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RESUMO

A adsorcdo é um fendmeno de superficie em que ha o acumulo do soluto fluido
(adsorvato) na superficie solida (adsorvente). E uma técnica muito utilizada na remogéo de
contaminantes presentes em efluentes, e para isso, é vantajoso que o adsorvente seja um sélido
insoltvel, poroso e de grande area superficial. Neste sentido, as diversas possibilidades de
formulacdes de adsorventes para este processo sdo potencializadas ao combina-los com um
suporte estruturado, que aumenta sua area superficial e diminui sua perda de carga. Diante do
exposto, estudos acerca do preparo de suspensdes contendo solidos adsorventes, da construgao
dos suportes estruturados e do tratamento desses substratos é imprescindivel. Neste contexto, 0
presente trabalho teve como objetivo estudar a aderéncia de dioxido de titanio (TiO2) em
substratos metalicos de latdo e aplica-los em adsorcao de leito fixo. Inicialmente, preparou-se
0s substratos (construindo monolitos de latéo calcinados por 8 horas a 500 °C) e as suspensdes
(dissolvendo 10% de TiO2 em solventes 100% agua e 90-10% &gua-etanol). Estes monolitos
foram recobertos com estas suspensdes pela técnica de washcoating. Posteriormente, estudou-
se a aderéncia do TiO2 nos substratos, utilizando como variaveis o tipo de suspensao (agua ou
agua-etanol como solvente); quantidade de massa depositada (1 ou 3 mg.cm™) e equipamento
utilizado para eliminacdo de excesso de massa (centrifuga ou soprador). Os resultados
indicaram como melhores condi¢Bes para atingir uma boa aderéncia (88% em média) os
recobrimentos com massa nominal de 1 mg.cm?, pela suspensio com apenas agua como
solvente e eliminacdo de massa excedente feita com centrifuga. Para os recobrimentos com
massa nominal de 3 mg.cm?, todos os resultados foram abaixo de 50% e apenas a melhor
condicdo do estudo de 1mg.cm™ conseguiu atingir a massa final desejada. Portanto,
procurando-se obter melhor aderéncia entre sélido e superficie e maior nimero de massa, foi
necessario utilizar uma suspensao de TiO2/PVA otimizada pelo grupo de estudo para 0 processo
adsortivo em leito fixo, ja que esta conseguiu alcancar massa de 3 mg.cm com aderéncia
superior a 95%. Portanto, oito monolitos foram recobertos com massa nominal de 3 mg.cm™,
obtendo cerca de 4,2 g no leito (0,53 g em média cada). A adsorcdo em coluna continua teve
duracdo de 1920 minutos e foi feita bombeando, em fluxo continuo ascendente com vazéo
minima da bomba (3 mL.min™), uma solucdo de RB5 (Reactive Black 5) com pH 4 e
concentragéo inicial igual a 25 mg.L™. Por Gltimo, analisou-se pardmetros da curva de ruptura,
tais quais: tempo de ruptura e exaustdo (iguais a 100 e 1500 minutos, respectivamente); volume
total de efluente (5760 mL); a capacidade de adsorcao (17,28 mg.g™L); e o percentual de remogéo
global (50,20%). O resultado para o tempo de exaustéo foi satisfatorio, pois indicou um elevado
tempo em que a coluna estava removendo o corante.

Palavras-chave: Aditivos, dioxido de titanio, latdo, washcoating.



ABSTRACT

Adsorption is a surface phenomenon in which there is the accumulation of the fluid
solute (adsorbate) on the solid surface (adsorbent). It is a technique widely used in the removal
of contaminants present in effluents, and for this, it is advantageous that the adsorbent is an
insoluble solid, porous and with a large surface area. In this sense, the various possibilities of
adsorbent formulations for this process are enhanced by combining them with a structured
support, which increases its surface area and decreases its pressure drop. In this context, studies
about the preparation of suspensions containing adsorbent solids, the construction of structured
supports and the treatment of these substrates are essential. In this context, the present work
aimed to study the adhesion of titanium dioxide (TiO) on brass metallic substrates and to apply
them in fixed bed adsorption. Initially, the substrates (by constructing brass monoliths calcined
for 8 hours at 500 °C) and suspensions (by dissolving 10% TiO2 in 100% water and 90-10%
water-ethanol solvents) were prepared. These monoliths were coated with these suspensions by
the washcoating technique. Subsequently, the adhesion of TiO2 on the substrates was studied,
using as variables the type of suspension (water or water-ethanol as solvent); the amount of
mass deposited (1 or 3 mg.cm?) and the equipment used to eliminate the excess mass
(centrifuge or blower). The results indicated that the best conditions to achieve good adhesion
(88% in average) were the coatings with nominal mass of 1 mg.cm, by suspension with only
water as solvent and elimination of excess mass made with centrifuge. For the coatings with
nominal mass of 3 mg.cm, all the results were below 50%, and only the best condition of the
study of 1 mg.cm™ was able to achieve the desired final mass. Therefore, seeking to obtain
better adhesion between solid and surface and higher mass number, it was necessary to use a
TiO2/PVA suspension optimized by the study group for the fixed-bed adsorptive process, since
it was able to reach mass of 3 mg.cm™ with adhesion higher than 95%. Therefore, eight
monoliths were coated with nominal mass of 3 mg.cm2, obtaining about 4.2 g in the bed (0.53
g on average each). The continuous column adsorption lasted 1920 minutes and was done by
pumping, in continuous upward flow with minimum pump flow rate (3 mL.min™), a solution
of RB5 (Reactive Black 5) with pH 4 and initial concentration equal to 25 mg.L™. Finally,
parameters of the breakthrough curve were analyzed, such as: breakthrough and exhaustion
time (equal to 100 and 1500 minutes, respectively); total effluent volume (5760 mL); adsorption
capacity (17.28 mg.g1); and overall removal percentage (50.20%). The result for the exhaustion
time was satisfactory because it indicated a high time that the column was removing the dye.
Keywords: Additives, titanium dioxide, brass, washcoating.
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1. INTRODUCAO

Em virtude da evolucdo demografica das ultimas décadas, os problemas ambientais,
diretamente ligados ao avanco industrial, ttm causado danos que podem ser irreversiveis a
qualidade do solo, do ar e da &gua. No setor fabril, a industria téxtil desempenha um papel
fundamental para a economia global. No entanto, seu efluente é considerado um dos mais
poluente de todos, devido as varias composi¢cdes em que podem ser encontrados, o que faz com
que sua descontaminacdo seja muito complexa e economicamente desfavordvel. Diante dessa
problematica, a adsorcdo é um dos métodos alternativos mais utilizados na remocéo de
contaminantes presentes em efluentes (OLIVEIRA; COELHO; MELO, 2018).

A adsorcao é um fendmeno que ocorre, em uma superficie sélida (adsorvente), mediante
0 acumulo de um soluto em uma fase fluida (adsorvato). Esse processo possibilita a separacéo
desses componentes, ja que as substancias adsorvidas se concentram sobre a superficie externa
do sélido (RUTHVEN, 1984). Dentre os principais fatores que influenciam o processo de
adsorcéo, a escolha do adsorvente é decisiva, ja que a capacidade adsortiva e a quantidade de
contaminantes que serd adsorvida dependem dele. Geralmente, € necessario que o adsorvente
seja um soélido insoltvel, poroso e com uma grande area superficial, visto que a adsor¢do é um
fendmeno de superficie. Os adsorventes podem ser encontrados em forma de po, pellets ou
estruturas (NASCIMENTO et al., 2014)

Os sistemas estruturados, muito utilizados como catalisadores automotivos, s&o
estruturas tridimensionais com poros ou canais que possuem grandes areas superficiais e baixa
perda de carga. Eles podem ser encontrados nas formas de catalisadores, reatores ou suportes
estruturados. Os suportes estruturados, mais usualmente utilizados, podem ser classificados em
estruturas do tipo espumas, monolitos, entre outras. Os mondlitos, por sua vez, objetos de
estudo deste trabalho, podem ser cerdmicos, poliméricos ou metalicos, e tém caracteristicas
principais a baixa perda de carga e boa transferéncia de massa e calor comparado a outros
adsorventes como pellets (BEZERRA, 2015; REZAEI, WEBLEY, 2010).

Apesar de todos os tipos de sistemas estruturados apresentarem essas caracteristicas, ha
uma preferéncia pela escolha de monolitos como adsorventes ao invés de estruturas laminadas
(devido ao seu dificil processo de fabricacdo) e espumas ceramicas (argumenta-se que sua alta
porosidade pode ndo ser adequada para apresentar a mesma atividade volumétrica que teria um
leito compactado de pellets). Geralmente, pode-se definir dois tipos de suportes estruturados:

0S quais o0 substrato atua como adsorvente ou catalisador; e 0s quais o substrato é inerte, sendo
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necessario a impregnacgdo de uma certa quantidade de adsorventes ou catalisadores (REZAEI,
WEBLEY, 2009; REZAEI, WEBLEY, 2010).

Uma das técnicas mais simples de se depositar um solido (adsorvente ou catalisador) na
matriz monolitica € a técnica de imersao, também conhecida como washcoating ou dip-coating.
Essa técnica basicamente se resume a: imergir e emergir o substrato numa suspensao contendo
0 sélido desejado, seguido da remocgdo do excesso deste solido, por ultimo, evaporagdo do
solvente (ALMEIDA et al., 2010).

O principal desafio ao se utilizar a técnica de dip-coating é obter a quantidade de massa
adequada com uma camada homogénea e uma boa aderéncia na superficie do substrato. A boa
aderéncia pode ser alcancada mediante modificacbes no substrato, através da rugosidade,
compatibilidade do substrato-sélido, uso de primer, entre outros, e/ou na suspensdo, mediante
0 tamanho de particulas, porcentagem e tipo de sélido, adicdo de solvente e aditivos, entre
outros) (BELZUNCE et al., 2019).

A natureza quimica e o aspecto fisico da superficie dos substratos influenciam
parametros relevantes do processo de impregnacdo de solidos (adsorventes ou catalisadores).
Uma delas é a tensdo superficial da suspensao. Baixas tensdes superficiais das suspensoes
implicam numa melhor molhabilidade do substrato, e consequentemente um melhor
recobrimento. Por outro lado, uma elevada tensao superficial pode levar a formacéo de capas
mais espessas (KONG et al., 2017; ZHANG et al., 2023).

Além disso, essa caracteristica leva a formacéo de capas com grandes crateras ou cascas
de baixa adesdo no recobrimento quando o solvente € eliminado por aquecimento de forma
abrupta, por exemplo. Por outro lado, a tensdo superficial depende das energias de superficie,
tanto do so6lido como do liquido, e, por conseguinte, da natureza da superficie e aditivos da
suspensdo. Usualmente, os alcoois sdo 0os mais utilizados como aditivos nas suspensdes ().

Mediante o exposto, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar a aderéncia de
TiO2 em monolitos metalicos de latdo para aplicagdo em adsorcao de leito fixo. Como objetivos
especificos, tém-se:

e Construir sistemas estruturados (monolitos de latdo);

e Preparar suspensdes de TiO2-4gua com 10% de sélidos e de TiO2-agua-etanol com 10%
de solidos e 10% de etanol;

e Recobrir monolitos de latdo, com TiO2, pelo método washcoating, com massas
nominais de 1mg.cm e 3mg.cm?;

e Observar a influéncia da metodologia na etapa de eliminacéo do excesso de sélido sobre

os monolitos: centrifuga e soprador;
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e Estudar a influéncia da massa depositada sobre 0 mondlito na aderéncia;
e Aplicacdo dos mondlitos recobertos com TiO2 numa coluna de adsor¢do para remogao
de corante.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste topico sdo apresentados alguns aspectos da industria téxtil, sua importancia
econdmica e seu efluente, focando em corantes e na complexidade de sua degradacdo. Além
disso, € discutido maneiras de tratar o efluente téxtil com processos adsortivos utilizando um

sistema estruturado em forma de mondlito metélico recoberto por uma suspensdo catalitica.

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

Sabe-se que o ramo téxtil é um setor de crescimento notavel e que o Brasil € um dos
maiores produtores do mundo. Em 2021, o faturamento da cadeia téxtil e de confecgdo foi de
aproximadamente R$ 190 bilhdes, tendo um aumento de 20% em relacdo ao ano anterior, o que
mostra a grande relevancia do setor em territorio nacional (ABIT, 2022).

Segundo a Associacao Brasileira de Industria Téxtil e Confeccdo (ABIT), o setor téxtil
no Brasil compreende a segunda maior geracdo de empregos da industria de transformacao,
sendo superado apenas pela industria alimenticia. Ademais, o fluxo produtivo da cadeia téxtil
pode ser divido em etapas a seco (fiacdo tecelagem e malharia), e na etapa de beneficiamento,
efetuado nas lavanderias (CAVALCANTI, 2022).

Entretanto, existe um grande problema no processo industrial das industrias téxteis, pois
ha um consumo exorbitante de &gua, principalmente na etapa de beneficiamento, na qual ela é
usada de modo direto nos processos de lavagem, tingimento e amaciamento, e de modo indireto
para realizar aquecimento ou resfriamento nos processos (PIZATO et al., 2017; QUEIROZ et
al., 2019).

Além disso, ao final da producdo téxtil, ha a geracdo de efluentes com uma forte
coloracgéo devido ao uso de corantes no processo de tingimento. A resisténcia aos tratamentos
convencionais (floculacdo, coagulacdo, filtracdo e decantacdo) desses compostos quimicos,
causam problemas ambientais ao serem descartados nos corpos hidricos. A exemplo, a reducao
da penetracdo de luz solar, o que consequentemente dificulta o processo de fotossintese da flora
e fauna aquética (INAGAKI et al., 2015; PIZATO et al., 2017).

2.1.1 Corantes

Corantes sdo substancias quimicas, obtidas a partir de fontes naturais ou sinteticas, de
origem organica ou inorganica, que fornecem cor a um determinado substrato apos sua fixagao.
Possuem dois grupos caracteristicos em sua estrutura: o grupo cromoforo (nitro, nitroso, azo,
arilmetano e carbonila), responsavel por conferir cor ao substrato, e o grupo funcional, ao qual

se ligam as fibras do tecido. O grupo croméforo promove a cor atraves da deslocalizacdo de
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elétrons por sistemas conjugados de ligagdes duplas e simples de suas moléculas insaturadas.
Essas moléculas contém geralmente conjuntos de anéis aromaticos ligados entre si por grupos
cromoforos (ZANONI, YAMANAKA, 2016).

2.1.1.1 Corantes Téxteis

Como a demanda do processo produtivo téxtil € muito grande e diversa, ha a
necessidade da producdo de corantes com caracteristicas que promovam boa fixacdo da
coloragéo dos tecidos, oferecendo grande resisténcia aos agentes que causam o0 esmaecimento
e dificultando a posterior degradacdo desses corantes. Os corantes presentes em efluente téxtil
sdo conhecidos por serem tdxicos, recalcitrantes, carcinogénicos e mutagénicos, além de
inibirem a fotossintese e modificar a DBO e oxigénio dissolvido dos corpos hidricos (SHAH,
2014; ZANONI, YAMANAKA, 2016).

A classificacdo dos corantes téxteis pode ser dada de duas maneiras: de acordo com sua
estrutura quimica (os corantes azo, antraquinona, ftalocianina e triarilmetano) e pelo método
que ele é aplicado a fibra. Esse ultimo é dividido em reativos, diretos, azoicos, a tina, catiénicos,
acidos, pré-metalizados, dispersos e corantes a cuba. Dentre eles, os mais utilizados no ramo
téxtil sdo os azoicos, presente em cerca de 70% dos corantes téxteis. Sendo assim, estudos
acerca do tratamento desses efluentes tem tomado grande foco da comunidade cientifica
(JAAFARZADEH et al., 2018; ZANONI, YAMAKA, 2016; ZHENG et al., 2021).

2.1.2 Tratamento de Efluentes Téxteis

Geralmente, o setor industrial utiliza processos fisicos como coagulagdo/floculacao,
decantacdo e filtracdo para tratar seus efluentes. No entanto, a remoc¢do de corantes téxteis
sintéticos, estes com grande estabilidade quimica, é ineficaz se feita por tratamentos de aguas
residuais convencionais, pois ha apenas uma mudanca de fase dos compostos com esses
processos. Outro método bastante utilizado é o tratamento bioldgico, porém ha uma grande
dificuldade com essa técnica, devido a complexidade caracteristica do efluente e uma falta de

mdo de obra e area industrial para a implementagéo destes (FORGACS et al., 2014).

Nunes (2019) relata em sua pesquisa que o efluente téxtil, apresenta pH extremamente
alcalino e alta condutividade. Também aponta a presenca de metais (ferro, niquel e cromo),
alguns anions (cloreto, nitrato e sulfato) e uma alta carga organica, que esta atrelada aos muitos
compostos adicionados no processo de fabricacdo dos tecidos. Dentre estes, estdo corantes com

grandes cadeias carb0nicas, soda caustica, surfactantes, sequestrantes, pigmentos, amido e
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fixadores. Esses compostos sdo altamente complexos e prejudiciais aos corpos hidricos e, por
iSs0, € necessario o tratamento desse efluente para poder ser descartado.

Entre esses corantes, estd o corante Reactive Black 5, ou RB5, classificado como um
azocorante por apresentar dois grupos azo (C-N=N-C) em sua estrutura como pode ser vista na
Figura 1. Sua férmula molecular € C25H21N5Na4019S6 e ele é bastante usado na inddstria
téxtil, acarretando despejo frequente dele nos corpos hidricos sem um tratamento adequado
(BUENO et al., 2016).

Figura 1 — Formula estrutural do corante Reactive Black 5.
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Fonte: Bueno et al. (2016).

Diante dessa problemética, o investimento em tecnologia de remocdo e degradacdo
desses corantes é altamente estudado. Como exemplo, pode ser citada a pesquisa acerca da
degradacdo do RB5 utilizando um fotorreator estruturado de malhas de latdo feita por Silva
(2021). Nela, hd uma impregnacéo linear do catalisador e uma alta adsorcao do corante. Além
disso, foi testada a eficiéncia da fotocatalise na degradacéo do corante RB5 para casos em que
hé& auséncia de radiacdo solar, o que prova que esse método pode ser usado em periodos

chuvosos ou noturno.

Vale mencionar também a remoc&o de corantes téxteis anidnicos atraves de adsorcao
feita por Oliveira (2016). Aqui, utilizaram-se adsorventes de nanomateriais de grafite,
sintetizando-se 6xido de grafeno a partir de 6xido de grafeno reduzido, para remover Drimarem

Azul Marinho, Vermelho Direto 80, Chrysophenine e Eosina Amarela.
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2.2 FENOMENO DE ADSORCAO

Compreende-se por adsor¢do a operacdo de transferéncia de massa que estuda a
habilidade que determinados solidos (adsorventes) tém de concentrar algumas substancias
existentes em fluidos (adsorvato) em sua superficie. Uma vez que os componentes adsorvidos
se concentram sobre a superficie externa, quanto maior essa superficie externa por unidade de
massa solida, tanto mais favoravel serd a adsorcdo. Por isso, normalmente os adsorventes s&o
solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

Os processos de separacao por adsor¢édo séo baseados em trés mecanismos diferentes: o
mecanismo estérico, 0 mecanismo de equilibrio e 0 mecanismo cinético. O mecanismo estérico
é baseado no caso de os poros do adsorvente possuirem dimensdes caracteristicas, as quais irdo
permitir ou ndo a entrada de determinadas moléculas. O mecanismo de equilibrio analisa as
habilidades dos diferentes adsorventes de interagir com as diferentes espécies de adsorvatos,
que sdo adsorvidos preferencialmente a outros compostos. Para 0 mecanismo cinético, tem-se
como base as diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes
(NASCIMENTO et al., 2014).

Na adsorcdo, o recobrimento de uma superficie € quantificado através do grau de
recobrimento, isto é, 0 quociente entre o nimero de sitios de adsor¢do ocupados pelo nimero
de sitios de adsorc¢do disponiveis. O grau de recobrimento ainda pode ser calculado a partir do
volume de fluido adsorvido dividido pelo volume de adsorvato que corresponde ao
recobrimento completo da amostra por uma camada molecular do fluido. Além disso, outras
variaveis como pH do meio reacional, temperatura do sistema e afinidade entre adsorvato e
adsorvente, estdo diretamente ligadas ao processo de adsorcao. A adsorcéo pode ocorrer de duas
maneiras. Sdo elas: a fisissor¢do e a quimissorcdo (ATKINS et al., 2006; NASCIMENTO et
al., 2014).

A adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, ocorre quando a interagdo entre as moléculas do
adsorvato e adsorvente sdo maiores que as do adsorvato e o fluido no qual ele esta presente.
Além disso, ha um equilibrio entre as moléculas do fluido aderidas ao adsorvente e a fase fluida
restante. E caracterizada pela auséncia de ligagdes quimicas e por interacdes mediante forcas
de Van der Waals ou condensagdo. Devido a pequena elevacdo de temperatura envolvida na
fisissorcdo, nenhuma ligagéo é quebrada ou formada, isto é, a variacdo de entalpia é insuficiente
para romper ligacdes quimicas, fazendo com que nao haja a modificacao na estrutura molecular
do adsorvato (FOUST et al., 1982; RUTHVEN, 1984; ATKINS et al., 2006).
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O contato entre adsorvente e adsorvato pode ser em batelada, leito fixo continuo, leito
movel continuo, leito fluidizado continuo ou leito pulsado. Dentre esses, os métodos mais
funcionais sdo a adsor¢do em batelada e leito fixo continuo, pois 0s metodos restantes
necessitam de uma maior quantidade de adsorvente, o que os fazem ter um custo elevado
(PATEL, 2022).

2.2.1 Adsorcao em Leito Fixo

No sistema de adsorcao em leito fixo, também conhecido como tratamento de coluna, o
adsorvato percola continuamente através da coluna com adsorvente em uma determinada taxa
de fluxo. O sentido do fluxo pode ser ascendente (tratamento a montante) ou descendente
(tratamento a jusante) e varias variaveis podem ser estudadas para otimizar a coluna, tais quais:
pH, altura do leito, taxa de fluxo, tamanho da particula de adsorvente, entre outros (PATEL,
2022).

Dois parametros amplamente utilizados para discutir a eficiéncia da adsor¢do em leito
fixo é o tempo de ruptura (“tempo de quebra™), isto é, o tempo no qual a razdo entre
concentracdo final e inicial cresce em funcdo do tempo quase linearmente; e o tempo de
exaustdo, tempo no qual C/Co em funcdo do tempo é constante (BHANGI, RAY, 2020;
NASCIMENTO et al., 2014).

Experimentos em batelada s&o realizados em escala laboratorial para tratar pequenos
volumes de efluente, porém, industrialmente, a operacdo em leito fixo é preferivel, pois nesta
técnica ha maior remocédo de contaminantes e maior eficiéncia de tratamento. Nela a medida
que o efluente percola a coluna, a parte do adsorvente em contato com o fluido, ou zona de
alimentacdo, ira saturar, fazendo com que o efluente com concentracdo menor que a de entrada
encontre mais adsorvente no fim da coluna. Sendo assim, o equilibrio ndo é atingindo,
diferentemente da adsor¢do em batelada, e 0 desempenho da coluna ¢ analisado pelo tempo que
leva para esta saturar (PATEL, VASHI, 2015; ZHAO, 2017).

Na adsorcdo de leito fixo, esgotamento do adsorvente e fluxo de alimentacdo
incontrolavel das particulas podem ser citadas como as maiores desvantagens deste processo.
Normalmente, a viabilidade deste método esta intimamente relacionada com a escolha do
adsorvente, haja que suas propriedades, sdo fatores determinantes para uma boa eficiéncia de
remocao (DE FARIAS et al., 2021; PATEL, 2022; ZHENG et al., 2016).
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2.2.2 Adsorventes

De forma geral, um adsorvente € um sélido que consegue manter em sua superficie
moléculas através da acdo de forcas fisicas, no caso da fisissorcao, ou forgcas quimicas, no caso
da quimissorcdo (FOUST et al., 1982; NASCIMENTO et al., 2014).

Existem varios tipos de adsorventes, organicos ou inorganicos, e de diferentes estruturas
geomeétricas de superficie utilizados na industria quimica. Dentre eles, os mais utilizados, que
serdo discutidos posteriormente, sdo 0s carvdes ativos, as zeolitas, silica gel, alumina e 6xidos
metélicos (DABROWSKI, 2001).

2.2.2.1 Carvao Ativado

Muitas pesquisas sdo encontradas utilizando-se carvdo ativado como adsorvente na
remocao de diferentes contaminantes (TAO et al., 2015; GUPTA et al., 2022; HUSIEN et al.,
2022; YADAV et al., 2022; RANINGA et al., 2023; AHMADI et al., 2023; LINGKAI et al.,
2023). Ele pode ser obtido a partir de materiais com alto teor de carbono como carvao, madeira,
celulose, além de proteinas e gorduras, obtidos em duas etapas fundamentais: carbonizacéo e
ativacdo (NEOLAKA et. al, 2023).

Suas propriedades mais atrativas sdo: grande area superficial, alta porosidade (com
diferentes tamanhos de poros), e uma grande demanda de grupos funcionais oxigenados, como
carbonilas, carboxilas, fenois, entre outras funcdes organicas que melhoram a reatividade
superficial do carvdo ativo, tornando-o um adsorvente com 6tima capacidade adsortiva
(NEOLAKA et. al, 2023).

2.2.2.2 Zeblitas

Zeolitas sdo uma classe de minerais industriais naturalmente formados (alumino
silicatos estruturais) ou sintentizados (peneiras moleculares), cuja principal caracteristica é sua
estrutura formada por canais, ou gaiolas, que podem acomodar pequenas moléculas (micro
poros) e lhe confere diferentes tipos de seletividade (ALJERF, 2018; GENARO, 2019,
GRECCO, 2013).

Na literatura, ha varios estudos envolvendo o uso de adsorventes hibridos com zeolitas
sintéticas em sua estrutura (ZHANG et al, 2023) e zeo6litas naturais tratadas fisico-
guimicamente (YU et al., 2013). Entretanto, devido a sua superficie microporosa, as zedlitas
demonstram limitag@es para difundir moléculas volumosas, o que traz um interesse maior pelo
uso de peneiras moleculares, pois apresentam maior estabilidade térmica e sdo bons
catalisadores (GENARO, 2019; GRECCO, 2013).
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2.2.2.3 Silica gel

Os géis de silica, muito utilizados em aplicacBes cromatogréficas (LOY, 2003) e
adsorcéo de umidade em dessecadores (HOU et al., 2023), sdo formas amorfas de acido silicico
coloidalis parcialmente desidratados, com alto carater hidrofilico. Consistem em estruturas
porosas irregulares (com poros em micro e nano escala) que podem ser encontradas na natureza,
geralmente como areia ou quartzo de areia, ou obtidas de outros materiais, além de terem
propriedades ndo toxicas e nao corrosivas (FONSECA et al., 2022; HAIDER et al., 2022).

Muitos estudos, apontam a extracdo de silica de arroz como algo promissor (AZAT et
al., 2019; HAIDER et al., 2022), porém outro método bastante utilizado para obter-se silica gel
é através da técnica sol-gel (BENVENUTI et al., 2019; SALAMA, ABOU-ZEID, 2021).

2.2.4.4 Alumina

A alumina, ou oxido de aluminio (Al20s3), tem propriedades interessantes, como
estabilidade mecénica, possibilidade de ser obtida facilmente e baixo custo, que a faz ser um
dos materiais cerdmicos inorganicos mais importantes e extensivamente explorados.
Essencialmente, a bauxita € a principal matéria-prima da alumina. No entanto, ha um notavel
crescimento na area de minérios alternativos para sua formacdo, como alunita, silimanita,
andaluzita, cianita, caulim, mica e cinzas volantes. Dentre eles, o caulim é o mais estudado
como substituto para bauxita, devido a seu alto teor de aluminio (20 a 40%) (FAWZY et al.,
2022).

2.2.2.5 Oxidos Metalicos

Como adsorventes aplicados na remocdo de contaminantes de efluentes, os 6xidos
metalicos abrangem Oxido de ferro (FE304), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de zirconio (ZrO>),
Oxido de magnésio (MgO), éxido de alumina (Al203) e dioxido de titanio (TiO2). Contudo,
estudos mostram uma incapacidade de remog&o de contaminantes organicos utilizando 6xidos
metalicos puros, devido a sua afinidade relativamente baixa com essas moléculas. Nesse
sentido, utilizar esses adsorventes modificados ou combinados com outros materiais &€ uma
proposta interessante (AWAD et al. 2020).

Os 6xidos TiO2, CeO2 e Al203 se destacam em aplicacBes de adsorcdo e fotocatélise.
Dentre eles, o TiO2 é amplamente aplicado na remocéo e degradagéo de efluentes por ser um
material que apresenta grande estabilidade quimica, alta fotoestabilidade, atividade
fotocatalitica e ndo toxica, e pode ser obtido facilmente (AWAD et al. 2020; DALPONTE et
al., 2016; NAVARRETE, 2019). Ademais, a utilizacdo de TiO2 para integrar adsorgéo e
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fotocatalise oferece uma alternativa para resolver o problema de regeneracéo dos adsorventes
tradicionais (ZHENG et al., 2016).

2.2.2.5.1 Dioxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO2) é um 6xido metalico presente em grandes quantidades na
crosta terrestre. Atualmente, o TiO2 estd sendo usado para fabricar diversos produtos, desde
cosmeéticos (maquiagem e protetores solares) a dispositivos eletrénicos, como células
fotovoltaicas (NAVARRETE, 2019).

O TiO2 é encontrado na natureza em trés formas cristalinas: anatase (tetragonal,
densidade de 3,89 g.cm?®), rutilo (tetragonal, densidade de 4,25 g.cm™®) e broquita
(ortorrdmbica, densidade de 4,12 g.cm?®). Sob aquecimento, a anatase e a broquita se
transformam em rutilo, fazendo com que o rutilo seja a forma cristalina mais estavel dos trés.
Apesar da semelhanga entre anatase e broquita, este Gltimo é pouco aplicado industrialmente,
pois ndo apresenta atividade fotocatalitica significativa, quando usado com luz visivel, além de
ter uma obtencdo de dificil acesso (REBOUCAS et al., 2021).

Estudos relatam trés maneiras de se utilizar TiO, como catalisador ou adsorvente:
suportado nas paredes do reator, em suspensédo e imobilizado em uma variedade de substratos
inertes. HA um namero de pesquisas acerca do uso desse solido em suspensao abundante, pois
este diminui a transferéncia de massa entre fungdes organicas e radicais hidroxila, tornando sua
area superficial maior e mais eficiente. Em contrapartida, o pequeno tamanho do sélido (entre
micrdmetros e nandmetros) dificulta a recuperacéo e reuso desse adsorvente, além de trazer a
necessidade de retira-lo do efluente posteriormente, encarecendo o processo de tratamento de
aguas residuais. Uma solucéo engenhosa para esse problema, € o uso do revestimento do sélido
em um substrato inerte (BORGES et al., 2016; DALPONTE et al., 2016).

2.2.3 Geometria dos Adsorventes

Um dos fatores que mais afetam o desempenho da adsorcdo é a morfologia do
adsorvente, pois ela dita a distribuicdo dos sitios ativos de adsor¢do no suporte, além da
transferéncia de massa de soluto para o adsorvente (AMALINA et al., 2022; LIU et al.,
2021). Essa geometria pode ser encontrada na forma de poés, pellets ou suportes estruturados.

Comparados a solidos imobilizados, 0 uso de adsorventes com geometria na forma de
po e pellets estdo sujeitos a varios fendbmenos negativos, como maior perda de carga; limitacdo
da transferéncia de massa e calor; ma umectacdo; e fluxo preferencial. Ademais, dada a

complexidade da separacdo destes adsorventes do meio reacional, muitas vezes por micro ou
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nanofiltracdo, tornando o processo mais oneroso. Neste mesmo sentido, geralmente, em
aplicacBes de operagdes unitarias de fluxo continuo, hd uma preferéncia pelo uso sistemas
estruturados (DANFA, 2022; SANTOS et al. 2021).

2.2.3.1 Sistemas Estruturados para Adsorcao

Os sistemas estruturados séo estruturas tridimensionais, rigidas, com grandes poros ou
canais que possuem uma notéavel relacdo entre superficie e volume, permitindo transferéncias
de massa eficientes e pequenas perdas de carga. Esses poros podem ser cobertos com
adsorventes, catalisadores, entre outros (KHOUYA, 2019). Os mais utilizados sdo as espumas
metélicas (LI et al., 2022); ou espumas ceramicas (REN et al. 2023); e os monolitos metalicos
(BARBERO et al. 2008); monolitos ceramicos (SANTOS et al., 2021); ou poliméricos
(SOZBIR et al., 2023).

2.2.3.1.1 Monolitos

O mondlito é um material tridimensional, poroso, conectado internamente com células
abertas, construida em uma Unica peca. Devido a essas caracteristicas estruturais unicas, ele é
considerado um adsorvente ideal para remocao de metais pesados de aguas residuais industriais,
além de poderem ser reutilizados. Algumas dessas caracteristicas sdo a estrutura porosa de fluxo
interno (favoravel para uma adsorcdo altamente eficiente); a integridade estrutural (permite a
operacdo do mondlito de maneira simples e sem qualquer poluicdo secundaria); e a excelente

estabilidade dimensional e resisténcia mecanica (XIN, 2022).

Na adsorgdo, é observada uma eficiéncia menor nas caracteristicas de transferéncia de
massa dos monolitos em relacdo a um leito empacotado convencional. No entanto, esse Viés
pode ser consertado com o uso de mondlitos com diametros e espessura dos canais menores
(REZAEI, WEBLEY, 2009).

A escolha do tipo de substrato é geralmente direcionada observando suas propriedades
térmicas, quimicas, mecanicas e fotocataliticas (MURGOLO et al, 2017; RIBEIRO et al, 2020).
Neste trabalho, a escolha do latdo (liga metalica de cobre e zinco) foi motivada pelo custo,
facilidade de moldagem em diversas geometrias, sua flexibilidade e por apresentar alto ponto
de fusdo, podendo ser calcinado a altas temperaturas. Apos 0 processo de calcinacdo é
observada a formacéo 6xido de zinco e/ou cobre em sua superficie, que podem também atuar
na fotodegradacdo (CHOU et al. 2017; CHANG et al. 2016).

O latdo € uma liga bimetalica composta por cobre e zinco, geralmente nas propor¢oes

de 70 e 30%, respectivamente. Ele apresenta propriedades, como maleabilidade; ductibilidade;
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resisténcia mecanica e a corrosao; e condutibilidade, que torna interessante sua utilizagdo em
diversas areas (SILVA, 2022).

Como suporte estruturado, a alta maleabilidade do latdo faz com que ele seja uma liga
que apresente grandes vantagens para estudos adsortivos e cataliticos. Seu alto ponto de fusao
(> 900 °C) e o percentual de zinco presente em sua estrutura (cerca de 30%) séo cruciais para
seu uso como substrato, pois permite que ele seja calcinado a altas temperaturas (YUAN et al.,
2013). Portanto, a calcinacdo do latdo a 500°C promove a rugosidade de sua superficie, ja que
sua temperatura de fusdo ¢é 419,5 °C, e oxidacdo do Zn presente em sua estrutura (YUAN et al,
2013). Esse ZnO esta presente na forma de nano fios, que se aderem ao solido da suspenséo,
melhorando a impregnacdo do sélido a estrutura (CHOU et al., 2017).

2.3 RECOBRIMENTO POR TECNICA WASHCOATING

Na literatura, o recobrimento por imersdo (washcoating) € relatado como a maneira mais
facil e rapida de obter catalisadores ou adsorventes estruturais. Esse tipo de técnica se resume
a um material estruturado ou substrato, a camada de catalisador e a interface entre eles. A
preparacdo desses catalisadores requer técnicas especiais (SILVA, 2022).

Nesse processo, 0 substrato € verticalmente imerso na suspensdo e depois retirado,
fazendo-se necessario uma velocidade constante. Apds a imersdo e emersao, havera a deposicao
do solido no substrato. Em seguida, é necessério fazer uma drenagem, utilizando uma
centrifuga, por exemplo, e por Gltimo, uma evaporacéo (VALERIO, 2016).

Como ¢ esperado uma grande quantidade de sitios ativos retidos na superficie do
substrato, € desejavel a maior relacdo massa/area que possa ser obtida, de forma homogénea,
no washcoating. Também é importante que esse recobrimento seja otimizado para haver alta
aderéncia entre solido e substrato, uma vez que aplicac@es utilizando o s6lido impregnado e
fluxo continuo (adsorcéo de leito fixo, por exemplo) pode promover a perda de massa, afetando
0 desenvolvimento da reagdo, além de inibir o reuso do substrato (BARBERO et al., 2008;
IBANEZ et al., 2021).

Existem também algumas variaveis que interferem no processo de recobrimento por
imersdo de estruturas metalicas, a quais podem ser citadas: a estabilidade da suspenséo, o
procedimento do revestimento e as variaveis de resultado (viscosidade da suspenséo, aditivos
utilizados, tamanho e forma dos canais da estrutura, eliminagdo do excesso de massa e secagem)
(ECHAVE et al., 2014; ALMEIDA, 2010).

Sendo assim, os aditivos em geral possuem a caracteristica de maximizar a estabilidade

da suspensdo, seja evitando a sedimentacdo das particulas ou aglomeracdo. A exemplos dos
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polimeros sintéticos ou naturais (PVA, quitosana, carboximetilcelulose), surfactantes (Tween
20 e o Triton X-100), eletrolitos (sulfato de sddio), entre outros (LIU et al., 2001;
ATHANASIOU et al., 2014; NOBREGA, AMORIM, 2015; HAK et al., 2018; VUKSIC et al.,
2019).

2.3.1 Solventes e Aditivos

Em uma suspensdo, os aditivos controlam sua dispersdo coloidal e estabilidade. As
varidveis que determinam a estabilidade da suspensdo sdo a magnitude de varias forcas
intermoleculares, como browniana, Van der Waals, eletrostatica, estérica e hidrodindmica
(CHU et al., 2007). Como aditivo, o alcool polivinilico (PVA), molécula hidrofilica e ndo
toxica, traz para a suspenséo dispersdo coloidal com alta fluidez (LIANG et al., 2017).

Os solventes contribuem com muitas propriedades essenciais para 0s sistemas de
recobrimento, podendo melhorar as caracteristicas da superficie recoberta. Na literatura, o
solvente mais empregado na preparacdo de suspensbes € a dgua. Entretanto, as pontes de
hidrogénio em um sistema tendo agua como unico solvente, podem causar a floculacéo dos pos
finos, aglomerando-os mais facilmente em comparacdao com um sistema nao aquoso (FENG,
DOGAN, 2000).

O alcool etilico (formula C2HsO; peso molecular 46 g.mol™t), também conhecido como
etanol, € um dos compostos organicos mais conhecidos. Devido ao pequeno tamanho de sua
cadeia alquila e a formacéo de ligac6es de hidrogénio em sua estrutura, o etanol € uma molécula
polar e extremamente solivel em agua. Além disso, € muito utilizado com solvente ou co-
solvente em suspensdes (ATKINS, 2011; DANFA et al., 2022).

Neste sentido, o etanol traz para a suspensdo uma maior dispersdo das particulas, que
tendem a se aglomerar, aumentando sua viscosidade. 1sso pode gerar um efeito positivo na
aderéncia (DANFA et al., 2022); ou negativo (ECHAVE et al., 2014). Para melhor otimizagéo
do processo de recobrimento, além das caracteristicas da suspensdo, deve-se escolher boas
matrizes para a impregnacdo. Neste trabalho, o material utilizado para constru¢do dos

substratos, foi o latdo.
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3. METODOLOGIA

Nesta secdo serd apresentada a metodologia para preparo de suspensées contendo TiO:
e a construcao, lavagem e recobrimento dos monolitos de latdo. Além disso, mostrard como foi
realizado o teste de aderéncia da camada de TiO2 na superficie dos monolitos e, posteriormente,
um estudo de caso com adsorcdo para remocdo de corante. Os experimentos foram realizados
no Laboratério de Micro Reatores Aplicados a Industria Quimica (WRAIQ), localizado no

Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).
3.1 CONSTRUCAO DOS SISTEMAS ESTRUTURADOS (MONOLITOS DE LATAO)

Os monolitos foram construidos com uma altura de 1,5 cm e um didmetro de
aproximadamente 2,5 cm. Apds cortar as laminas de latdo, elas foram lavadas com agua
destilada e detergente neutro Extran 10% e secadas rapidamente com um jato de ar. Os canais
da lamina ondulada foram feitos com o auxilio de uma maquina de construcao propria, mostrada
na Figura 2. Em seguida, uma lamina lisa e outra ondulada foram enroladas (a lamina ondulada

na parte exterior) e amarradas com um fio de kanthal, como mostrado na Figura 3.

Figura 2 — Maquina utilizada para construcdo dos canais do monodlito.

Fonte: Silva (2021).
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Figura 3 — Monolito de latéo.

Fonte: A Autora (2023).

Tendo sido construidos, os mondlitos foram imersos em alcool etilico PA e submetidos
a um banho ultrassonico por 10 minutos, a fim de se retirar a carga organica do latdo como
discutido por Chou et al. (2017). Apds 10 minutos no ultrassom, os monolitos foram secos com
um jato de ar e inseridos em um béquer contendo cido cloridrico (1 molar) por 20 segundos, a
fim de eliminar-se possiveis 6xidos da superficie do latdo, sendo lavados com agua destilada
apos esse tempo. Por dltimo, os monolitos foram imersos mais uma vez em alcool etilico PA,
para retirada dos resquicios de agua presentes no latdo, secados com ar comprimido e colocados
para calcinar em um forno mufla por 8 horas a uma temperatura de 500 °C em uma rampa de

aquecimento de 10 °C por minuto.
3.2 PREPARACAO DAS SUSPENSOES DE TIO;

Para o recobrimento dos monodlitos, foi preparada uma suspensao contendo 10% em
massa de TiO2 Millenium G5. As caracteristicas texturais deste sélido estdo presentes na Tabela
1. Foi analisado o uso de aditivo organico e, para isso, preparou-se 200 g de cada suspensao,

uma contendo agua e outra dgua-etanol como solvente.

Tabela 1 — Caracteristicas do sélido TiO2 Millenium G5.

BET (m2.g?) 238
Volume de poros (cm2.g?) 0,34
Tamanho de poros (A) 49
Tamanho de particulas Dgo = 2,6 pm; D43 = 1,6 um

Fonte: Almeida (2010).
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Onde, Dgo— 90% das particulas s@o menores que este valor; e Da3 — volume medio.

Para preparacdo da suspensao sem adicéo de etanol, prosseguiu-se da seguinte maneira:
pesou-se, com uma balanca analitica, 20 g de TiO2 e 180 g de agua destilada. Essa massa de
agua destilada precisou ter o pH corrigido para aproximadamente 4, isso foi feito com o auxilio
de um pHmetro de bancada e acido nitrico 0,5 molar. O TiO; foi adicionado lentamente a agua
destilada acidificada, utilizando-se de um agitador magnético para melhor homogeneizar a
suspensdo. A dissolucdo do sélido foi intercalada com banhos ultrassénicos de 15 minutos para
deixar as particulas bem dispersas. Ao término da mistura, corrigiu-se o pH para 4, novamente
com &cido nitrico, e deixou-se a suspensdo durante 24 horas no agitador magnético com uma

velocidade de aproximadamente 400 RPM.

A suspensdo contendo alcool etilico como aditivo auxiliar constituiu-se de 10% em
massa de TiO2 e 10% em volume de etanol. Para seu preparo, pesou-se 20 g de TiO2, que foram
dissolvidos em 162 g de 4gua (90%) da mesma maneira que a anterior citada. Apds completa
dissolucdo do sélido, adicionou-se gota a gota 18 g de alcool etilico PA (10%). Por fim,
corrigiu-se seu pH para 4 e deixou-a em agitador magnético por 24 horas a uma velocidade de

aproximadamente 400 RPM.
3.3 RECOBRIMENTO POR IMERSAO

Os mondlitos de latdo foram recobertos usando a técnica de washcoating de
recobrimentos sucessivos, a partir da imersdo e emersdo do monodlito a uma velocidade
constante de 3 cm.min. Com o objetivo de retirar-se o excesso de massa de sélido do mondlito,
foram analisadas duas formas diferentes, uma utilizando uma centrifuga e outra utilizando um
soprador. Para obter-se uma reprodutibilidade dos resultados, o estudo foi feito em triplicata.
Os monodlitos foram recobertos de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Métodos de recobrimentos estudados.

Quantidade Tipo de recobrimento

de massa  TiO2 com etanol TiO, com etanol  TiO2 sem etanol TiO2 sem etanol
depositada centrifuga soprador centrifuga soprador

1 mg.cm'2 M1; M2; M3 M4; M5; M6 M7; M8; M9 M10; M11; M12

3 mg.cm'2 M13; M14; M15 M16; M17; M18  M19; M20; M21 M22; M23; M24
Fonte: A Autora (2023).

Inicialmente, pesaram-se os monolitos (com os fios de kanthal) para poder-se calcular

0 ganho de massa ao final do procedimento. Em seguida, programou-se a maquina de
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washcoating de construcdo artesanal (vide Figura 4) nas posicdes inicial e final pertinentes,

além de configurar a velocidade para 3 cm.min™.

Figura 4 — Maqguina de washcoating. 1- Suspensdo de TiO; 2- Mondlito de latio; 3- Motor; 4-
Controlador; 5- Botdo liga/desliga.

Fonte: A Autora (2023).

Tendo recoberto os monolitos, eles foram submetidos a centrifuga com velocidade de
4000 RPM ou soprador a temperatura de 70°C para eliminagdo do excesso de massa de solido.
Em seguida, os mondlitos foram colocados para secar em uma estufa por 15 minutos a
temperatura de 150 °C e, apds isso, pesados e submetidos ao mesmo procedimento até que a

massa desejada fosse atingida.

Ao atingir-se a massa requerida de 178,5 ou 535,5 mg (cerca de 1 ou 3 mg por cm?), 0s
monolitos foram deixados no forno mufla por 90 minutos com uma temperatura de 150 °C. Por

ultimo, eles foram pesados, calculando-se o ganho de massa final.

3.4 ESTUDO DA ADERENCIA DE SUSPENSOES DE TI0, EM MONOLITOS DE LATAO
Os testes de aderéncia foram realizados em um reator de borossilicato 10 e 2,5 cm de

altura e didmetro, respectivamente, durante 24 horas. O reator estava conectado a uma
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bomba de liquidos (vide Figura 5), com passagem de agua destilada em reciclo, utilizando-se
vazdo maxima (20 L.h™1). Ao final das 24 horas, o mondlito foi retirado e colocado em estufa
para secar por 90 minutos a uma temperatura de 150 °C. Apds resfriado em temperatura
ambiente, ele foi pesado e calculou-se a porcentagem de adesao através da Equacéo 1.

Yoaderancia = 100% * [1 _ (mizmyp) (l)

mrioz

Onde m; € a massa do mondlito recoberto com TiO- antes do teste de aderéncia, m, € a massa

do mondlito apoés o teste e my;y, € @ massa total de TiO2 depositada sobre 0 mondlito.

Figura 5 — Esquema do teste de aderéncia com sistema fechado e fluxo em reciclo.

1 —Reservatorio com agua destilada I
(L);

2 —Linha de passagem para a
bomba (20 cm mangueira de
silicone);

3 —Bomba de liquidos;

4 —Linha de passagem para o reator (7)
(10 cm mangueira de silicone); (6)

5 —Reator de borossilicato (10 cm);

6 — Sistema estruturado (monolito
de latiao recoberto com TiO2); (5)

7—Linha de passagem para o
reservatorio (10 cm mangueira de (2)

silicone).
(4) \
(3)

(1)

Fonte: A Autora (2023).

3.5 ESTUDO ADSORTIVO EM LEITO FIXO

Os estudos adsortivos em leito fixo foram realizados em uma coluna de borossilicato
com didmetro interno de 2,5 cm e altura de 20 cm, acoplada a uma bomba peristaltica. Nela,
colocou-se 8 monalitos (cada um com aproximadamente 0,53 g de TiOg, totalizando 4,2 g de

adsorvente), e 0s espagos vazios foram recheados com esferas de vidro. O diagrama
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esquematico da coluna de leito fixo utilizada para a adsorcéo do corante RB5 pode ser vista na
Figura 6.

Figura 6 — Esquema da coluna de leito fixo utilizada para a adsorcao do corante RB5.

Cl —

1 —Reservatorio com a solucio (8
L):

bomba (20 cm mangueira de

2 —Linha de passagem para a l
silicone);

(9)

3 —Bomba de liquidos:

4 —Linha de passagem para o leito
(10 cm mangueira de silicone);

5 —Leito da coluna (20cm) com (7)
esferas de vidro;

6 —Malha de FeCrAlloy:

7 — Sistemas estruturados
(monolitos de latao recobertos com
TiO2);

7 —Linha de passagem para o
ponto de coleta (10 cm mangueira
de silicone);

(6)
8 —Ponto de coleta da amostra
(cubeta de quartzo). (5)

| (4)
(3)

(2)

Fonte: A Autora (2023).
Conforme apresentado na Figura 6, a solucdo de corante (8 L) foi bombeada em fluxo

ascendente, com vaz&o minima da bomba peristaltica (3 mL.min) (BHANGI, RAY, 2020), e
a coleta das amostras foi feita no topo da coluna em todos os ensaios (DE FARIAS et al., 2021).
Todos os experimentos foram conduzidos em temperatura ambiente (25 °C), utilizando pH 4
(SANTOS et al., 2020) e concentracdo inicial igual a 25 mg.L™.

A coleta das amostras ocorreu em tempos pré-estabelecidos até completar-se 32 horas
(1920 min) de processo. Na primeira e segunda hora, colheu-se amostras de 5em 5 e 10 em 10

minutos, respectivamente. Posteriormente, tomaram-se amostras de 30 em 30 minutos até
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completar-se 12 horas de estudo. Por dltimo, em tempos aleatorios, retirou-se mais seis
amostras.

Ao término do processo, parametros de adsorcdo em leito fixo foram analisados, tais
quais volume total de efluente; massa total de RB5 alimentada no leito e adsorvida; capacidade
de adsorgéo da coluna; concentragéo de corante ndo adsorvido deixado na coluna; e rendimento
da remocdo. Os calculos foram feitos baseados nas equagdes no trabalho de Bhangi e Ray
(2020).

Sendo assim, o volume total de efluente (mL) p6de ser calculado atraves da Equacao 2

Ver = Q X teor (2)

O calculo da massa total de corante alimentada no leito pdde ser obtido atraves da

Equacéo 3.

Lef
— 3
t 1000 CO ( )

A massa total de RB5 adsorvida (g;), em mg, foi obtida integrando a area sob a curva

de ruptura, como exposto na Equacdo 4.

Q t=ttot

= — 4
000 Co—Coe @

qt

A capacidade de adsorcdo da coluna ao final da reacdo foi determinada a partir da
Equacéo 5.

go =L (5)

m
A concentracdo de corante deixado na coluna que ndo foi adsorvida pelo leito é

calculada pela Equacéo 6.

W —
C, = ( : Qt> 100 (6)

Ver

Por fim, através da Equacédo 7, pdde-se determinar o percentual de remogéo total do
RB5.
de
Ey =— x 100

T (7

Onde Q é a vaz&o volumétrica (mL.min™%); t,,, é 0 tempo total de fluxo (min); C, e C, (mg.L"
1y sdo as concentragGes de entrada e saida do leito, respectivamente; e m (g) € a quantidade de

TiO2 depositada no substrato.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos de ganho de massa a cada
recobrimento por imersdo. Ainda € mostrada e discutida a influéncia que o tipo de suspenséo,
quantidade e eliminacdo do excedente de massa tem sobre a aderéncia destas pastas no sistema
estruturado. Por ultimo, para efeitos de um estudo de caso, oito monolitos recobertos com TiO>
foram utilizados como leito adsortivo para a remocao do corante RB5.

4.1 RECOBRIMENTO POR WASHCOATING

Foi estudada a influéncia do recobrimento conforme a natureza da suspensdo utilizada,
analisando a quantidade de massa depositada por coating. Os resultados para média de massa
depositada por recobrimento da triplicata estudada estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados para 0 ganho de massa e desvio padrdo médio.

Monolitos Média de ganho de massa por coating (mg)
M1, M2 e M3 33,91
M4, M5 e M6 92,08
M7, M8 e M9 17,32
M10, M11 e M12 34,34
M13, M14 e M15 26,47
M16, M17 e M18 20,22
M19, M20 e M21 35,90
M22, M23 e M24 28,21

Fonte: A Autora (2023).

4.1.1 Efeitos do Uso de Aditivo e Natureza da Eliminagdo do Excesso

Foi realizado um estudo utilizando duas diferentes suspensdes de sélidos de TiO,. Na
Figura 7 estdo apresentados o decorrer do recobrimento para 1Img.cm de suspenséo de TiO;
utilizando agua (Figura 7A) e agua adicionado de 10% de alcool etilico (Figura 7B) como

solventes.
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Figura 7 — Ganho de massa versus recobrimento para revestimento de 1 mg.cm. A):
Mondlitos 1, 2 e 3; B): Mondlitos 4, 5 e 6; C): Mondlitos 7, 8 e 9; D): Mondlitos 10, 11 e 12.
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Fonte: A Autora (2023).
Pode-se observar que os monolitos recobertos com TiO2 pela suspensdo contendo

alcool, independentemente do método de eliminacdo do excesso, necessitam de uma quantidade
menor de recobrimentos para alcancar a massa desejada, ganhando em média 33,91 e 92,08 mg
por recobrimento, com o uso da centrifuga e soprador, respectivamente. Tal fato pode estar
relacionado com a adi¢do de etanol na suspensdo, uma vez que esse aditivo traz um aumento
da viscosidade devido a formacdo de pontes de hidrogénio entre sélido-agua-alcool, e
consequentemente da massa-especifica depositada (ECHAVE et al., 2014).

A caracterizacdo espectroscopica das estruturas moleculares da agua e do alcool
explicam esse comportamento. A agua liquida consiste em uma rede tridimensional com quatro
ligagbes de hidrogénio. Entretanto, moléculas de etanol (alcool alifatico), que diferem em
relacdo a agua em sua rede estrutural, formam apenas duas pontes de hidrogénio. No caso de
um solvente que contém uma mistura agua/alcool, as moléculas de alcool tém uma preferéncia
por se ligar sua hidroxila ao hidrogénio da agua, o que "reforca™ sua estrutura (LEBRETTE et
al., 2004).

Em contrapartida, se compararmos 0 uso da centrifuga e soprador na remogéo de TiOa,

nota-se que o soprador requer menor numero de recobrimentos. Isto pode estar relacionado com
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remocao do excesso de suspensao com a secagem simultanea do solvente (ALMEIDA et al.,
2010). Nota-se também que o controle dos ganhos de massa nesse método é prejudicado, como

pode ser observado a dispersdo dos pontos nas Figuras 7B e 7D.
4.1.2. Efeitos da Quantidade de Massa Depositada

A fim de investigar melhor o comportamento das suspensdes utilizadas no
recobrimento, tendo em vista que a espessura da camada interfere negativa e significativamente
na aderéncia do sélido sobre o substrato (BARBERO et al., 2008; BELZUNCE et al., 2019),
foi proposto triplicar a espessura da camada de TiO», fazendo recobrimentos com deposicéo de
3 mg.cm™?, analisando as mesmas variaveis que o estudo anterior. Os resultados alcangados para
esse estudo estdo na Figura 8.

Figura 8 — Ganho de massa versus recobrimento para revestimento de 3 mg.cm. A):
Monolitos 13, 14 e 15; B): Mondlitos 16, 17 e 18; C): Monolitos 19, 20 e 21; D): Monolitos
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Fonte: A Autora (2023).

Um comportamento similar a condicio de 1mg.cm foi observado, em que menos
recobrimentos foram necessarios para a suspensao com etanol. Em todas as quatro condigdes

experimentais, 0 ganho de massa ¢é gradativo e praticamente linear. No entanto, a média de
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ganho por recobrimento para os estudos feitos com 3 mg.cm néo corroborou com os resultados
anteriores de 1mg.cm (vide Tabela 5). Isso se explica pelo fato de que apenas os substratos
recobertos por suspensdo sem etanol e uso de centrifuga (Figura 2C) atingiram a massa
desejada. Os demais, alcancaram um platd de ganho, no qual depois, partes das camadas
descascavam, expondo a superficie do substrato e dificultando a adesdo da suspensdo nos

recobrimentos subsequentes, diminuindo a quantidade de massa depositada.

4.2 ESTUDO DA ADERENCIA DE SUSPENSOES DE T10, EM MONOLITOS DE LATAO

A Figura 9 apresenta os resultados da aderéncia média para os 4 tipos de condi¢des
mostrados na Tabela 3. Os monolitos apresentados dentro da Figura 9 foram fotégrafos ap6s os
testes de aderéncia. Desta forma, é possivel observar que a cor mais clara no monolito é
referente & massa de TiO> remanescente, enquanto a mais escura € a superficie do substrato

latdo.

Figura 9 — Resultados dos percentuais médios da aderéncia de TiO2 em monolitos de latdo

para diferentes massas e suspensdes.
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Fonte: A Autora (2023).
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Para massa nominal de 1mg.cm™, uma boa aderéncia foi alcancada utilizando as
condicGes da suspensao de TiO2 sem uso de aditivo e utilizando centrifuga (cerca de 88%). Este
fato pode estar relacionado com a menor viscosidade da suspensdo e um recobrimento
homogéneo entre cada deposicdo, haja visto que o recobrimento com esse tipo de suspensao
tem como caracteristicas o depdsito de finas camadas e por conseguinte menor heterogeneidade
e formacéo de crateras.

Ao comparar 0 uso da centrifuga e do soprador para eliminacdo de excesso, foi
observado que com soprador apenas o recobrimento de 1 mg de TiO2 pela suspensdo com
adicdo de alcool obteve bons resultados, o que € consequéncia de seu menor numero de
recobrimentos (Figura 7B), uma vez que o fluxo do soprador faz com que pedagos de massa se
desprenda com o aumento do nimero de camadas de revestimentos e dificulta sua aderéncia na
préxima imersao.

Todos os substratos revestidos com 3 mg de TiO; tiveram aderéncia menor que 50%.
Isso ocorre, porque quanto maior a massa presente, maior serd a espessura da camada,
resultando em um recobrimento menos homogéneo, com mais defeitos que provocam a
instabilidade nas camadas e eventual desmoronamento do recobrimento (BARBERO et al.,
2008; BELZUNCE et al., 2019). Essa instabilidade torna o recobrimento indesejavel para
aplicacdes futuras, como na remocdo de contaminantes, na qual sdo necessarias grandes
quantidades de massa depositada (PATEL, 2019). Além disso, foi observado que a maioria da
massa remanescente ap0s o teste de aderéncia € composta por pedacos que se desprendem
facilmente.

O fato da baixa aderéncia para a maioria dos recobrimentos pode ser atribuido ao grande
tamanho da particula de TiO; utilizado, na ordem de 3 um. Diversos autores mostram que o
guanto maior o tamanho da particula, menor é sua adesao ao substrato, e que esta seja a variavel
mais importante sobre as caracteristicas de um recobrimento (AGRAFIOTIS e TSETSEKOU,
2000; SILVA et al., 2022; ZAMARO et al., 2005).

Além disso, apesar do substrato ter sido submetido a uma calcinacdo para gerar
rugosidade em sua superficie, através da formacao de 6xidos de zinco e cobre, outro fator que
pode ter contribuido para baixa aderéncia é a compatibilidade entre o solido depositado (TiO>)
e substrato latdo (ZnO e CuO) (AVILA et al., 2005). Este fato corrobora com a pesquisa
realizada por ROCHA et al. (2019), eles evidenciaram que natureza do substrato tem um papel
crucial sobre a aderéncia. No estudo, eles apontaram que o uso de suspensdo com aditivo
contendo 30% de Al>Oz depositada sobre substrato metélico de mesma natureza alcangou uma

aderéncia de 90% devido a baixa compatibilidade destes 0xidos.
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Pensando-se em uma eventual aplicacdo para colunas de adsor¢cdo com monolitos, no
qual requer uma quantidade substancial de absorvente e boa aderéncia, foi utilizando uma
suspensdo previamente otimizada pelo grupo de pesquisa (SILVA et al., 2022), contendo alcool
polivinilico (PVA). Desta forma, foi possivel recobrir os monolitos com massa nominal de 3
mg.cm2. Os resultados dos monolitos utilizados para a coluna de adsorcgdo estdo apresentados
na Figura 10.

Figura 10 — Ganho de massa versus recobrimento para monolitos recobertos com 3 mg.cm

pela suspensédo contendo TiO; e PVA.
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Fonte: A Autora (2023).

Ao comparar o grafico do ganho de massa de 3 mg.cm? (Figura 10) em funcéo do
numero de recobrimentos utilizando a suspensédo de TiO, contendo PVA com a suspenséo de
TiO, (Figura 8C), observa-se a necessidade de mais recobrimentos para atingir a massa
desejada. Como ja comentado anteriormente, este fato esta relacionado com uma suspenséo de
menor viscosidade, que leva a formagdo de camadas de TiO, mais homogéneas e melhor
aderidas sobre o substrato (ECHAVE et al., 2014).
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4.3 ESTUDO ADSORTIVO EM LEITO FIXO

Na adsorcdo em leito fixo, a curva de ruptura é fundamental para entender o
funcionamento do leito e a resposta dindmica do processo (CARDONA et al., 2023). A Figura
11 exibe a cinética de adsor¢do, também conhecida como curva de ruptura, de uma coluna com
adsorvente estruturado, ou seja, um grafico da razdo entre concentracéo de saida e entrada em

funcéo do tempo do processo (1920 minutos).

Figura 11 — Curva de ruptura da remocéo do corante RB5 utilizando adsor¢éo em leito fixo

continuo e adsorvente estruturado.
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A Figura 11 mostra que ndo houve saturagdo maxima (C/Co = 1) da coluna, o que pode
ser atribuido & presenca de taxas de adsor¢do lentas ao longo do leito, devido a grande
quantidade de massa de adsorvente, fato que requer um tempo maior para a coluna atingir
saturacdo maxima.

A ruptura (tr = 100min) ocorreu com C/Co = 0,13 e a exaustéo do leito (te = 1500 min)

com C/Co = 0,5. Os tempos de ruptura e exaustdo foram extremamente elevados o que denota



42

um resultado satisfatorio, pois maiores tempos de ruptura implicam em uma maior duracgéo do
adsorvato sendo removido com capacidade maxima da coluna; e maiores tempos de exaustdo
implicam em maior duracdo do leito em funcionamento (MARSH, RODRIGUEZ, 2006).

A Tabela 4 expde os resultados obtidos para os parametros calculados através das
EquagBes 2-7, mostrando capacidade adsortiva de 17,28 mg.g (equivalente a 50,20% de

remocao).

Tabela 4 — Resultados dos parametros analisados no estudo adsortivo para remocao do RB5.

Ve (ML) W, (mg)  q; (mg) ge (mg.g™")  C, (mg.L™) Ey, (%)
5769,00 144,58 7258 17,28 1.25 50,20

Fonte: A Autora (2023).
De modo geral, os resultados apontados foram satisfatorios. Castro et al. (2021), usando

uma coluna com caracteristicas similares, de 1,5 cm de didmetro por 20 cm de altura com

biossorvente, obtiveram capacidade méaxima adsortiva em torno de 16 mg.g™.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho prop6s um estudo da aderéncia de suspensdes de TiO> em monolitos
de latdo para posterior aplicagdo como adsorvente em um leito fixo continuo. Foi observado
que a aderéncia esta diretamente relacionada com a quantidade de massa final de TiO>
depositada sobre o substrato. No mesmo sentido, para o tipo de eliminagdo do excesso, a
centrifuga se mostrou mais eficiente sobre o pardmetro aderéncia, devido ao maior controle dos
filmes depositados. Por outro lado, a adicdo de alcool etilico a suspensdo ndao melhorou a
aderéncia do TiO2 sobre o substrato latéo.

No intuito de uma aplicabilidade para os monolitos de TiO2> em uma coluna adsortiva
de leito fixo, uma suspensdo contendo TiO. e PVA foi utilizada para recobrir monolitos com
area superficial de 178,5 cm? de forma homogénea e com boa aderéncia, com massa nominal
de 3 mg.cm, perfazendo um total de 4,2g de TiO2 para 8 monolitos. Os resultados para o
estudo adsortivo em leito fixo continuo foram analisados pela curva de ruptura que apresentou
tempo de ruptura igual a 100 minutos e tempo de exaustédo igual a 1500 minutos (equivalente a
CI/Co = 0,5), 0 que denota a ndo saturacdo maxima do leito. Além disso, a coluna apresentou

capacidade adsortiva de 17,28 mg.g™, o que equivale a um percentual de remogao de 50,20%.
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Apéndice 1 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 com etanol com excesso retirado por centrifuga.

M1 M2 M3
Ganho  Ganho por Ganho Ganho por Ganho  Ganho por

Recobrimento total coating total coating total coating

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

1 38,50 38,50 36,60 36,60 33,80 33,80

2 78,70 40,20 72,80 36,20 66,80 33,00

3 114,80 36,10 100,80 28,00 103,00 36,20

4 162,60 47,80 132,10 31,30 132,60 29,60

5 192,60 30,00 156,70 24,60 158,70 26,10

6 190,50 33,80 193,10 34,40

Apos

calcinacio 189,30 -3,30 188,60 -1,90 191,80 -1,30

Apéndice 2 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 com etanol com excesso retirado por soprador.

M4 M5 M6
Ganho  Ganho por Ganho Ganho por Ganho  Ganho por

Recobrimento total coating total coating total coating

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

1 76,00 76,00 96,00 96,00 81,30 81,30

2 183,50 107,50 195,50 99,50 173,50 92,20

Apos

calcinacio 182,30 -1,20 194,60 -0,90 172,20 -1,30

Apéndice 3 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 sem etanol com excesso retirado por centrifuga.

M7

M8

M9
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Ganho  Ganhopor  Ganho Ganhopor  Ganho  Ganho por

Recobrimento total coating total coating total coating
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
1 27,70 27,70 18,50 18,50 21,90 21,90
2 50,60 22,90 38,30 19,80 38,40 16,50
3 76,90 26,30 56,20 17,90 53,20 14,80
4 103,50 26,60 73,40 17,20 76,10 22,90
5 122,20 18,70 87,80 14,40 90,40 14,30
6 147,70 25,50 108,60 20,80 106,20 15,80
7 165,90 18,20 123,40 14,80 121,20 15,00
8 181,60 15,70 136,40 13,00 131,00 9,80
9 154,50 18,10 148,30 17,30
10 178,00 23,50 162,80 14,50
11 169,60 6,80
12 184,30 14,70
Apbs 179,90
calcinacio -1,70 178,60 0,00 184,30 0,00

Apéndice 4 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 sem etanol com excesso retirado por soprador.

M10 M1l M12
Ganho  Ganho por Ganho Ganho por Ganho  Ganho por
Recobrimento total coating total coating total coating
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
1 45,00 45,00 63,50 36,60 62,60 62,60
2 68,00 23,00 112,50 36,20 111,70 49,10
3 90,10 22,10 147,00 28,00 162,20 50,50
4 122,10 32,00 157,50 31,30 186,90 24,70
5 144,80 22,70 178,50 24,60
6 173,50 28,70
Apds
calcinacio 177,10 3,60 177,10 -1,90 183,00 -3,90

Fonte: Autor (2023).
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Apéndice 5 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 3 mg.cm de

TiO2 com etanol com excesso retirado por centrifuga.

M13 M14 M15
Ganho  Ganhopor  Ganho Ganhopor  Ganho  Ganho por
Recobrimento total coating total coating total coating
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
1 27,10 27,10 18,50 29,00 26,00 26,00
2 62,70 35,60 38,30 64,00 55,90 29,90
3 98,70 36,00 56,20 94,70 86,30 30,40
4 141,40 42,70 73,40 130,20 118,00 31,70
5 218,20 76,80 87,80 180,90 164,40 46,40
6 324,80 106,60 108,60 240,00 229,70 65,30
7 421,40 96,60 123,40 290,80 286,30 56,60
8 466,30 44,90 136,40 263,70 305,90 19,60
9 320,00 -146,30 154,50 210,30 225,90 -80,00

Apéndice 6 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 com etanol com excesso retirado por soprador.

M16 M17 M18
Ganho  Ganho por Ganho Ganho por Ganho  Ganho por

Recobrimento total coating total coating total coating

(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

1 70,6 70,6 90,80 90,80 75,90 75,90
2 1424 71,8 169,20 78,40 145,80 69,90
3 210,1 67,7 212,60 43,40 196,20 50,40
4 253,9 43,8 242,00 29,40 236,20 40,00
5 291 37,1 280,90 38,90 255,10 18,90
6 284.,6 -6,4 293,50 12,60 278,50 23,40
7 322,8 38,2 292,60 -0,90 277,50 -1,00
8 317,7 -51 296,20 3,60 207,50 -70,00
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Apéndice 7 — Ganho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 1 mg.cm de

TiO2 sem etanol com excesso retirado por centrifuga.

M19 M20 M21
Ganho  Ganhopor  Ganho Ganhopor  Ganho  Ganho por

Recobrimento total coating total coating total coating
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)

1 21,50 21,50 18,40 18,40 15,00 15,00
2 39,20 17,70 38,80 20,40 31,30 16,30
3 67,30 28,10 62,50 23,70 53,90 22,60
4 92,70 25,40 80,30 17,80 69,00 15,10
5 130,10 37,40 106,60 26,30 82,80 13,80
6 174,20 44,10 142,00 35,40 111,80 29,00
7 218,50 44,30 183,60 41,60 139,50 27,70
8 265,90 47,40 214,80 31,20 160,40 20,90
9 324,20 58,30 242,30 27,50 186,70 26,30
10 509,00 184,80 302,30 60,00 200,90 14,20
11 319,70 17,40 262,40 61,50

12 311,60 -8,10 265,60 3,20

13 347,60 36,00 273,50 7,90
14 371,30 23,70 272,10 -1,40
15 430,40 59,10 315,80 43,70
16 542,30 111,90 348,50 32,70
17 401,20 52,70
18 424,30 23,10
19 477,80 53,50
20 535,30 57,50

Apéndice 8 — G anho de massa por recobrimento para a triplicata revestida com 3 mg.cm de

TiO2 sem etanol com excesso retirado por soprador.

M22 M23 M24
Ganho  Ganho por Ganho Ganho por Ganho  Ganho por
Recobrimento total coating total coating total coating
(mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)
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1 44,30 44,30 48,90 48,90 47,70 47,70
2 76,50 32,20 78,00 29,10 100,00 52,30
3 118,00 41,50 134,70 56,70 139,20 39,20
4 136,30 18,30 158,70 24,00 164,00 24,80
5 161,70 25,40 165,80 7,10 162,20 -1,80
6 225,00 63,30 228,90 63,10 231,60 69,40
7 238,90 13,90 254,70 25,80 252,90 21,30
8 267,10 28,20 274,10 19,40 286,90 34,00
9 232,10 -35,00 273,90 -0,20 255,60 -31,30
Apéndice 9 — Resultados para estudo adsortivo em leito fixo.

Tempo (min) Concentragéo (ppm) Cr / C,

1 4,0 0,16

5 3,7 0,15

10 35 0,14

15 35 0,14

20 3,2 0,13

25 3,1 0,12

30 3,1 0,12

35 3,1 0,12

40 34 0,14

45 3,3 0,13

50 33 0,13

55 3,2 0,13

60 3,2 0,13

70 3,4 0,14

80 3,5 0,14

90 34 0,14

100 34 0,14

110 3,7 0,15

120 3,7 0,15

150 4,4 0,18

180 4,6 0,18
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