kW/m?® para o
reator na configuragio horizontal e em 25,0 kW/m® para o reator na configuragio vertical.

Em todos os ensaios feitos no reator tubular utilizou-se uma concentragdo de 140 mg/L de catalisador
(CoFe,04@Ti0, ou TiO,), avaliando-se apenas a degradag@o do corante azul de metileno, que estava presente
na concentragdo inicial de 10 mg/L e pH entre 5,5- 6,0. A Tabela 1 apresenta o planejamento experimental dos
testes feitos nos reatores tubulares.

Figura 1: Reatores tubulares em posi¢do vertical com injegéo de ar e horozontal.

Tabela 1 - Ensaios de degradacgéo do corante azul de metileno

Lampada Configuragio Condicdo
Fluorescente Horizontal sem catalisador
ou ou com CoFe,0,@TiO,
uv Vertical com ar com TiO,

Os testes posteriores de fotodegradacdo em reatores de mistura completa foram realizados em um
equipamento jar-test, como mostra a figura 2, utilizando 1dmpadas compactas de radiagdo UV (27 W, com
espectro de emissdo maximo em 253,7 nm), fluorescente (26 W, com espectro de emissdo maximo na faixa de
430 a 500 nm) e negra (28 W, com espectro de emissdo maximo em 380 nm). Como o volume util das cubas
do jar-test foi de 1800 mL, a potencial nominal dissipada foi estimada em 14,4 kW/m® para a lampada
fluorescente, 15 kW/m?® para a 1ampada UV e em 15,6 kW/m® para a lampada de luz negra.

Nestes ensaios foi testada a degradagdo do corante modelo azul de metileno, na concentragdo de 10 mg/L;
bem como do corante azo azul HFRL na concentragdo de 50 mg/L, tendo sido utilizado apenas ferritas
encapsuladas como catalisador, na concentracdo de 140 mg/L. Durante o tratamento em batelada, o jar-test
esteve em operagdo com rotagdo de 250 rpm que correspondeu a um gradiente de velocidade igual a 400 s™. A
varia¢do do pH teve como objetivo estabelecer parametros de condi¢des 6timas de degradacdo, e a Tabela 2
apresenta o planejamento experimental realizado.
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Figura 2: Foto do equipamento jar-test utilizado nos ensaios fotocaliticos.

Tabela 2 - Ensaios de degradabilidade realizados no equipamento jar-test

Corantes pH Lampada
uv

2 Fluorescente

Negra

Azul de metileno uv

e 7 Fluorescente
Azul HFRL

Negra
Uuv

12 Fluorescente

Negra

Para ambos os ensaios (reatores tubulares e jar-test) foram coletados aproximadamente 7 mL das amostras, de
1 em 1 hora durante 5 horas, para avaliar a degradag@o dos corantes utilizados. Os resultados de remogdo da
cor foram obtidos em espectrofotometro (HP 8453 UV-Visible System) no comprimento de onda maximo de
cada corante que foi determinado em 665 nm para o azul de metileno e 611 nm para o azul HFRL.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com o corante azul de metileno, a partir dos experimentos planejados e descritos na
Tabela 1, sdo apresentados na Figura 3. Na Figura 3A, na configuragdo vertical, em que se injetava ar para
manter o catalisador suspenso, percebeu-se que a taxa de degradacdo foi praticamente igual na auséncia e na
presencga dos catalisadores, quando irradiou-se o sistema com luz UV. Quando o sistema foi irradiado com luz
fluorescente observou-se, conforme era esperado, que a eficiéncia de remogdo de cor foi menor que aquela
observada com a luz UV. Além disso, observou-se que a degradagdo foi maior na auséncia do catalisador,
sugerindo que na presencga de ar a formacdo de radicais hidroxila (¥*OH) pode ter ocorrido na fase liquida a
partir de moléculas de oxigénio dissolvido, uma vez que os solidos presentes parecem ter reduzido, por efeito
de escudo ou blindagem, a formacéao de radicais.
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Figura 3: Degradagao do corante azul de metileno em lampada UV (A) e lampada Fluorescente (B) na
auséncia e presen¢a de 140 mg/L de catalisador (TiO, ou CoFe,04,@TiO5).

Por outro lado, na configurag@o horizontal, percebe-se que o uso de catalisadores sob radigdo UV aumentou a
eficiéncia de remogao de cor, principalmente quando o TiO, foi utilizado. Na auséncia de inje¢do de ar e sob
radiagdo de luz branca (ldmpada fluorescente) percebe-se que as eficiéncias de descoloragdo foram muito
baixas, representando a metade dos valores encontrados na presenga de ar como agente de fluidizacdo. Esses
dados sd@o interessantes e sugerem que na auséncia de ar a remocdo de cor se da pelo mecanismo de
degeneragdo da molécula do corante seguindo a perda do seu elétron excitado (pela radiagdo eletromagnética
fornecida) para a camada de conducao do semicondutor (ferrita encapsulada). Por outro lado, na presenca de
ar, a oxidacdo do corante pode ocorrer via radicais hidroxila (*OH) formados no seio da solucdo pela
irradiagdo do oxigénio dissolvido com radiagdo UV. Dessa forma, o uso dos catalisador (ferritas
encapsuladas) so se justificaria na auséncia de aeragdo, e poderia ser feito com radiacdo de luz branca de
maior comprimento de onda e menor energia. Uma hipotese para explicar a baixa eficiéncia de descoloragdo
observada com os catalisadores no sistema horizontal com lampada fluorescente ¢ a deposicdo de catalisador
no fundo do reator devido a auséncia de mistura completa. Tal fato teria sido minimizado ou mascarado com a
lampada UV devido a elevada energia fornecida por este tipo de radiagdo, que resultou em elevada eficiéncia
de descoloracao (~80%) mesmo na auséncia dos catalisadores.

O baixo grau de mistura obtido nos reatores tubulares levou a utilizagdo do equipamento de jar-test para a
realizagdo dos ensaios seguintes, feitos com ldmpadas compactas de maior poténcia. Os resultados dos
experimentos realizados no equipamento de jar-test sfo apresentados na Figura 4. A Figura 4A apresenta os
resultados de degradacao do azul metileno, que ocorreu efetivamente com a lampada UV em todos os valores
de pH utilizados. Observa-se ainda que a eficiéncia de degradacdo do azul de metileno em pH = 12 foi
bastante elevado com as lampadas negra e fluorescente, o que possibilitou a adogdo desse valor de pH como
condigdo otima de degradagdo deste corante pelas ferritas encapsuladas. A vantagem da realiza¢do do
tratamento em pH = 12 ¢é o fato do efluente industrial j& ser alcalino por natureza. Para o azul HFRL, Figura
4B, também observou-se elevada eficiéncia de remogao de cor com a lampada UV independente do pH usado,
confirmando o que ja era esperado. Porém, no pH = 2 ocorreu cerca de 20% de descoloragdo com as
lampadas negra e fluorescente, o que levou adogdo deste valor de pH para a repeticio dos testes
fotocataliticos.
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Figura 4: Degradacdo do corante azul de metileno (A) e corante azul HFRL (B) na presenga de 140 mg/L de
C0F6204@Ti02

Os resultados dos testes com os corantes azul de metileno (pH = 12) e azul HFRL (pH = 2) na presenca e
auséncia de ferritas encapsuladas sdo apresentados na Figura 5. A Figura 5 mostra que a degradagdo de ambos
os corantes aumentou na presenca das ferritas encapsualdas, comprovando a atividade catalitica do TiO, que
recobre as particulas paramagnéticas. O ganho de eficiéncia de degradagdo do azul de metileno resultante do
uso do catalisador foi maior na presenc¢a de radiagdo de menor energia, ou seja, com as lampadas fluorescente
e negra. Tais resultados confirmam que na presenca de luz UV a eficiéncia de degradacdo de ambos os
corantes ja ¢ elevada sem o catalisador, ndo justificando seu uso com tal radiagdo de alta energia. Além disso,
os resultados apresentados na Figura 5 mostram que o corante azo azul HFRL foi mais resistente a foto-
degradacdo do que o corante modelo azul de metileno; e que as lampadas fluorescente e negra tiveram
desempenho bem parecido na degradag¢ao de ambos os corantes, na presenga e auséncia do catalisador.
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Figura 5: Porcentagem de remogéo de cor do corante azul de metileno (A) e azul HFRL (B) sob diferentes
tipos de radiagdo na auséncia e presenga de 140 mg/L de CoFe,0,@TiO,

CONCLUSOES

Os resultados obtidos no reator tubular horizontal, indicam que a cinética de degradagdo do azul de metileno
na presenca de ferritas encapsuladas com dioxido de titdnio sob radiacdo UV, foi comparavel aquela
observada com apenas irradiagdo UV. Tais resultados podem ser devido a auséncia de sua efetividade
catalitica uma vez que ele ndo se encontrava completamente misturado dentro do reator. A cinética de
degradag@o do corante modelo foi aumentada na presenca de ar sendo que nessa configurag@o os catalisadores
prejudicaram a remogao de cor, sugerindo que na presenga de ar a formagao de radicais hidroxila (*OH) pode
ter ocorrido na fase liquida a partir de moléculas de oxigénio dissolvido, uma vez que os sélidos presentes
reduziam, por efeito de escudo ou blindagem, a formacao de radicais.

Os experimentos realizados no equipamento jar-test permitiram a mistura completa do sélido catalisador na
solucdo de corante, o que resultou em maior eficiéncia fotocatalitica. Os testes de influéncia do pH indicaram
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que o pH = 12 foi mais efetivo para a degradagdo do azul de metileno, ao passo que para o corante azul
HFRL, o pH =2 resultou em maior eficiéncia. Observou-se ainda que a degradacdo do azul de metileno, na
presenga das ferritas encapsuladas, aumentou de 78% para 96% (lampada UV); de 23% para 99% (lampada
fluorescente) e de 7% para 77% (lampada de luz negra). Para o azul HFRL a adi¢do do catalisador magnético
aumentou a eficiéncia de degradagdo de 80% para 87% (lampada UV); de 3% para 26% (lampada
fluorescente), ¢ de 3% para 23% (lampada negra), indicando que o azo-corante foi mais resistente a
fotodegradagdo.
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