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RESUMO - Os efluentes coloridos, como o lixiviado de aterro sanitério e o efluente téxtil, e outros
poluentes como pesticidas e farmacos, sdo responsaveis pela contaminacdo ambiental quando
descartados sem tratamento adequado. A determinacdo das condicbes 6timas dos processos de
tratamento é imprescindivel. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo a determinagdo do pH
no ponto de carga zero (pHpcz) de dois materiais - didxido de titanio (TiO,) e argilas usadas (lodo).
O pHpcz para o TiO; rutilo e anatase foi 7,00 e 7,03, respectivamente. Para o lodo, foram utilizadas
cinco amostras (L 1, 2, 3, 4 e 5) que passaram por processos de desidratacdo (Td) e calcinacdo (Tc).
O pHpcz dos lodos L1Td, L1Tc, L2Td, L2Tc, L4Td, LATc, L5Td e L5Tc foram 6,63; 7,30; 6,52;
7,71; 9,96; 11,53; 9,93 e 7,18, respectivamente. Para o L3 foi determinado apenas na condicao
calcinada (L3Tc), obtendo valor igual a 7,65. Todas as amostras investigadas apresentaram o pHpcz
tenderam a faixa neutra.

ABSTRACT- Colorful effluents like landfill leachate and textile wastewater and other pollutants
such as pesticides and drugs, are responsible for environmental contamination when disposed
without proper treatment. Determination of the optimal conditions of treatment processes is
essential. Thus, this study aimed to determine the pH at point of zero charge (pHpzc) of two
materials - titanium dioxide (TiO;) and used clay (sludge). The pHpzc for anatase and rutile TiO,
was 7.00 and 7.03, respectively. To the sludge, five samples (L 1, 2, 3, 4 and 5) that have undergone
dehydration processes (Td) and calcination (Tc) were used. Point of zero charge of the clays L1Td,
L1Tc, L2Td, L2Tc, L4Td, L4Tc, L5Td and L5Tc were 6.63; 7.26; 6.88; 7.71; 10.00; 11.53; 9.93 and
7.13, respectively. For the sample L3, being only given in the calcined condition (L3Tc), getting
value of 7.65. All samples tended to neutral range.

Palavras-Chave — Ponto de carga zero; didxido de titanio; lodo.
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1- INTRODUCAO

O crescimento da atividade industrial intensifica os problemas ambientais, 0s quais sdo
percebidos através das alteracBes da qualidade do ar, solo e agua. Neste contexto, as industrias
téxteis merecem destaque devido a geracdo de grande volume de efluente, que se ndo tratado, pode
resultar em sérios problemas de contaminacgdo ambiental (Kunz et al., 2002).

Este efluente € caracterizado pela elevada concentracdo de corantes (Souza et al., 2013). A
remocdo deste poluente torna-se dificil por apresentar estrutura molecular complexa (De Marco et
al., 2013). O tratamento mais comumente utilizado é a adsor¢do (Souza, Antunes e Conceicéo,
2013). Este processo consiste no enriquecimento de uma superficie sélida (adsorvente) quando em
contanto com um fluido (adsorbato) (Rouquerol et al., 1999).

Outra fonte de contaminacdo sdo os lixiviados provenientes de aterro sanitario, efluentes que
também apresentam forte coloracdo e elevada recalcitrancia, resultante da diversidade de compostos
presentes (Melo et al., 2013).

O tratamento de lixiviado requer o aperfeicoamento de novas tecnologias. Dentre 0s processos
disponiveis, tém-se 0s processos oxidativos avancados (POA). Estes processos sdo caracterizados
pela geracdo de radicais hidroxila. Um exemplo de POA é a fotocatalise heterogénea, que utiliza um
semicondutor, geralmente o diéxido de titanio, para degradar o contaminante. Este semicondutor
apresenta um pH 6timo, sendo assim se faz necessario determina-lo devido a sua influéncia na
adsorcdo do substrato na superficie do catalisador (Oliveira e Silveira, 2011).

Entre os fatores intervenientes no processo de adsorcdo tem-se o pH (Souza et al., 2013). A
investigacdo do pH 6timo para o processo de adsorcdo apresenta-se como etapa inicial na
otimizacdo de processos de tratamento para a remoc¢do dos poluentes presentes nos efluentes. Por
conseguinte, a melhor eficiéncia acarretara na reducdo da carga poluidora langada nos corpos
receptores, protegendo a qualidade dos corpos hidricos.

Sendo assim, a determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) e fundamental para prever a carga
superficial do adsorvente. O PCZ é o pH no qual o adsorvente apresenta carga nula. Acima ou
abaixo deste valor, o adsorvente tera carga negativa ou positiva, respectivamente. Assim, a adsor¢édo
de cations é favorecida quando o pH > pHy e a adsorgdo de anions é favorecida em pH < pHp,
(Silva et al., 2010).

Melo et al. (2013) abordou o tratamento do lixiviado de aterro sanitario a partir da fotocatalise
heterogénea utilizando o dioxido de titanio. Uma das variaveis investigadas foi o pH — &cido (3,00)
e natural (8,65). A maior reducdo da DQO (15,46%) foi alcancada em pH é&cido, destacando a

importancia desta variavel no processo.
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Os poluentes organicos persistentes (POP) apresentam caracteristicas prejudiciais ao meio
ambiente, tais como bioacumulacéo, semi-volateis e toxicidade. Dentre eles, podem-se citar 0s
halofenois amplamente utilizados na fabricacdo de pesticidas, herbicidas e na preservacdo de
madeiras. Oliveira e Silveira (2011) estudou a degradacdo deste composto por meio da fotocatélise
heterogénea utilizando didxido de titanio no pH 11. O percentual de degradacdo ficou abaixo de
30%. Valores maiores poderiam ser alcangados no pHpcz do didxido de titanio.

Outra importante classe de poluentes, denominados micropoluentes, sdo os farmacos. Em
geral, a maior fonte de contaminagdo é a excre¢ao metabdlica de pessoas doentes. Cruz et al. (2010)
avaliou a degradacdo de trés farmacos - sulfametoxazol, trimetoprima e diclofenaco utilizando
dioxido de titdnio em pH 4 (determinado em experimento prévio), reduzindo até niveis ndo
detectados por cromatografia.

Este trabalho analisou o ponto de carga zero (experimentos dos 11 pontos) de dois materiais -
dioxido de Titanio (TiO,) e argilas usadas (lodo) visando aplicacdo como adsorventes em

tratamento de efluentes.

2 - METODOLOGIA

O teste de ponto de carga zero (PCZ) das amostras foi realizado com base em Regalbuto e
Robles (2004). Esse teste analisa a variacdo do pH de uma amostra em 11 diferentes condicGes de
pH inicial (2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12).

1- Procedimentos do PCZ — experimento dos 11 pontos

Foram adicionados 50 mg do material adsorvente (TiO, ou lodo) nos erlenmeyers de 125 ml e
50 ml da solucdo da agua destilada no pH desejado, os quais foram transferidos para uma mesa
agitadora sob agitacdo orbital de 60 rpm para o TiO; e 150 rpm para argilas, por 24 horas.

Para o experimento foram preparadas inicialmente duas solucdes em pH 2 e pH 12, usando
HCI e NaOH 0,1 mol.L, respectivamente, e depois os pH seguintes desejados foram ajustados
através de diluicdo. O ponto de carga zero de cada amostra foi adotado como sendo a média
aritmética dos valores de pH final que tendem ao mesmo valor.

2 — Amostras

O dioxido de Titanio (TiOy) foi testado em duas formas distintas: anatase (Evonix) e rutila
(Synth).

As amostras de argila, que serdo denominadas neste trabalho de lodo, por serem proveniente

do processo de controle de qualidade de uma empresa de beneficiamento de argilas (argilas naturais
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submetidas a varios solvestes de acordo com sua finalidade), foram previamente submetidas a dois
processos separadamente:

a) Secagem em estufa (105°C) de circulacdo de ar por tempo variavel de acordo com as
caracteristicas individuais dos lodos (minimo 3 horas) e exposi¢do ao sol quando necessario;

b) Calcinacéo a 500°C por 1 hora.

Para o teste foram usadas amostras de lodo desidratado (Td) e calcinado (Tc) para verificar se

houve alteracdo no pcz das referidas amostras.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Di6xido de Titénio - TiO,

No teste do pcz do TiO, para a forma rutila e anatase os valores encontrados foram,
respectivamente, 7,03 e 7,00. Com base na Figura 1, percebe-se que a faixa de pH inicial que tende
para o valor do pHpcz é maior para a forma anatase (pH 8, 9 e 10) do que para a forma rutila (pH 6
e 7). Mesmo apresentando PHpcz bem préximo, a faixa com que ocorrem sao diferentes. Para 0s

demais valores de pH inicial, de maneira geral, apresentaram 0 mesmo comportamento.

Anatase
a)
14 -
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3 12 1
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2 A + ¢
] 2 4 6 8 10 12 14
pH inicial
Rutilo
b) 14 -
*
12 -
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E s . * *
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0 2 4 6 8 10 12 14
pH inicial

Figura 1 — Estudo do Ponto de Carga do TiO,. a) anatase; b) rutilo
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Segundo Oliveira e Silveira (2011), o pH do TiO; situa-se entre pH 5,6 e 6,4 e para valores de
pH mais &cidos ou mais basicos apresentam-se baixas taxas de degradacdo. Desta forma,

possivelmente o melhor valor de pH para degradacgéo esta proximo do ponto de carga zero do TiOs.

3.2 - Lodo

Na Figura 2a, nota-se que as faixas de pH inicial que tendem ao mesmo valor para os lodos
desidratados (L1Td) e calcinados (L1Tc) apresentam uma intersecdo, correspondendo aos pH entre
5e 7. Contudo, para a L1Td, o valor do pcz foi 6,63 e paraa L1Tc o valor foi 7,30. Para os demais
pH iniciais é possivel observar que ndo ha diferenca significativa.

Para os lodos desidratados (L2Td) e calcinados (L2Tc), o ponto de carga zero foi 6,52 e 7,71,
respectivamente. A partir da Figura 2b observa-se que os patamares para o ponto de equilibrio em
relacdo aos pH iniciais apresentam valores em comum, porém para o0 L2Tc apresentou uma faixa
maior para obtencdo do pcz (pH inicial 5 a 10). Ressalta-se que a diferenca dos valores de pcz entre
0 lodo 2 desidratado e calcinado € justificada devido aos pH finais da L2Td apresentarem uma
variacao relativamente maior e um patamar de equilibrio menor.

A Figura 2c apresenta o resultado para os lodos desidratados (L4Td) e calcinados (L4Tc)
proveniente do processo que usa n-parafina e como solvente xileno ou tolueno. Os pcz foram,
respectivamente, pH 9,96 e 11,53. Ambas as amostras apresentaram uma faixa de pH inicial em
comum (pH inicial 5 a 10), porém vale destacar que para o lodo calcinado (L4Tc) esta faixa é mais
ampla, ou seja, toda a faixa de pH inicial tenderam para o pH de equilibrio.

Observou-se (Figura 2d) que o pcz dos lodos desidratados (L5Td) e calcinados (L5Tc)
apresentaram pHpcz 9,93 e 7,18, respectivamente, sendo estes 0s que apresentaram maior variagdo
entre as amostras desidratadas e calcinadas. Também ndo apresentaram faixa de pH inicial em
comum e a amostra desidratada (L5Td) abrangeu uma faixa menor (pH inicial 7 a 9) quando
comparada a L5Tc (pH inicial 5a 9).

A L5Td, assim como a L2Td, também apresentou maior variacdo nos pH finais, nédo

resultando em um patamar linear.
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Figura 2 — Estudo do Ponto de Carga das amostras de lodo desidratado (L1Td; L2Td; L4Td; L5td) e calcinado (L1Tc;
L2Tc; L3Tc; L4Tc; L5Tc)

O lodo 3 apresentou desidratacdo parcial apds 48 horas em estufa e mais 9 horas de exposicédo
ao sol, por isso ndo foi analisado seu ponto de carga. Analisou-se entdo 0 pcz apenas na amostra
calcinada. Provavelmente a dificuldade de secagem na estufa e sol foi devido a presenca dos
solventes como etanol, N-parafina e alcool de petréleo durante a analise de controle de qualidade da
empresa. Na Figura 3, encontram-se os valores de pH’s obtidos para o lodo calcinado (L3Tc). O seu
ponto de carga zero foi 7,65. Na Figura 3, o patamar de equilibrio foi obtido a partir da faixa de pH

inicial composta pelos valores 8 a 10.
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Figura 3 — Estudo do Ponto de Carga para a amostra de lodo calcinado 3 (L3Tc).
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Souza et al., (2013) estudaram o uso da lama vermelha quimicamente tratada com peroxido de
hidrogénio na adsor¢do do corante reativo azul 19 e verificaram que a lama vermelha sem
tratamento possui um pH alcalino de 10,25 £ 0,02 e valor de pHpcz de 8,2 £ 0,1, e que apos a
ativacdo, ndo houve uma alteragdo significativa nos valores de pH e pHpcz. O valor do pHpcz
indica que, para ocorrer a adsor¢cdo do corante anidnico, a solucdo corante e a lama precisam estar
com pH abaixo de 8,2 + 0,1, caso contrario ndo ha adsorcao.

De Marco et al. (2013) investigou a adsorcdo do corante violeta 2B em compositos
ferromagnéticos. Primeiramente o pHpcz foi determinado, obtendo valor igual a 5,02. Os resultados
dos testes de adsorcdo apontaram maiores percentagens de remocdo em pH acima do pHpcz.
Resultados ja esperados tendo em vista o carater aniénico do corante.

Neste trabalho, os lodos (argilas usadas) que foram investigados tiveram valores de pcz entre
7 e 12 (desidratados e calcinados). Sendo assim, este trabalho favorecerd no melhor aproveitamento

deste material com adsorvente dependendo das caracteristicas do poluente a ser removido.

4 — CONCLUSAO

Com base nos resultados é possivel concluir que a diferenca dos arranjos cristalinos para o
diéxido de titanio ndo influenciou no valor do ponto de carga zero, obtendo valores que podem ser
considerados iguais.

Em relacdo aos lodos provenientes das argilas usadas no controle de qualidade de uma
empresa de beneficiamento de argilas, as alteracbes na sua forma (desidratada ou calcinada)
influenciaram no pcz das mesmas. Verificou-se também que a origem desse lodo, ou seja, qual o
tipo de processo e solvente que tenha sido aplicado na argila durante o referido controle de
qualidade ocasionou em diferentes ponto de carga zero independente do tipo de secagem aplicado
(desidratacédo ou calcinacao).

Contudo, todas as amostras de lodo tendem a pcz na faixa neutra, semelhante ao TiO..

Com base nos valores encontrados de pHy.; sera possivel escolher o pH 6timo do adsorvente,
sabendo qual a caracteristica idnica do efluente a ser tratado, sendo aquele inferior (cargas positivas)
para efluente aniénico ou superior (cargas positivas) para efluente catiénico. Consequentemente,
obter melhores resultados nos processos de tratamento aplicando esses materiais (TiO; e lodo) como

adsorvente na remocdo de um poluente especifico ou na cor de efluentes coloridos.
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