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RESUMO 

 

 

As principais dificuldades para o tratamento de efluentes das indústrias têxteis 

são as presenças de substâncias biorrefratárias, como corantes e sais minerais, que não 

são adequadas para um tratamento biológico. Neste trabalho, demonstrou-se a eficiência 

do tratamento com reações Fenton, pelas comparações e análises do corante padrão e o 

efluente de uma indústria têxtil. Inicialmente, selecionou-se um reator para a 

degradação das amostras; o primeiro com lâmpadas de vapor de Hg, e o segundo com 

lâmpadas germicidas. O primeiro reator foi mais eficiente, sendo utilizado nos demais 

experimentos. Foram investigados os comportamentos de degradação via Foto-Fenton 

dos corantes azul HEGN e vermelho HE7B (classe das bis-aminotriclotriazinas), através 

das diminuições das absorvâncias nas regiões de absorções dos compostos aromáticos 

(λ = 280 e 310 nm), e as regiões responsáveis pela coloração. Utilizou-se o 

planejamento fatorial, selecionando-se as condições (H2O2 1,0x10-2 mol L-1 e Fe2+ 1,0 

mg L-1, em pH 3,0) para ambos os corantes. Aplicando-se estas condições, alguns dos 

resultados obtidos para os corantes HEGN e HE7B foram: produção de NO3
- (18,19 mg 

L-1 e 26,08 mg L-1), produção de SO4
2- (0,157 mg L-1 e 0,383 mg L-1), e redução da 

DQO de (99,9 % e 93,9 %), respectivamente. As mesmas condições foram utilizadas 

para a degradação de cinco efluentes reais com o primeiro reator e também no reator 

solar (erlenmeyers de 500 mL, com irradiação das 9h às 16h), com resultados 

reprodutíveis, porém, com variações para cada tipo de efluente. Alguns dos resultados 

foram: DQO remanescente (Ef* = 7,89 %), formação de NO3
- (EF1 = 4,36 mg L-1), 

SO4
2- (Ef4 = 173,3 mg L-1), condutividade (Ef4 = 7,34 mS cm-1), e diminuição das 

absorvâncias  em ~100% nos λmax. da coloração do corante, e 71 % em λ = 280 nm após 

4 h de fotodegradação. Os resultados foram eficientes para a descoloração e formação 

de produtos mineralizados (NO3
- e SO4

2-) diferentemente de outros tipos de tratamentos 

que além de não removerem eficientemente a cor ainda geram outros tipos de resíduos. 

 

Palavras chave: fotodegradação, Fenton, efluentes, demanda química de oxigênio 
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ABSTRACT 

 
 
The main difficulties for the textile effluent treatment are the presences of 

biorefractory substances, as dyes and mineral salts, not suitable for a biological 
treatment. In this work, the efficiency of Fenton reactions was verified, by analysis of 
standard dyes and comparisons with the effluents of the textile industry. Firstly, one 
reactor was studied and selected for the samples degradation; the first reactor with Hg 
vapor lamps, and the second with germicidal lamps. The first reactor was more efficient, 
being used in the subsequent experiments. The photo Fenton degradation behaviors of 
the dye Blue-HEGN and Red HE7B (bis-aminetrichlrotriazine class), were investigated 
through absorbance decreases in the maximum absorption regions of the aromatic 
compounds (λ = 280 and 310 nm), and the wavelengths responsible for the color. The 
factorial planning was used, selecting the best conditions of (H2O2 1.0x10-2 mol L-1 and 
Fe2+ 1.0 mg L-1, at pH 3.0) for both dyes. Applying these conditions, some of the results 
obtained for the dye HEGN and HE7B were: production of NO3- (18.19 mg L-1 and 
26.08 mg L-1), production of SO42- (0.157 mg L-1 and 0.383 mg L-1), and COD 
(chemical oxygen demand) reduction of 99.9 % and 93.9 %, respectively. The same 
conditions were applied to the degradation of five real effluents using the first reactor, 
and also the solar reactor (erlenmeyer of 500 mL), and irradiation time from 9:00 am 
until 16:00 pm, with reproducible results, but with small variations for each effluent. 
Some of the results were: remaining COD (Ef* = 7.89 %), formation of NO3- (EF1 = 
4.36 mg L-1), SO4

2- (Ef4 = 173.3 mg L-1), conductivity (Ef4 = 7.34 mS cm-1), and 

absorbance decreases of ~100 % at the λmax. of the dyes, and 71 % at λ = 280 nm after 4 
h of photodegradation. The results were efficient for the disappearance of color and 
production of mineralized products (NO3- and SO42-), differently of other category of 
treatments, which besides less capable still generate other kinds of residues. 

 
Key words: photodegradation, Fenton, effluent, chemical oxygen demand 
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1.  INTRODUÇÃO 

 

1.1 INDÚSTRIA TÊXTIL 

 

Com o aumento populacional, juntamente com o desenvolvimento de um modelo 

consumista, tem acontecido uma explosão comercial caracterizada por produtos de primeira 

necessidade. Dentre os segmentos industriais destaca-se o setor têxtil, responsável pela 

produção de tecidos e roupas, gerando um grande volume de despejos altamente poluidores, 

com elevada carga orgânica, cor acentuada e diversos produtos tóxicos ao homem e ao meio 

ambiente. Sendo assim, esse fenômeno de contaminação passou a ser uma preocupação de 

cientistas e ambientalistas, o que se transformou num fator que evidencia toda a 

deteriorização de uma sociedade (ZAMORA et al., 2002).  

Os principais problemas ambientais das indústrias têxteis estão relacionados com a 

utilização de azo-corantes, os quais são sintéticos e resistentes à degradação natural além de 

possuírem caráter mutagênico e carcinogênico (PINHEIRO et al., 2004). A preocupação com 

a estética e a qualidade do ambiente atingido por efluentes coloridos leva à busca de 

alternativas de descoloração, o que constitui um dos grandes desafios enfrentados nos dias de 

hoje. Os despejos gerados variam à medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem 

novos reagentes, maquinários, processos e técnicas, tudo isso aliado à demanda do 

consumidor e ditames da moda. Esses despejos e resíduos gerados são tóxicos à biota 

aquática, diminuem a quantidade de oxigênio dissolvido, e modificam as propriedades e 

características dos cursos d’ água (CISNEROS et al., 2002). 

Devido a esses inconvenientes, buscam-se alternativas que realmente possam degradar 

as espécies de interesse, como também implantar um processo viável de tratamento. Desse 

modo, métodos como a coagulação, floculação, adsorção em carbono ativado e osmose 

reversa podem somente transferir os contaminantes de uma fase à outra sem solucionar o 

problema (GEORGIOU et al., 2002; ALATON et al., 2002; TORRADES et al., 2004).  

Dentro do setor industrial brasileiro as atividades têxteis estão em destaque, embora a 

sua importância econômica seja indiscutível, existem algumas peculiaridades que fazem com 

que o seu potencial poluente seja bastante significativo, principalmente em razão do elevado 

consumo de água e do baixo aproveitamento dos insumos. Em geral, estima-se que 

aproximadamente 90% das espécies químicas utilizadas no beneficiamento de fibras, 

incluindo os corantes, são eliminadas nos efluentes após cumprirem a sua função. Estes 
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fatores levam à geração de grandes volumes de efluentes, os quais se caracterizam por 

apresentar elevada carga orgânica (CISNEROS et al., 2002). Normalmente, a utilização de 

rotinas de tratamentos inadequadas, faz com que grande parte dos corantes presentes nos 

efluentes seja descartada no meio ambiente. Sendo assim, pesquisas referentes ao tratamento 

de efluente têxtil freqüentemente enfocam os corantes reativos, pois estes representam 

aproximadamente 30% de todos os corantes utilizados, onde grande parte é transformado em 

resíduo, devido à baixa fixação em fibras celulósicas e baixa remoção destes corantes por 

tratamentos biológicos convencionais. Além dos problemas relacionados com a liberação de 

substâncias tóxicas, ou com a descarga de espécies químicas que podem ser transformadas em 

compostos nocivos via processos naturais, os efluentes derivados do processo de tingimento 

apresentam coloração intensa. Nos efluentes líquidos o efeito do corante é de fácil percepção 

visual, mesmo em baixas concentrações de 1 mg L-1, atrai o público como também 

autoridades relacionadas à proteção ambiental. Os parâmetros relativos aos corantes e seus 

efluentes relacionam-se ao conteúdo de metais pesados, coloração, biodegradabilidade e 

toxicidade para organismos aquáticos. Vários contaminantes são adicionados acidentalmente 

ou deliberadamente à água, ar e alimentos, e a exposição a estes contaminantes ocorre 

freqüentemente e em altas concentrações, sendo necessária à realização de análises para 

diminuição destes riscos ambientais. 

 

1.2 PROCEDIMENTO DE UMA INDÚSTRIA TÊXTIL 

 

As cargas poluidoras variam de acordo com o processo produtivo e podem ser 

avaliadas em termos de DQO (Demanda química de oxigênio). As maiores quantidades de 

cargas vêm da etapa de tingimento onde grande parte dos corantes não se fixam às fibras do 

tecido, contribuindo para as altas cargas poluidoras nos despejos têxteis. 

As indústrias têxteis possuem características bem próximas que vão desde a matéria-

prima até o produto final. Assim sendo, as etapas de trabalho para a produção do tecido 

seguem na Figura 1. 
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Figura 1: Fluxograma das etapas de uma indústria têxtil para a produção de tecido (PERES & ABRAHÃO, 

1999). 
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a) Fio  

O fio é produzido em máquinas especiais denominadas filatórios. O algodão na forma 

de fio é enrolado em rolos (urdume) ou cones (trama), para o tingimento ou tecelagem. 

b) Tecido 

O fio que já foi preparado em forma de tecido está pronto para ser utilizado ao natural 

ou tingido. 

c) Tingimento de fios 

Os fios seguem em rolos ou em bobinas para a tinturaria e são fervidos. Em seguida, 

são imersos em soluções de soda cáustica para a remoção das gorduras do algodão e 

detergentes; seguindo-se o tingimento e a lavagem em água corrente. Logo após é feita a 

imersão em bobinas nas autoclaves, e em banhos contendo corantes. O tempo de banho é 

determinado pela cor desejada, ou seja, tempo de reação com a fibra e o enxágüe. Os despejos 

gerados nessa etapa são principalmente corantes, soda cáustica e detergentes.  

d) Engomagem  

É o processo pelo qual passam os fios visando aumentar a sua resistência mecânica, 

para resistir aos esforços nos teares e resultando em um tecido mais incorpado na etapa da 

confecção. As gomas utilizadas são próprias para cada tipo de fio, se o objetivo é um tecido 

mais firme coloca-se uma solução de goma mais concentrada. Geralmente são utilizados dois 

tipos básicos de goma: a goma de fécula de mandioca; e gomas sintéticas, a base de poli-

acrilato, carboximetilcelulose e álcool polivinílico (PVA). 

e) Tecelagem 

É o processo pelo qual os fios são transformados em tecido nos teares. Nesta etapa não 

há geração de resíduos.  

f) Chamuscagem  

É a queima da penugem do pano, obtida pela passagem do mesmo em contato com a 

chama direta. 
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g) Desengomagem e lavagem 

A desengomagem é a remoção, através do emprego de produtos químicos, da goma 

aplicada ao tecido antes da tecelagem. O tecido é embebido em banho com enzimas, 

detergentes alcalinos quentes ou sabões, e emolientes, dissolvidos em água com a função de 

eliminar as gomas. Outro processo de impregnação é a utilização do vapor que também 

auxilia no processo de alvejamento acelerando a oxidação, uma vez que remove os óleos 

orgânicos do algodão. Pelo processo de vaporização entende-se que é o cozimento feito por 

meio de vapor, soda cáustica e produtos químicos. 

Essa operação de desengomagem é responsável por cerca de 50% de carga orgânica do 

despejo têxtil.  

h) Pré-alvejamento  

É o processo de branqueamento inicial da malha, além da limpeza das mesmas, 

como retiradas de gorduras e outros componentes. Outro processo bastante usado também 

com essa finalidade é a purga, para uma melhor retirada das gorduras. É utilizada geralmente 

para tinturaria de cores escuras, pois estas exigem um tecido em condições adequadas para 

fixação dos corantes. O pré-alvejamento é um processo prévio para tintura do tecido. 

i) Alvejamento  

O alvejamento consiste no branqueamento do pano, de forma mais apurada, para a 

obtenção de uma malha ou tecido com bastante nitidez e uniformidade. O hipoclorito de sódio 

e o peróxido de hidrogênio são alguns dos produtos químicos bastantes agressivos usados 

nesta etapa. 

 

j) Tingimento  

O tingimento consiste em um processo de tinturas de tecidos, variando sobre uma 

infinidade de cores, muitas vezes semelhantes, com pouca diversidade no tom, mas que 

exigem uma especificação toda própria para sua a confecção. Esta etapa é a principal 

responsável pela intensa coloração dos resíduos gerados. 
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k) Lavagem  

Os tecidos estampados, tingidos e os que se destinam direto ao corte, são lavados em 

ensaboadeiras. A lavagem pode ser feita nas próprias máquinas que fazem o tingimento, para 

depois seguirem direto para as secadoras. Pode ser usadas lavadoras com fluxo 

contracorrente, onde o tecido entra por um lado e a água limpa pelo outro (ponto de saída do 

tecido), de modo que o tecido na sua saída é enxaguado com água limpa, saindo livre de 

impurezas acumuladas na operação.  

l) Mercerização  

Consiste na embebição do tecido em solução forte de soda cáustica, a 28º C. A 

mercerização visa aumentar o brilho e a resistência à tração, e melhorar a estabilidade 

dimensional do tecido. As sobras algumas vezes são bombeadas para os tanques de 

recuperação de soda, onde é feita nova diluição para reaproveitamento na máquina. Se o 

processo de recuperação de soda não existir, vai ocorrer o descarte de um efluente com 

elevada alcalinidade.  

m) Amaciamento  

Este é o processo final na linha de produção úmida do beneficiamento. Ele pode ser 

executado em máquinas individuais para este fim, ou num último banho nas lavadoras. 

Também podem ser aplicadas gomas e resinas que são secadas sob temperaturas controladas, 

a fim de que o tecido receba o toque solicitado pelo cliente, o que é feito por meio de 

processos mecânicos ou químicos.  

n) Estamparia  

Nesta etapa os tecidos já estão quase que acabados no seu beneficiamento. O 

processo de estamparia pode ser o toque final para os produtos já confeccionados, que 

receberão estampas por quadros, ou seja, a estampagem é feita em algum ponto de sua 

extensão física.  

 

1.2.1. Indústria de tinturaria de malhas 

No caso da empresa escolhida para o desenvolvimento da pesquisa, o efluente é 

resultado do processo de tingimento de malhas, responsável pela alta concentração de 
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corantes nos efluentes reais estudados, ou seja, é uma tinturaria, não produzindo tecidos nem 

fios. Durante o processo, a malha crua chega à indústria e em seguida é submetida à adição de 

reagentes cujos grupos estão descritos na tabela 1,  e o processo realizado conforme as etapas 

explicadas posteriormente de acordo com as técnicas empregadas na indústria em questão. 

 

Tabela1.  Reagentes adicionados às etapas do processo têxtil. 

Grupo 

A 

Grupo 

B 

Grupo 

C 

Grupo 

D 

Grupo  

E 

Grupo 

F 

Grupo 

G 

Grupo 

H 

Jet DSE Ácido 

acético 

Ateblanc 

B SS 

Corantes 

(HE7B, 

HE4R) 

Sal 

refinado 

Barrilha 

leve 

Jet DSE Ácido 

acético

H2O2 

50% 

 Quimerol 

Ds conc. 

Quimerol 

Ds conc. 

  Tebolan 

Buff 

Atefty 

DRT 

Barrilha 

leve 

       

Efectol 

Bio 

       

* Dados fornecidos pela Malharia MR – Maringá-PR 

 

a) Pré – alvejamento 

 Esta etapa tem como principal objetivo o clareamento máximo da malha, pela 

adição dos reagentes pertencentes ao grupo A. Com a adição da soda, a amostra chega a pH 

12 o qual propicia uma maior fixação do corante à fibra. 

b) Neutralização  

 Na fase de neutralização ocorre a diminuição do valor de pH (6-6,5) com adição de 

ácido acético e demais reagentes contidos no grupo B. 

 

c) Tingimento 

 Esta etapa é conhecida como a mais problemática do ponto de vista ambiental e 

visual pela intensa coloração apresentada devido ao descarte de corantes não fixados ao 

tecido. Para esta etapa são utilizados reagentes do grupo C. 
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 d) Dosagem de corantes 

A dosagem dos corantes é feita conforme a preferência da coloração desejada e são 

adicionados os reagentes pertencentes ao grupo D. 

e) Dosagem de sal 

A aplicação do sal nesta etapa do processo é devido à capacidade de abertura da 

fibra a fim de facilitar a migração do corante do tecido, aumentando consequentemente sua 

fixação. 

f) Equalização 

Esta etapa consiste em um aumento da temperatura do sistema a 85ºC e uma rotação 

de 30 min, a fim de obter uma homogeneização da solução de tingimento do tecido. 

g) Dosagem álcali (mercerização) 

Nesta etapa são adicionados os reagentes do grupo F, além da barrilha a qual leva a 

solução de corante novamente a pH 12, que facilita e propicia melhor rendimento na fixação 

do corante. Em seguida, há uma rotação de 40 min, levando a completa homogeneização. 

h) Lavagem 

 Na etapa de lavagem utiliza-se um volume de 5000 a 6000L de água até que haja 

um resfriamento da amostra de tecido tingida. 

Em seguida é adicionado detergente para completar o processo de lavagem do tecido 

submetidos a uma temperatura de 95º C sob rotação por 20 min e ainda são adicionados 

reagentes contidos no grupo G. 

i) Resfriamento 

Esta etapa consiste no resfriamento da amostra de tecido tingido,  seguida de uma  

neutralização do pH . 

j) Fixação 

Para a etapa de fixação e garantia da eficácia do processo, são adicionados os 

reagente do grupo H, submetidos por um período de 10 min. 
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k) Dosagem de amaciante (amaciamento) 

Com o intuito de se obter um tecido mais macio, são adicionados quantidades 

relativas de amaciante seguidos de uma rotação de 20 min, para garantia e melhoria da 

qualidade do tecido.  

 

1.3 CORANTES TÊXTEIS 

Diversos tipos de corantes são usados na indústria têxtil, e grande parte de corante é 

perdida durante o processo de tingimento ocasionando com freqüência certos problemas 

ambientais (TANAKA et al., 2000).  

A indústria têxtil utiliza aproximadamente 10000 diferentes tipos de corantes e cerca 

de 50% de todos corantes usados são do tipo azo, sendo que alguns desses são altamente 

perigosos. A cor nos corantes é devido às ligações azo e a presença de cromóforos. A fixação 

da cor ocorre primeiramente quando os corantes são adsorvidos dentro da celulose e 

posteriormente reagem com a fibra, por ligações covalentes a qual é muito resistente, 

favorecendo o interesse e aplicação dos mesmos (CISNEROS et al., 2002).  

Os corantes são caracterizados por dois grupamentos principais: um grupo 

cromóforo, responsável pela cor, e o grupo funcional que permite a fixação nas fibras do 

tecido (DURÁN & ESPÓSITO, 2000). Os corantes são classificados quanto ao tipo de 

interação com as fibras do tecido, nas seguintes categorias (ZANONI & CARNEIRO, 2001). 

 

1.3.1 Corantes básicos  

Estes corantes são empregados em fibras sintéticas como: seda e lã e em menor 

quantidade em fibras naturais como o algodão. Apresentam baixa fixação e possuem cores 

brilhantes e seus despejos são de caráter alcalino.  

 

1.3.2 Corantes ácidos 

São conhecidos como corantes ácidos ou aniônicos devido à presença de grupos 

ácidos como o ácido sulfônico em suas moléculas e contribuem com a diminuição do pH do 

efluente. 
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1.3.3 Corantes diretos 

São corantes aniônicos solúveis em água e apresentam alta afinidade por fibras 

celulósicas diferentemente dos corantes ácidos e básicos. 

1.3.4 Mordentes 

Neste grupo de corantes estão presentes muitos corantes naturais e sintéticos. O 

corante mordente se liga à fibra têxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma 

substância orgânica ou inorgânica.  

1.3.5 Corantes ao enxofre 

É caracterizado pela presença de enxofre na molécula. São insolúveis em água, 

porém solúveis em uma solução de sulfito de sódio o qual atua como agente redutor. 

1.3.6 Corantes azo  

São caracterizados pela dupla ligação entre as moléculas de nitrogênio (-N=N-) 

presente na estrutura molecular do corante. A cor do corante é determinada pelas ligações tipo 

azo e estão associados aos grupos cromóforos (TANG & AN, 1995). Podem ser aplicados em 

fibras celulósicas, seda, e viscose. Aproximadamente 50% dos corantes comerciais (têxtil, 

papel, alimentos e cosméticos) são do tipo azo. Eles são de difícil biodegradabilidade, porém 

constituem a classe mais importante de corantes usados na indústria têxtil. 

1.3.7 Corantes reativos 

São caracterizados pela presença de grupos reativos capazes de formarem ligações 

covalentes com grupos hidroxila e amino. São usados principalmente na etapa de tingimento e 

estamparia de fibras celulósicas. Reagem quimicamente com o algodão, viscose, linho, lã e 

seda. Estes corantes são os mais utilizados na manufatura têxtil devido a rapidez na reação de 

tingimento, facilidade de operação e baixo consumo de energia na aplicação. Estas espécies 

de corantes são conhecidas como os mais problemáticos em efluentes têxteis por serem de 

difícil remoção, alta solubilidade e baixa biodegradabilidade (LEE et al., 1999). Existem 

espécies de corantes altamente solúveis em água que processos de tratamento não são capazes 

de remover a cor presente nos efluentes. Desse modo surge a necessidade de se implantar 

novas tecnologias capazes de minimizar ou até mesmo remover o problema (ROBINSON, et 

al., 2001).  
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1.4 EFLUENTES DE INDÚSTRIA TÊXTIL 

Os efluentes provenientes de indústrias têxteis possuem como 

principal característica a presença de diversos tipos de corantes em sua composição, além de 

uma alta concentração de produtos químicos adicionados e uma elevada DQO. 

Desse modo, o descarte destes efluentes no meio ambiente, oferecem 

sérios riscos de impacto ambiental, principalmente em função da interferência nos processos 

fotossintéticos naturais, além de contribuírem com a toxicidade no meio aquático, diminuem o 

oxigênio dissolvido e modificam todas as propriedades e características dos corpos d’água. 

 

1.5. TRATAMENTO DE EFLUENTES 

 

Devido à extrema complexidade e diversidade dos compostos que podem ser 

encontrados nos efluentes é que surge uma preocupação constante em desenvolver processos 

direcionados a uma aplicação de tratamentos mais adequada. Em função deste fato, é que 

muitas alternativas têm sido estudadas (ZAMORA et al., 2002). Os métodos convencionais 

empregados para o tratamento de efluentes líquidos podem ser classificados genericamente 

como primários ou mecânicos, secundários ou biológicos e terciários ou físico-químicos. 

 

1.5.1. Métodos Físicos 

 

 Em geral, os processos físicos são representados por processos de separação de fases 

(decantação, filtração, centrifugação), transição de fases (destilação, evaporação, 

cristalização), separação molecular (osmose reversa, ultrafiltração). Porém esses processos 

utilizados fundamentam-se apenas em separar substâncias de propriedades distintas, 

entretanto as espécies contaminantes presentes são apenas transferidas de uma fase à outra 

não sendo degradadas (TORRADES et al., 2004). 

 

1.5.2. Métodos biológicos 

 

 Os processos biológicos fundamentam-se na utilização de microorganismos, os quais 

proliferam na presença de resíduos utilizando-os como fonte de carbono e nitrogênio.  
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  Em rotinas de tratamento existem os processos de oxidação biológica aeróbia 

(lagoas de estabilização, sistemas de lodos ativados), anaeróbia (reatores anaeróbios), mista 

(fossas sépticas e digestão de lodo) (BRAILE & CAVALCANTI, 1993). 

 Sendo assim, uma das preocupações relacionadas a este tipo de tratamento oxidativo 

convencional, está associado ao tipo de efluente o qual é de difícil degradação.  Em virtude da 

presença de corantes, pigmentos, surfactantes entre outros, que comprometem a viabilidade da 

implantação deste tipo de tratamento por não serem biodegradáveis, e adicionalmente, as 

espécies contaminantes podem ficar adsorvidas no lodo gerado, fazendo com que o mesmo 

não possa ser reaproveitado (ZAMORA, et al., 2002). 

 Nesse sentido, cresce o interesse em desenvolver novos tratamentos para 

degradarem, de maneira satisfatória e eficaz, os compostos tidos como tóxicos e 

biorrefratários. Devido a esses inconvenientes é que surgem, os processos oxidativos 

avançados que são uma das alternativas mais eficazes na degradação de substratos, sendo, 

portanto, uma  forma de despoluir com qualidade, além de não gerarem resíduos secundários, 

visando  uma tecnologia limpa (GEORGIOU et al., 2002). 

 

1.5.3. Processos Oxidativos Avançados (POA´s) 

    Dentre os avanços das tecnologias alternativas para a remediação de efluentes os 

processos oxidativos avançados, vêm contribuindo para o desenvolvimento do controle da 

poluição ambiental. 

As vantagens mais significativas deste tipo de procedimentos 

estão representadas pela eficiência na degradação de compostos orgânicos tóxicos e 

persistentes (ex.: corantes, compostos organoclorados), produzindo para o meio ambiente 

produtos minerais inofensivos, sem a necessidade de recorrer à utilização de outros 

oxidantes químicos mais energéticos e poluentes. (CISNEROS et al., 2002; MALATO et 

al., 2003). Os POA’s mais utilizados incluem: oxidação fotocatalítica heterogênea (PÉREZ 

et al., 2002),tratamento com ozônio combinado com H2O2 , UVA e ambos ( ARSLAN & 

BALCIOGLU, 2001), sistemas H2O2/ UV (GEORGIOU et al., 2002; NEAMTU et al., 

2002), Fenton (PIGNATELLO, 1992; KUO, 1992; PÉREZ et al., 2002) e reações foto-

Fenton (TORRADES et al., 2004, NEAMTU et al., 2002).  
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O radical hidroxila (HO•) possui alto poder oxidante e é capaz de 

remover diversos tipos de espécies contaminantes, seu  alto potencial de oxidação  ( Eº = + 

2,8 V),que  permite o ataque à substâncias orgânicas (KUO, 1992; BARROS, et al., 2005). 

Desse modo, os processos oxidativos avançados têm merecido destaque por apresentarem 

um elevado potencial no processo de descoloração como também na redução da 

concentração de compostos biorefratários (LIN & PENG, 1995). Também são bastante 

eficazes na remoção de poluentes orgânicos e apresentam alto índice de mineralização 

(MALATO et al., 2003). 

1.5.3.1 Fotocatálise Homogênea 

 

 O processo Fenton, descrito primeiramente em 1894, é um processo atrativo para a 

descontaminação ambiental, pois pode degradar diversos poluentes orgânicos. O reagente 

Fenton (Fe2+ e H2O2) tem um alto poder na destruição de contaminantes orgânicos 

biorefratários semelhantes aos clorofenóis (POTTER & ROTH, 1993), clorobenzenos 

(SEDLAK & ANDREN, 1999), nitrofenóis (KANG et al., 2000) e outros poluentes (KUO, 

1992; LIN & PENG , 1995) como mostra o esquema 1.  

 A reação Fenton é limitada pelo pH. O radical hidroxila é um oxidante 

predominantemente reativo somente em pH ácido, e o radical hidroperoxil não possui em pH 

alcalino um alto poder oxidante como o HO• (HSUEH et al., 2005). 

 

    

 

 

 

 

 

 

Esquema 1. Processo da reação Fenton (KOSITZI et al., 2004). 

 

Estes reagentes produzem hidroxilas, os quais são os principais responsáveis na 

degradação, sendo, portanto um sistema atrativo pelo fato de utilizar o ferro que é um 

elemento abundante e não tóxico e o peróxido de hidrogênio facilmente encontrado e seguro 

H2O2 + H+ 

HO• + H2O 

Fe2+

Fe3+

Dye-

Dye* 
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ao meio ambiente. Entretanto essa reação pode ser realizada através de luz artificial ou 

natural, aumentando a produção de radicais hidroxilas e regenerando o catalisador. O 

esquema 2 representa as reações foto-Fenton (PIGNATELLO, 1992; KOSITZI et al., 2004). 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO- 

Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + HO• + H+ 

Esquema 2. Reações foto-Fenton (PIGNATELLO, 1992). 

 

Os corantes absorvem a luz visível e quando excitados, passam para um estado de 

maior energia. Em seguida, a molécula de corante encontra o íon férrico, um elétron da 

molécula do corante excitado é transferido ao íon férrico e este se reduz ao íon ferroso. O íon 

ferroso reage com o oxidante peróxido de hidrogênio e, portanto, o peróxido se decompõe ao 

mesmo tempo em que o radical hidroxila é gerado (YINDE et al., 2000). 

O efeito positivo da irradiação na velocidade de degradação é devido à fotorredução 

do Fe3+ para o Fe2+, um passo que produz novos radicais hidroxila e regenera o Fe 2+ que, 

posteriormente, possam reagir novamente com as moléculas de peróxido (TORRADES et al., 

2004). Em valores de pH maiores que 3, a eficiência na remoção de compostos orgânicos via 

oxidação diminui, não somente com a decomposição do peróxido de hidrogênio, mas também 

devido à desativação do catalisador ferroso pela formação do hidróxido de ferro. A baixa 

atividade em valores altos de pH pode ser explicada pela formação e precipitação do Fe (OH)3 

(SCHRANK et al., 2005). 

 O processo Fenton pode estar associado com as radiações UV-B (280 a 320 nm), UV-

A (320 a 400nm) e Vis (400 a 800 nm) (ALATON, 2002). Esta característica favorece a 

aplicação em grande escala, pois a utilização deste processo pode ser realizada sem 

necessariamente recorrer a fontes mais energéticas. Desse modo, o processo Fenton é 

considerado vantajoso quando realizado sob energia solar, pois grande parte do espectro pode 

ser aproveitada.  
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1.5.3.1.1. Radiação Eletromagnética  

 

A radiação eletromagnética é transmitida na forma de ondas, contendo um campo elétrico 

e outro magnético. O espectro desta radiação engloba as ondas de rádio, as microondas, 

infravermelho, luz visível, ultravioleta, os raios X, e os raios gama. Essas diferenças estão no 

comprimento de onda, e na freqüência da radiação, que fazem com que tenham diferenças 

características, como o poder de penetração dos raios X, ou o aquecimento do infravermelho.  

 Uma fonte de radiação como o Sol, pode emitir luz dentro de um espectro variado. Em 

termos de comprimento de onda (λ), a radiação solar ocupa uma faixa espectral de 0,1 a 0,5 

μm. A radiação que chega à superfície sem ser absorvida ou difundida é chamada radiação 

direta e as que foram dispersas chama-se radiação difusa, ou seja, a radiação que produz 

sombra se um objeto bloquear seu caminho é a radiação direta. Em dias sem nuvens a 

radiação direta é máxima, porém em dias nublados é mínima. 

 Esse fato vem indicar que além de responsável pela manutenção da vida na Terra, a 

radiação solar constitui-se em uma inesgotável fonte energética, havendo enorme potencial de 

utilização por meio de sistemas de captação e conversão em outra forma de energia. 

 A luz pode ter um grande efeito numa molécula porque quando esta absorve luz, sua 

habilidade de ganhar ou perder elétrons é suficientemente alterada. 

 Um tratamento químico, aplicado neste caso, tem a finalidade de melhorar a qualidade 

da amostra tratada pela eliminação de compostos tóxicos, como também a formação de 

intermediários biodegradáveis. Os processos de transferência de elétrons podem gerar 

espécies altamente oxidantes (HO•) que podem ser usados para decompor poluentes em 

produtos menos perigosos (ESPLUGAS et al., 2002; GOI & TRAPIDO, 2002). 

 

1.5.3.1.2. Características do H2O2  

 

O peróxido de hidrogênio é bastante estável na escala de pH 3-4, mas a sua 

decomposição acelera rapidamente com o aumento no valor de pH, com isto o processo de 

degradação torna-se pouco eficaz (BENATTI et al., 2005). 

Devido a suas propriedades e características específicas além de ser altamente oxidante e 

uma fonte de radicais livres, possui uma variedade de aplicações, como por exemplo, a 

utilização para o branqueamento de tecidos e papéis, além de varias contribuições para uma 
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despoluição ambiental, como também o uso na manufatura de produtos orgânicos e 

inorgânicos (KANG et al.,2000). A combinação de H2O2 com radiação UV é muito mais 

eficiente do que o uso destes separadamente. Para a fotólise do peróxido com radiação UV, o 

mecanismo mais aceito é através da quebra desta molécula em dois radicais hidroxila, 

propiciando um rendimento de duas moléculas de HO• para cada molécula de H2O2 (1), como 

também a possibilidade de recombinação destes radicais (2). 

                                                                 hν 

H2O2 → 2 HO• (1) 

 

2 HO• → H2O2 (2) 

 

Por se tratar de um agente oxidante este apresenta algumas vantagens como: capacidade 

de oxidar diretamente alguns compostos, solubilidade em água, estabilidade térmica, 

possibilidade de estoque no local, e ainda simples aplicação nos procedimentos. Entretanto, 

algumas desvantagens encontradas estão relacionadas com a taxa de oxidação química do 

poluente a qual, é extremamente dependente da quantidade de matéria orgânica presente como 

também da quantidade de oxidante adicionado ao sistema, lembrando que a taxa de formação 

de radicais hidroxila é limitada. Como o H2O2 funciona como aceptor de radicais hidroxila, se 

este estiver em excesso, conseqüentemente, ocorrerá uma diminuição da eficiência 

fotocatalítica (LEGRINI, et al., 1993). Desse modo, o H2O2 pode apresentar quatro reações 

principais (SNELL & ETTRE, 1971): 

2 H2O2 → 2 H2O + O2
 (decomposição) 

H2O2 + RX → ROOH + HX (substituição) 

H2O2 + X → XO + H2O (oxidação) 

H2O2 + X → XH2 + O2
 (redução) 

 

Sendo assim, a determinação do peróxido de hidrogênio possui importância relevante, 

visto que apresenta interferência nas análises conduzindo a erros experimentais, como 

também sua presença ou não pode acelerar ou até mesmo não deixar que a reação se processe 

de maneira eficaz.  

 A aplicação do processo Fenton para decompor poluentes orgânicos tem atraído à 

atenção devido ao seu sucesso satisfatório (RIVAS et al. 2001). Esta reação além de gerar 
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radicais livres altamente oxidantes (HO.) a partir da combinação de H2O2 e Fe, são capazes de 

decompor poluentes orgânicos (CHEN & PIGNATELLO, 1997). Entretanto, tem sido 

recomendado valores de pH em torno de 3, devido aos estudos realizados que comprovam o 

processo de mineralização ( UTSETet al., 2000). 

Estudos prévios (LIN & LO, 1997) indicaram que alta concentração de íons H+ na 

solução (baixo valor de pH) podem reagir com o radical (HO.) resultando na formação de 

H2O, conforme a reação 1, dessa maneira  encontrou-se em pH 3  uma condição ótima para 

dar continuidade às  reações Fenton. 

 

 

HO. + H+ + e- → H2O   K = 7,0 x10-9 M-1 s-1     (1) 

 

É importante salientar que o excesso de H2O2
 reduz a eficiência no processo de 

mineralização, pois o peróxido de hidrogênio pode competir com o corante para consumir o 

HO. originando o HO2
., de acordo com a equação 2.  

 

 

H2O2 + HO. → H2O + HO2
.      K = 2,7 x107 M-1 s-1 (2) 

 

Por outro lado, o excesso de Fe também prejudica a mineralização, visto que o ferro em 

solução pode consumir o HO., conforme a equação 3.  

 

 

Fe2+ + HO. → Fe3+ + HO -       K = 4,3 x108 M-1 s-1 (3) 

 

Este método é atrativo pela abundância e não toxicidade do ferro. Muitos trabalhos têm 

utilizado o processo Fenton devido à sua eficiência, a qual é capaz de levar à completa 

mineralização de muitos compostos orgânicos, convertendo-os a CO2, H2O e íons inorgânicos 

(WADLY & WAITE, 2004). 

A combinação de peróxido, radiação e íons ferrosos é chamada de foto-Fenton por 

envolver irradiação com luz o que faz com que aumente a razão de degradação de 
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contaminantes com a redução simultânea de Fe (III) a Fe (II) (CHEN & PIGNATELLO, 

1997; LIPCZYNSKA & KOCHANY,  1991). 

 

1.5.3.1.3. pH 

 

 O pH do sistema tem sido um parâmetro importante, pois apresenta um feito 

significativo no processo de degradação de poluentes. O valor de pH = 3 para a maioria dos 

casos, é considerado ótimo, pois em pH < 2,5 ocorre a formação da espécies [Fe (H2O)]2+, que 

reage fracamente com o peróxido de hidrogênio produzindo uma pequena quantidade de 

radicais hidroxila, diminuindo portanto a eficiência da degradação (KOSITZI et al., 2004).  

 Desse modo, o efeito do radical HO., passa a ser importante em baixos valores de pH, 

como também a reação de Fe2+ com H2O2 (PIGNATELLO, 1992). Em pH >4 a eficiência da 

reação é reduzida, pois o número de espécies de ferro livre diminui devido à precipitação do 

hidróxido de ferro (Fe (OH)3) (LIN & LO, 1997), a qual inibe conseqüentemente a 

regeneração do íon ferroso, diminuindo também o potencial de oxidação com o aumento do 

valor de pH (KWON, et al., 1999).  

 

1.6. Parâmetros avaliados na comprovação da fotodegradação 

 

Alguns parâmetros são extremamente importantes de serem avaliados devido à extrema 

complexidade de substâncias que podem ser encontradas principalmente em efluentes. No 

entanto, muitas alternativas de análises como a mineralização, a turbidez e a condutividade, 

vêm sendo estudadas para comprovar o processo de degradação e a eficiência do mesmo.  

 

 1.6.1. Mineralização  

 

A confirmação do processo de mineralização ocorre após a fotodegradação catalítica das 

amostras, quando alguns íons inorgânicos são produzidos, como também CO2, H2O, átomos 

de nitrogênio, enxofre, além de nitrato e sulfato que se encontram no estado mais oxidado, 

resultantes da degradação. A quantidade máxima desses íons ocorre à medida que a cor 

desaparece completamente (GEORGIOU et al., 2002). 



 19

A eficiência do processo de mineralização também pode ser comprovada pelo 

decaimento da concentração de carbono orgânico utilizando o analisador de carbono, sendo as 

determinações realizadas logo após a retirada das amostras para evitar reações posteriores 

(ZIELINSKA et al., 2003). 

 

1.6.2. Turbidez  

 

 A turbidez é causada pela presença de material coloidal suspenso proveniente de matéria 

orgânica, inorgânica, lodo, plâncton, e outros organismos microscópicos. Desse modo, com a 

incidência de luz, pode se observar uma mudança nos valores de absorvância, como também 

um desvio da radiação incidente. Mesmo em baixas concentrações as partículas e outras 

substâncias coloridas presentes causam interferência.  

 

1.6.3. Condutividade 

 

A condutividade elétrica é a medida da capacidade de uma solução aquosa conduzir a 

corrente elétrica, a qual depende da presença de íons, concentração e mobilidade dos mesmos. 

Soluções de compostos inorgânicos são realmente bons condutores, porém as moléculas de 

compostos orgânicos que não se dissociam em solução aquosa, apresentam condutividade 

relativamente baixa. 

 

1.7. QUITINA E QUITOSANA 

 

A importância da quitina e quitosana têm aumentado significativamente nos últimos anos 

por serem fontes renováveis de materiais, que além de possuírem uma funcionalidade 

biológica apresentam aplicações médicas e biotecnológicas.  

A quitina é o segundo polímero mais abundante presente na natureza, sendo encontrado 

somente em menores concentrações que a celulose. Seu derivado, a quitosana, representa um 

grande desafio potencial para a comunidade científica e industrial da área (MUZZARELLI & 

PETRARULO, 1994). Dessa maneira vale ressaltar as características desses compostos para 

validar sua aplicação para o tratamento de efluentes têxteis. 
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1.7.1 Características físico-químicas 

 

A quitina é um polímero β (1,4) 2 acetamino- 2 deoxi D-glicopiranose, cuja estrutura 

deriva da celulose o que lhe proporciona uma boa estabilidade e rigidez estrutural aos 

organismos que a contém (CANELLA & GARCIA, 2001). A quitosana é um polissacarídeo 

derivado da quitina β (1,4) D-glucosamina e β (1,4) N- acetil - D-glucosamina, encontrada 

principalmente em crustáceos. Devido à presença de grupamentos amina, apresenta caráter 

básico e além de sua biodegradabilidade, muitas aplicações vêm sendo realizadas por 

cientistas, tecnólogos e, principalmente, na área biomédica (TENG, et al., 2001). Para 

caracterizar qualquer processo de desacetilação da quitina é importante conhecer o teor de 

grupos N-desacetilados e grupos NH2
 assim como qualquer modificação química (ZHANG et 

al., 2000).  

Geralmente, a quitosana é preparada através de soluções extremamente concentradas de 

NaOH (40-50 %), promovendo a degradação do polímero. Esta reação de hidrólise pode 

remover alguns ou todos os grupos acetila da quitina, liberando grupos amino que auxiliam a 

natureza catiônica da quitosana resultante, que consiste em uma mistura de polímeros de 

diferentes tamanhos (TOLAIMATE et al., 2003).  A proporção relativa nas cadeias de 

quitosana tem efeito marcante na sua solubilidade, que esta relacionada com a quantidade de 

grupos aminas protonados (-NH3
+) (RINAUDO, et al., 1993). Vários parâmetros como: 

temperatura, tempo, concentração e demais condições atmosféricas empregadas na reação de 

desacetilacão podem influenciar na distribuição da massa molar. Desse modo, dependendo 

dos grupos desacetilados, viscosidade e distribuição da massa molar, as amostras de quitosana 

podem apresentar características distintas (CHEN & HWA, 1994). A quitosana é uma 

alternativa viável no tratamento com adsorção, devido ao grande número de grupamentos 

funcionais amina e hidroxil, que possuem elevada afinidade com os corantes. Em altos valores 

de pH os grupos amina da quitosana são desprotronados e seu par de elétrons reagem com 

aldeídos, ácidos, anidridos, epóxidos que são reagentes eletrofílicos (CHAO, et al., 2004). 

Como a quitina é o precursor direto da quitosana (β-(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose), 

a Figura 2 representa a reação de desacetilação e a obtenção de seu produto desacetilado 

(PAULINO et al., 2006). 
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Figura 2. Estruturas da quitina e da quitosana obtida através da reação de desacetilação (PAULINO et 

al., 2006). 

 

1.7.2. Aplicações  

 

A quitina e a quitosana são polissacarídeos naturais que possuem uma variedade de 

aplicações tanto nas áreas biomédicas, veterinária, preparação de cosméticos, tecidos, 

agricultura e alimentos como também no tratamento de efluentes, na remoção de metais 

pesados, corantes entre outros (SYNOWIECKI & AL-KHATEEB, 2003). Devido aos 

diversos problemas ambientais, a quitina e a quitosana podem ser utilizadas em tratamentos 

de efluentes industriais promovendo a redução de poluentes no meio ambiente, pois se trata de 

um polieletrólito de caráter catiônico diferentemente da maioria dos polieletrólitos que são de 

origem aniônica, sendo, portanto uma alternativa de se realizar sua aplicação de maneira 

efetiva (NG, et al., 2003; SYNOWIECKI & Al-KHATEEB, 2003). 

Como as crisálidas do bicho da seda são fontes de quitina e quitosana podem contribuir  

no tratamento de efluentes, visto que estas constituem um rejeito na indústria da seda. Desse 

modo, são processos até economicamente viáveis e apresentam alta eficiência (ROBINSON et 

al., 2001). 

 

 

 

1. NaOH 40%/ NaBH4 

110ºC

Quitina Quitosana 
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1.8. OBJETIVOS 

 

O presente trabalho teve como principais objetivos: 

  Tratar cinco efluentes reais através de reações Fenton 

 Estudar o corante padrão; 

 Estudar a melhor condição de fotodegradação através do planejamento fatorial; 

 Caracterizar efluentes reais; 

 Confirmar a mineralização a fim de comprovar a eficiência no processo de 

degradação como: DQO (demanda química de oxigênio), remoção da cor, 

turbidez, formação de íons (NO3
-, SO4

2-) e COT (carbono orgânico total). 

 Realizar a fotodegradação de efluentes reais utilizando a radiação solar 

 Avaliar o processo de refinamento do tratamento de fotodegradação através da 

adsorção em quitosana obtida de crisálidas do bicho-da-seda. 

 

 

2. MATERIAS E MÉTODOS 

 

2.1 Procedimentos de irradiação 

 

2.1.1 Fotodegradação 

 

Foram realizados estudos de fotodegradação em dois reatores distintos (A e B), para 

escolher o mais eficiente na degradação dos corantes estudados. Os reatores foram 

confeccionados em madeira e revestidos de papel alumínio para evitar a perda de radiação.  
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2.1.1.1 Reator A 

 

Possui dimensões de 80 x 80 x 50 cm (Figura 3) composto por três lâmpadas de vapor de 

mercúrio (250 W) sem bulbo, equipado com ventiladores laterais para minimizar o efeito da 

temperatura interna. 

 

 

Figura 3. Reator fotoquímico (A) utilizado para o estudo de fotodegradação. 

 

2.1.1.2 Reator B 

 

 Dimensões de 105 x 30 x 42 cm, composto por quatro lâmpadas germicidas UVC (30 

W) de acordo com a Figura 4, sem sistema de ventilação, já que para este reator a temperatura 

interna não variou significativamente. 

 
 

Figura 4. Reator fotoquímico (B) utilizado para um estudo comparativo.  
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2.2 Seleção do reator 

 

Neste estudo, procurou-se desenvolver um reator fotoquímico eficiente e de baixo 

custo operacional para a utilização das reações de foto-Fenton na degradação de corantes 

têxteis, usando como parâmetro o corante azul HEGN. Durante as 6 h de irradiação foram 

coletadas amostras e analisadas no espectrofotômetro UV/Vis nos picos de absorvância 

máxima do corante na região UV, já que a cor foi totalmente perdida em menos de 5 min de 

irradiação para ambos os reatores, na maioria das condições testadas. Foram levados em 

consideração os picos em 254 e 280 nm, pois são picos característicos de compostos 

aromáticos, indesejáveis como produtos finais da degradação. 

 

2.3 Influência da temperatura  

A influência da temperatura no processo de degradação foi avaliada através da adição 

da amostra de corante em banho-maria, na ausência de luz. Foram retiradas alíquotas de 5,0 

mL conforme o aumento nos valores de temperatura. Em seguida, com estas alíquotas foram 

realizadas as medidas de absorvância em λ = 600 nm, sendo esta uma região caracterizada 

pela cor do corante azul HEGN, a fim de verificar os fatores responsáveis pela redução nos 

valores de absorvância. 

 

2.4 Irradiação das soluções de corantes padrão e efluentes reais 

 

2.4.1 Experimentos de controle  

 

 Foram realizados alguns experimentos com o objetivo de controlar os parâmetros 

envolvidos no processo. Foram utilizados os corantes azul procion HEGN 50,0 mg L-1; e 

corante vermelho procion HE7B 50,0 mg L-1 (Figuras 5 e 6), e efluentes reais, os quais foram 

fotodegradados por dois processos e analisados separadamente. Os processos utilizados foram 

a fotólise direta (processo 1) e a adição de apenas H2O2 100,0 mg L-1 (processo 2). 
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Figura 5. Estrutura do corante azul procion HEGN (AP) utilizado no estudo de fotodegradação. 
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Figura 6. Estrutura do corante vermelho procion HE7B (VP) utilizado no estudo de fotodegradação. 

 

2.4.2 Procedimentos de irradiação, coleta e tratamento das amostras 

 

Em erlenmeyers de 600 mL foram adicionadas 500 mL das soluções de corantes e dos 

efluentes. As amostras foram mantidas nos reatores A e B sob agitação magnética por 360 

min. Em tempos pré-determinados de 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 e 360 min de 

irradiação, foram coletadas alíquotas de 5,0 mL de cada erlenmeyer, através de seringas 

ligadas aos reatores por mangueiras de silicone, evitando-se assim, a abertura da caixa do 

reator. Após a coleta, as amostras foram analisadas por espectrofotometria, com cubetas de 

quartzo (5mL e 1 cm de caminho óptico) e estocadas em frascos de polietileno sob 

refrigeração para as demais análises. 
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2.4.2.1 Procedimentos de radiação solar 

Os efluentes a serem fotodegradados foram adicionados aos erlenmeyers de 600 mL, 

ajustados a pH 3 e colocados em agitação magnética contínua sob a luz solar por um período 

de 6h, ou seja, das 9 às 16h. As amostras dos efluentes foram avaliadas no espectrofotômetro 

em tempos pré-determinados de 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 e 360 min de acordo com o 

procedimento citado acima. 

 

2.5 Planejamento fatorial  

 

 O planejamento fatorial é uma metodologia estatística para se encontrar as melhores 

condições de trabalho, possibilitando a aplicação das melhores condições para o 

desenvolvimento dos processos. Para este trabalho os níveis de concentração avaliados foram 

baseados em conhecimentos prévios, e obtiveram-se um planejamento de 23 o qual é 

constituído de dois níveis contendo três variáveis, obtendo oito experimentos distintos, que 

foram avaliados e escolhidos para dar continuidade ao estudo de fotodegradação. Neste 

processo foi utilizada uma combinação de Fe2+ (1- 10 mg L-1) e H2O2 (6,3 x10-3 mol L-1 – 

1x10-2 mol L-1), variando-se o tempo de irradiação (1 – 6 h), mantendo as soluções dos 

corantes azul HEGN e vermelho HE7B em concentrações de 50 mg L-1 e  pH 3. 

 

2.6 Determinações Analíticas 

 

Os experimentos foram realizados através de um conjunto de medidas analíticas, 

apresentadas a seguir. 

 

2.6.1 Degradação dos corantes 

 

 Todas as amostras dos corantes azul HEGN e vermelho HE7B foram analisadas por 

espectrofotometria UV-Vis, nos comprimentos de onda (λ) 228, 254, 280, 310, 430, 500 e 

600 nm, para verificar a diminuição de absorvância, através dos espectros obtidos. 
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2.6.2 Medida de Turbidez 

 

Para a medida de turbidez utilizou-se o Turbidímetro (Micronal modelo B250), tomando 

20 mL da amostra sem tratamento prévio.  

 

2.6.3. Medida de Condutividade  

 

Na determinação de condutividade utilizou-se um medidor de condutividade de bancada 

(Nova Técnica) modelo NT-CVM.  A calibração do equipamento foi realizada com uma 

solução padrão de KCl  (146 μS cm-1). Para a análise, 20 mL das  amostras  foram submetidas 

ao equipamento sem nenhum tipo de tratamento para a realização da medida.  

 

  2.6.4. Análise de Mineralização 

  

Para verificar a mineralização dos corantes foram testados alguns parâmetros 

característicos, como: a formação de íons nitrato, sulfato e remoção da matéria orgânica 

oxidada por dicromato de potássio em meio ácido, representada como DQO. As análises 

químicas foram conduzidas de acordo com os procedimentos do Standard Methods (APHA, 

1995).  

 

2.7 Análises 

2.7.1 Análise de DQO 

Trata-se de uma técnica utilizada para determinar a quantidade de matéria orgânica 

presente na amostra suscetível a oxidação por um forte agente químico. Diversos tipos de 

matéria orgânica podem ser oxidados em sistema de refluxo aberto, no qual a amostra é 

refluxada em solução fortemente ácida com excesso de dicromato de potássio (K2Cr2O7). 

Após a digestão, o K2Cr2O7 remanescente é titulado com uma solução de sulfato ferroso 

amoniacal para determinar a quantidade de K2Cr2O7 consumida e a matéria orgânica oxidável. 
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Reagentes: 

a) Solução de dicromato de potássio: Dissolveram-se 12,259 g de K2Cr2O7, 

previamente seco a 103°C por 2 h, e completou-se o volume a 1000 mL com água 

desionizada. 

b) Solução de catálise: Adicionaram-se 13,3 g de Ag2SO4 a 1000 mL de H2SO4 

concentrado. Aguardou-se de 1 a 2 dias para total dissolução do Ag2SO4 . 

c) Solução indicadora ferroin: Solubilizaram-se 1,485 g de 1,10-molibidato de 

fenantrolina e 695,0 mg de FeSO4.7H2O em água desionizada e diluiu-se a 100 mL. 

d) Solução padrão de sulfato ferroso amoniacal 0,125 mol L-1 (SFA): Dissolveram-se 

49,0 g de Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O, e adicionaram-se 10 mL de H2SO4 concentrado, esperou-se 

resfriar e completou-se o volume a 1000 mL. 

e) Sulfato de mercúrio: adicionaram-se uma pequena quantidade de HgSO4 para 

precipitar o cloreto presente nas amostras e minimizar a sua interferência. 

f) Procedimento analítico: Adicionaram-se em balões de fundo chato 10,0 mL de 

amostra, 5,0 mL de solução de dicromato de potássio,  e 15,0 mL solução de catálise. 

Os balões foram levados ao sistema de refluxo aberto, a 150°C por duas horas. Esperou-

se resfriar à temperatura ambiente, e, adicionaram-se 3 gotas de solução indicadora ferroin e 

titulou-se com a solução padrão de SFA. O ponto final da titulação ocorreu quando a solução 

passou de verde azulado a vermelho. Para a padronização desta solução, adicionaram-se as 

mesmas quantidades dos reagentes utilizados nas amostras, porém para a etapa de 

padronização da solução não foi necessário efetuar o processo de digestão. No entanto 

aguardou-se resfriar e  adicionaram-se 3 gotas de solução indicadora ferroin e titulou-se com a 

solução padrão de sulfato ferroso amoniacal (APHA, 1995). 

 

Cálculo da concentração da solução: 

 

M = Volume de K2Cr2O7 (mL) x 0,125/ Volume de SFA gasto na titulação 
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- Cálculo 

 onde: 

A = volume (mL) SFA usado para titular o branco 

B = volume (mL) SFA usado para titular a amostra 

M = concentração da solução de SFA 

 DQO (mg O2 L-1) =A-B x M ⁄ 8000 

 

2.7.2 Determinação de íons sulfato pelo método turbidimétrico 

 

Os íons sulfato foram determinados através do método turbidimétrico, com a adição de 

cloreto de bário (BaCl2), obtendo o composto insolúvel BaSO4 que precipita em meio ácido. A 

partir dessa suspensão foram realizadas as leituras da absorvância no espectrofotômetro em λ 

= 400 nm, e a concentração foi determinada a partir da curva de calibração. 

 

Reagentes: 

a) Solução de BaCl2 5%: Em 200mL de água destilada foram solubilizadas 10,0 g de 

BaCl2 

b) Solução padrão de Na2SO4; A solução de 1000 mg L-1de Na2SO4 foi preparada através 

da solubilização de 0,113 g deste sal em 100mL de água desionizada. Foram feitas várias 

diluições a partir desta solução obtendo-se uma curva de 1 a 100 mg L-1. 

c) Preparação da curva analítica: Adicionaram-se 20 mL dos padrões e algumas gotas de 

HCl 0,1 mol.L-1, em béqueres de 50 mL que foram  levados  à chapa de aquecimento até a 

fervura. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de BaCl2 e após o resfriamento a temperatura 

ambiente, estas soluções  foram transferidas para balões de 25 mL.  

Após realizadas as leituras de absorvâncias, foram alcançadas as seguintes equações da 

reta: (ABS = 0,0537 + 0,00308 [SO4
2-]; R = 0,9966; S = 0,00626). Para a determinação das 

amostras foi utilizado o mesmo procedimento da preparação da curva e as concentrações 

foram calculadas através da equação da reta. 
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2.7.3 Determinação de nitrato pelo método de redução em coluna de cádmio 

 

Este método baseia-se na redução de nitrato (NO3
-) a nitrito (NO2

-) na presença de 

cádmio metálico (Cd). Os grânulos de Cd são empacotados em uma coluna de vidro 

representada na Figura 7, e tratados com a solução de sulfato de cobre (CuSO4). O NO2
- 

produzido é determinado após a  adição de sulfanilamida e N (1-naftil etilenodiamina) 

originando uma coloração intensa medida por espectrofotometria em 543 nm. Os íons 

metálicos Fe2+, Cu2+ e outros diminuem a eficiência de redução do nitrato, a qual é eliminada 

através da adição de 5 mL de solução complexante NH4Cl – EDTA, originando seus 

respectivos complexos metálicos. A limpeza da coluna foi feita com uma solução de  HCl 0,1 

mol L1-, e a ativação da mesma com uma solução de Cu SO4 a  2 % (m/v). 

a) Tratamento dos grânulos de cádmio/cobre: Primeiramente, preencheu-se a coluna 

com os grânulos de cádmio e pedaços de fios de cobre que foram tratados com HCl 6,0 mol 

L-1 e lavados com água desionizada. Em seguida, adicionaram-se 100 mL de uma solução de 

CuSO4 2% . No entanto, os grânulos foram lavados suavemente com água desionizada e 

empacotados na coluna de maneira que os grânulos atingissem 18 cm do comprimento da 

coluna, sem bolhas de ar remanescentes. 

b) Preparação do reagente de cor: Em 800 mL de água desionizada adicionaram-se 100 

mL de ácido fosfórico 85 % e 10 g de sulfanilamida. Após a total dissolução adicionou-se 

1,0 g de N-(naftil)-etilenodiamida dihidro clorídrico, então, completou-se o volume a 1000 

mL com água desionizada.  

c) Procedimento analítico: Em um balão volumétrico de 100 mL adicionaram-se 10 mL 

de amostra, 1 mL de solução tampão e completou-se o volume com água desionizada. 

Passou-se a amostra pela coluna com fluxo entre 7 e 10 mL por min. Descartaram-se os 

primeiros 25 mL do produto e foram coletados 50 mL seguintes, sendo descartados o 

restante. Posteriormente, adicionaram-se 2 mL do reagente de cor para efetuar as medidas da 

absorvância, que foram realizadas em 543 nm entre 10 min e 2 h, por espectrofotometria. 

A curva analítica obtida apresentou a seguinte equação da reta (ABS = -0,00168 + 

0,30335 [NO3
-]; R = 0,99985).  
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Figura 7. Coluna de Cd-Cu  utilizada na determinação de  nitrato pela sua redução a nitrito. 

 

2.7.4 Determinação de carbono orgânico total (COT) 

Este parâmetro é definido como a soma de todos os carbonos ligados a espécies 

orgânicas dissolvidas ou não. Desse modo, fornece informações quantitativas em relação à 

mineralização dos compostos orgânicos presentes, através da conversão de moléculas a CO2 

podendo ser medida quantitativamente. 

    A quantidade de carbono orgânico foi determinada através do analisador de carbono 

orgânico total, empregando o equipamento TOC 5000-A Shimadzu. Para efetuar essa 

determinação, diluiu-se 1 mL do efluente em balão volumétrico de 50 mL  utilizando-se para 

a diluição água ultra-pura ( Milli-Q® ). Posteriormente as soluções foram submetidas à 

análise, onde uma pequena alíquota das soluções preparadas foi aspirada pelo aparelho e 

determinado o carbono total (orgânico e inorgânico) através da sua queima. Novamente a 

amostra é aspirada, ocorrendo a adição de ácido fosfórico determinando-se o carbono 

inorgânico. O carbono foi calculado pela diferença entre o carbono medido pela queima da 

amostra e o carbono inorgânico. Para a realização destas análises foram obtidas as seguintes 
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curvas de calibração: Área = 253,42857 + 2920,78571* [IC] R= 0,9997 e SD = 93,14812 e 

Área = 5247,57143 + 2184,21429 * [TC]  R= 0,9977  e  SD = 694,68235. 

 

2.7.5 Determinação do H2O2 residual  

 

 Para a determinação do peróxido de hidrogênio residual foi utilizado o método de 

adição de metavanadato de amônio 0,06 mol L-1 em 0,360 mol L-1 de H2SO4. A concentração 

de peróxido de hidrogênio foi monitorada espectrofotometricamente pela geração de 

peroxovanádio com máximo de absorção em 452,5 nm, formado pela reação de H2O2 com 

metavanadato de amônio (NH4VO3) (OLIVEIRA et al, 2001). 

VO3
- + 4H+ + H2O2 → VO2

3+ + 3 H2O 

 Para esta análise foram adicionados 4,0 mL de amostra a 1,6 

mL de metavanadato de amônio e completado o volume com água destilada para 10 mL, e a 

absorvância foi medida no espectrofotômetro UV-Vis. A curva de calibração da determinação 

de peróxido obedece a Lei de Beer em um intervalo de 0,25 mg L-1 a 2,5 mg L- de 

concentração, com correlação de R = 0,99912 e S = 0,00496. 

2.8 Coluna preenchida com quitosana 

 

Para a realização deste experimento, foram tomadas colunas de vidro de 35,0 cm de 

comprimento e 8,0 mm de diâmetro, as quais foram preenchidas com 0,30 g de quitosana, 

extraída das crisálidas do bicho da seda, cuja metodologia de extração foi obtida através das 

técnicas descrita em Paulino et al., (2006), a qual é aplicada pelo grupo de pesquisa do 

laboratório de Química Ambiental da Universidade Estadual de Maringá.  

Dois ensaios foram desenvolvidos nestas colunas, os quais seguiram a seguinte 

metodologia:  

As amostras passaram pela coluna através da força da gravidade, controlando-se a 

velocidade de fluxo em 1,0 mL min-1). Desta coluna, foram coletadas alíquotas em intervalos 

regulares de 10 min, nas quais foram determinadas as leituras das absorvâncias, para verificar 

a eficiência da quitosana, na remoção do corante, antes e após a fotodegradação. 

1 - As soluções dos efluentes reais foram mantidas em pH 3. Antes do tratamento 

com a fotodegradação, foram adicionadas à coluna (A) representada pela Figura 8A. 
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2 - Na segunda coluna (B), antes de passar pela coluna, o efluente foi submetido a 

um período de 2 h de fotodegradação, fazendo uso das otimizações das condições adquiridas 

pelo planejamento fatorial. A solução resultante da degradação do efluente pela 

fotodegradação foi, então, passado pela coluna. 

 

(A) (B) 

Figura 8. Procedimento adotado para avaliar a eficiência da remoção do corante no efluente 

retido na coluna contendo quitosana. Em (A) efluente in natura e (B) efluente após a 

fotodegradação. 

 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 

Os resultados alcançados nos ensaios, referentes aos tipos de reatores (A e B), 

sugerem que o reator com lâmpadas de vapor de mercúrio, reator A, é mais eficiente que o 

reator B, pois reduz os picos de absorvância em um menor período de irradiação, no caso da 

adição de mesma quantidade de Fe2+, H2O2 ou ambos ao sistema. Este reator, quando foi 

realizada a fotodegradação com associações H2O2/Fe2+ alcançou cerca de 90 % da redução 

dos picos em 254 e 280 nm. Os picos em 228 nm também foram avaliados, porém, não 

tiveram resultados tão efetivos, pois o próprio peróxido adicionado contribuiu para o aumento 

das absorvâncias nesta região, com isto, as reduções ficaram em torno de 50 % dependendo 

das concentrações dos reagentes Fenton adicionadas à solução de corante HEGN. 
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O reator B, constituído de quatro lâmpadas germicidas, não apresentou uma 

degradação tão eficaz nas condições avaliadas, sendo necessário um maior tempo de radiação 

das amostras para a obtenção de resultados semelhantes ao reator A. Além disso, faz uso de 

lâmpadas que além de serem mais caras, atuam, principalmente, na região espectral de 

comprimento de onda próximo de 253,7 nm. Isto sugere, que se faça uso do reator A, pois 

este apresenta um espectro semelhante ao da radiação solar, é mais eficiente e pode apresentar 

uma redução nos custos. 

Na Figura 9, comprova-se a eficiência do reator escolhido, constatando-se uma 

redução significativa nos valores de absorvâncias avaliados em 280 nm, sendo esta uma 

região caracterizada pela presença de compostos aromáticos e de difícil degradação. 
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Figura 9. Decaimento da absorvância em 280 nm do corante azul HEGN 50 mg L-1, com os reatores A 

e B. 

 

De acordo com os espectros representados nas Figuras 10 e 11, utilizando o sistema 

Fenton para a degradação, pode-se comprovar que o reator A é realmente mais eficiente, 

apresentando um decaimento das absorvâncias muito mais efetivo para as amostras do corante 

em estudo. 
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Figura 10. Eficiência da degradação do corante azul HEGN no reator (A), em tempos pré-

determinados durante as 6 h de irradiação. 
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Figura 11. Eficiência da degradação do corante azul HEGN no reator (B), em tempos pré-

determinados durante as 6 h de irradiação. 
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De acordo com a Figura 12, pode-se verificar a importância do processo Fenton na 

degradação de corantes. O aumento na eficiência do processo de degradação e a diminuição 

no período de irradiação requerem um aumento na concentração do catalisador, obtendo 

maior número de radicais hidroxilas, que podem ser formados na reação Fenton, aumentando 

assim a remoção da cor de maneira mais eficiente (BALI et al., 2004). É importante salientar 

que com a adição de apenas H2O2, ocorre remoção da cor, porém com um grande período de 

irradiação, e com a adição do catalisador esta remoção ocorre em um tempo menor. (KANG 

et al., 2000). 
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Figura 12. Comparação da fotodegradação por fotólise, com a adição de peróxido e pelo processo 

foto-fenton, para o corante azul HEGN 50 mg L-1, avaliadas em 280 nm. 

 

 

3.1. Análise da influência da temperatura 

 

De acordo com a Figura 13, podemos observar que a temperatura não é um parâmetro 

responsável pelo processo degradativo, pois os valores de absorvâncias apresentaram-se 

praticamente constantes mediante a variação da temperatura, indicando assim que outros 

fatores são os principais responsáveis na etapa de fotodegradação. 
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Figura 13. Estudo da influência da temperatura do processo de degradação. 

 

 

3.2 Modelagem das condições de fotodegradação através de reações Fenton do corante azul 

HEGN  

 

O planejamento foi feito com o objetivo de analisar o efeito da concentração de ferro e 

peróxido no meio reacional, como também o melhor tempo para se verificar um decaimento 

das bandas de absorvância e a mineralização dos corantes com maior eficiência e rapidez. 

Para a realização destes experimentos foram testadas soluções de Fe2+ , H2O2 e tempo 

de irradiação, empregando um nível alto e baixo (concentração) dos reagentes adicionados, 

conforme a Tabela 2. 

 

 

 

 

 

 



 38

Tabela 2. Condições pré-estabelecidas de concentração de Fe2+ (Fe), H2O2 (H) e Tempo (t), para o 

estudo do planejamento fatorial. 

Variável Nível Baixo Nível Alto 

Fe (mg L-1) 1,0 10,0 

H (mol L-1) 6,3 x 10-3 1,0 x 10-2 

t (min) 60 360 

 

A partir das condições de fotodegradação, apresentadas na Tabela 2, foram realizados 

testes através do planejamento fatorial do tipo 23 (Tabela 3) para obter a melhor condição de 

fotodegradação e conhecer o comportamento dos corantes para posterior aplicação em 

efluentes reais. 

O estudo mostra que a concentração do agente oxidante (H2O2) apresenta um aumento 

de absorvância na região em torno de 228 nm, porém, este é consumido ao final da reação. 

Para isto, foi realizado um experimento para comprovar o real consumo do peróxido, como 

mostra a Figura 14. 
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Figura 14. Degradação do peróxido ao final da reação em intervalos de tempo até 360 min. 
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Com a adição de Fe2+ no meio reacional, há um aumento no número de radicais 

hidroxila que contribuem para uma maior eficiência, tanto na descoloração como na 

diminuição de bandas características de compostos aromáticos. Neste trabalho, todas as 

respostas de mineralização em termos da formação de íons sulfato, nitrato, diminuição da 

DQO e percentagens de decaimento das diferentes bandas do espectro foram analisadas como 

resposta pelo Programa Design Expert (NETO et al., 2001) para a seleção de modelos 

fatoriais. 

Para a análise do corante azul HEGN, foi encontrado um melhor ajuste para a 

avaliação da diminuição da absorvância em 600 nm, sendo esta a resposta escolhida para a 

predição do modelo de design fatorial. 

Porém, é valido lembrar que outras respostas também apresentaram bons ajustes. 

Observa-se que as variáveis possuem importância significativa neste modelo, e vale ressaltar 

que o peróxido auxilia na degradação dos corantes devido ao seu alto poder oxidante, tendo 

em vista que a mineralização dos produtos é a principal ênfase do estudo.  

Baseado nesta análise, através da equação (1 - TR600nm) = 96,39 +2,19*T+2,94*H –

2,85T*H, os valores de (1 – T600nm), podem ser descritos com 95% de confiança em função de 

Fe, H e T. Para a otimização dos processos fotoquímicos, foram realizados os experimentos  

que estão representados na Tabela 3.  
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Tabela 3. Condições pré-estabelecidas para oito experimentos realizados através da combinação de 

níveis altos e baixos de tempo, H2O2 e Fe2+ . 

  

Tempo 

(min) 

 

Fe 

(mg L-1) 

 

 

H2O2 

(mol L-1) 

 

228 nm

(%) 

 

254 nm

(%) 

 

280 nm

(%) 

 

310 nm

(%) 

 

430 nm 

(%) 

 

500 nm

(%) 

 

600 nm

(%) 

1 + + + 38,70 83,51 92,88 78,54 50,01 84,63 97,35 

2 - + + 1,03 67,2 90,5 77,3 92,8 100 100 

3 + + - 23,47 86,85 95,63 84,05 71,41 92,26 98,37 

4 - + - 19,3 40,8 71,3 100 52,6 46,2 86,3 

5 + - + 43,72 88,41 95,69 86,24 79,28 92,37 100 

6 - - + 7,05 69,2 90,8 75,8 90,9 98,1 100 

7 + - - 44,02 86,29 94,69 82,93 47,05 76,66 90,62 

8 - - - 29,1 77,4 94,0 83,3 89,8 73,3 98,6 

• Os valores em negrito indicam a melhor condição encontrada para dar continuidade aos 

estudos de fotodegradação. 

• (%) indica a porcentagem de decaimento da absorvância em relação ao t = 0. 

 

A confirmação da mineralização dos corantes não é possível apenas analisando-se as 

absorvâncias nos picos máximos, por isso, faz-se necessário um estudo mais aprofundado dos 

produtos formados no processo. Nestes estudos foram realizados testes de remoção de DQO e 

formação de íons sulfato e nitrato para verificar os valores de mineralização. Como mostra a 

Tabela 4, para sistemas no qual se empregou o Fe2+ na presença de H2O2, ao final de 6 h de 

irradiação para o corante azul HEGN (50 mg L-1), apresentaram diversos valores para 

formação de SO4
2-(mg L-1), NO3

-(mg L-1), redução de DQO para encontrar a melhor condição 

de fotodegradação. 
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Tabela 4. Valores de mineralização para níveis máximos de H2O2 e Fe2+ para o corante azul HEGN 

(50 mg L-1). 

 

Fe (mg L-1) H2O2 (mol L-1) SO4
2-(mg L-1) NO3

-(mg L-1) 
↓DQO 

(%) 

+ + 10,55 0,316 88,49 

+ - 3,29 0,017 85,51 

- + 18,19 0,157 99,9 

- - 2,87 0,018 96,74 

* Os valores em negrito, indicam a melhor condição encontrada que comprovam a mineralização. 

(%) redução de DQO = (DQOf/DQOi *100)  

SO4
2- = sulfato produzido pela fotodegradação. 

NO3
- = nitrato produzido pela fotodegradação. 

N = 3 

 

Com o aumento da concentração de peróxido, juntamente com a mínima quantidade 

de ferro adicionado ao processo, e ainda submetendo a amostra a um maior período de 

irradiação, obtém-se uma maior percentagem de degradação nos comprimentos de onda 

avaliados. Sendo assim, observa-se que em λ = 228 nm, apresentou uma degradação 

significativa quando comparada às demais condições estudadas para este mesmo λ. É 

importante salientar que esta é uma região caracterizada pela presença de peróxido, sendo este 

encontrado em λ < 300 nm, o qual acaba sendo consumido na reação. 

 Observa-se também que na condição 5, os demais λ apresentaram uma melhor 

resposta em termos de porcentagem de degradação tanto na região caracterizada por 

compostos aromáticos (254 e 280 nm) como também as regiões responsáveis pela cor. Para as 

diferentes condições, os experimentos se tornam mais eficientes à medida que um maior 

número de produtos mineralizados são formados (NO3
-e SO4

2-), confirmando que maiores 

concentrações de oxidante aliados ao ferro aumentam a eficiência do processo neste tipo de 

experimento. 
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3.3. Planejamento fatorial 23 para otimização do sistema Fenton, utilizando como parâmetro 

o corante vermelho HE7B 50 mg L-1 em pH 3. 

 

Para dar maior credibilidade e importância à aplicação do planejamento fatorial, foi 

escolhido um outro tipo de corante o HE7B, também pertencente à classe dos corantes 

reativos, no entanto, foram repetidos os mesmos ensaios do corante anterior HEGN para uma 

possível reprodutibilidade e continuidade da aplicação do estudo. 

O melhor ajuste foi encontrado para o decaimento em 228 nm sendo esta a resposta 

escolhida para a predição do design fatorial, porém vale ressaltar que outras respostas, 

como a formação de nitrato e diminuição de DQO, também apresentaram bons ajustes. 

A Tabela 5 apresenta a análise realizada pelo modelo fatorial 23 pelo programa 

ANOVA e seu respectivo modelo. 

Tabela 5. Análise de variância (ANOVA) obtida pelo design fatorial de 23 e seu respectivo modelo. 

 

Variáveis Contribuição (%) Significância 

T 0,247 insignificante 

Fe 65,7 significante 

H 1,64 insignificante 

T X Fe 13,5 significante 

T X H 18,6 significante 

Fe X H 0,179 insignificante 

TX Fe X H 0,024 insignificante 

  significante quando a % de contribuição for maior do que 5%. 

  insignificante quando a % de contribuição for menor do que 5%. 

N=3 

 

Devido à importância destas variáveis, utilizou-se o planejamento fatorial para obter 

uma otimização dos resultados e predizer a melhor quantidade de ferro e peróxido visando um 

máximo de eficiência com menor consumo dos reagentes. No entanto, vale conhecer a 

importância desses parâmetros encontrados na Tabela 5, visto que cada um deles apresenta 

uma contribuição significativa para a análise deste modelo. Sendo assim, um efeito só é 
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considerado estatisticamente significativo com 95% de confiança cujo valor absoluto for 

superior a 5%. 

De acordo com os dados contidos na tabela 5, observa-se que o ferro apresenta 

significância negativa no desenvolvimento do processo, ou seja, o aumento da concentração 

do ferro diminui a eficiência da reação. 

As interações entre as variáveis T x Fe e T x H também apresentaram significância. 

Baseado nesta análise os valores de (1 – T228nm) como função de Fe, H e T, podem ser 

descritos com 95% de confiança de acordo com a equação (2): (1-TR228nm)=35,64+0.94*T-

15.35*F-6.95T*F+8.17T*H (2). 

De acordo com os resultados realizados, observa-se pela Tabela 6, que houve uma 

reprodutibilidade da melhor condição estudada para o processo de fotodegradação. A 

condição 5 sugere a combinação da mínima quantidade de ferro e a máxima de peróxido, 

confirmando a importância da presença de um catalisador na reação combinada com a 

máxima produção de radicais hidroxila. Assim sendo, tanto para o corante HEGN como o 

HE7B a eficiência dessa combinação de reagentes, pode ser confirmada. 

Analisando-se a Tabela 6, nota-se que o aumento da concentração de peróxido 

juntamente com a mínima quantidade de ferro adicionado ao processo e, submetendo a 

amostra a um maior período de irradiação, obtém-se uma maior porcentagem de degradação 

nos comprimentos de onda avaliados. Sendo assim é importante observar que em 228 nm, 

houve uma degradação mais significativa do que as demais condições estudadas para este 

mesmo comprimento de onda. É importante salientar que esta é uma região caracterizada pela 

absorção de diversos compostos presentes no meio reacional. Também se observa que na 

condição 5, os demais comprimentos de onda apresentaram uma melhor resposta, em termos 

de porcentagem de degradação, tanto na região caracterizada por compostos aromáticos (254 

e 280 nm) como as regiões responsáveis pela cor. 
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Tabela 6. Condições pré-estabelecidas para oito experimentos realizados para otimização de 

processos fotoquímicos pelo design fatorial 23 na combinação de níveis altos e baixos de tempo, 

H2O2 e Fe2+ . 

 

 
Tempo 

(min) 

Fe (II) 

(mg L-1) 

H2O2 

(mol.L-1) 

228 nm

(%) 

254 nm

(%) 

280 nm

(%) 

310 nm 

(%) 

430 nm 

(%) 

500 nm

(%) 

600 nm

(%) 

1 + + + 20,5 91,2 95,9 96,1 100 100 100 

2 - + + 16,8 53,4 74,4 77,8 81,3 97,7 84,3 

3 + + - 8,03 89,8 94,9 94,9 98,9 99,7 100 

4 - + - 35,8 60,2 75,1 76,7 79,8 97,5 82,0 

5 + - + 64,1 96,6 99,1 99,4 100 100 100 

6 - - + 31,4 73,0 90,9 94,2 98,6 99,5 97,5 

7 + - - 53,6 83,5 90,4 92,3 77,1 95,6 28,6 

8 - - - 54,8 77,3 88,9 90,8 79,6 96,0 30,8 

• Os valores em negrito indicam a melhor condição encontrada para dar continuidade aos 

estudos de fotodegradação. 

• (%) indica a porcentagem de decaimento da absorvância em relação ao t = 0. 

 

A maior taxa de formação de produtos mineralizados ocorreu com a utilização de 

maior concentração do oxidante e menor concentração do catalisador. A Figura 15 mostra a 

diminuição das bandas do espectro do corante na melhor condição encontrada (+ H2O2 / - Fe) 

durante os períodos de irradiação. Nos primeiros 10 minutos, há um aumento nas bandas mais 

próximas a 200 nm devido ao aumento da concentração de peróxido no meio e ainda pela 

maior presença de intermediários fotoproduzidos (anéis não conjugados). Porém, com 1 h de 

irradiação já houve a diminuição de aproximadamente 50 % deste total. Em 2 h cerca de 90% 

da banda em 228 nm desapareceu o que confirma os dados de diminuição de DQO. A Figura 

15 mostra o perfil do corante HE7B após a aplicação da melhor condição encontrada para a 

realização da fotodegradação. 
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Figura 15. Variação no perfil do espectro do corante vermelho HE7B (50,0 mg. L-1) na melhor 

condição de degradação (H2O2 1,0x10-2mol L-1 e Fe 1,0 mg L-1). 

 

De acordo com a Figura 15, é possível verificar que houve um aumento inicial da 

banda em 228 nm e posteriormente um decaimento da mesma, o que pode ser devido à 

formação de diversos compostos absorventes nesta mesma região, o qual pode ser minimizado 

com a incidência de irradiação em um maior intervalo de tempo. Porém, as demais bandas da 

região visível do espectro decaem tão rapidamente, que nos primeiros 10 min de irradiação já 

não é mais possível detectar cor na solução. A Tabela 7 esboça os parâmetros cinéticos 

envolvidos na fotodegradação do corante HE7B. 

Tabela 7. Parâmetros cinéticos para os desaparecimentos das bandas do espectro. 

λ 

(nm) 

k 

(min-1) 

t1/2 

(min) 

R2 

228 5,4210-3 127,8 0,9482 

254 5,0410-3 137,5 0,9812 

280 5,8710-3 118,05 0,9787 

310 5,2910-3 131,0 0,9876 

500 7,5610-3 91,67 0,9606 

600 1,1010-2 61,33 0,9798 

 * Os parâmetros cinéticos foram obtidos através de cálculos onde: K obtém-se plotando-se  ln 

[ABS] x tempo de irradiação, o t1/2= ln 2/K, visto que trata-se de uma reação de primeira ordem. 
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Através dos parâmetros presentes na Tabela 7, foi possível observar que são 

necessários maiores tempos de meia-vida para a degradação de regiões de menores 

comprimentos de onda, as quais sugerem que nos primeiros minutos de irradiação haja o 

rompimento dos grupamentos cromóforos mais suscetíveis à oxidação como é o caso dos 

grupamentos azo, originando intermediários fotoproduzidos que continuam absorvendo em 

comprimentos de onda menores. Desse modo, os intermediários obtidos que contém anéis 

aromáticos são mais difíceis de degradar e por isso conferem à porção UV do espectro uma 

menor velocidade de sua degradação. 

Para comprovar o processo de mineralização do corante HE7B, foram realizadas as 

mesmas determinações analíticas que o corante HEGN, para confirmar a otimização do 

planejamento fatorial, através da formação de íons e remoção da DQO em 93,9%, 

comprovando a eficiência do processo utilizado, cujos resultados estão representados na 

Tabela 8.  

 

Tabela 8. Valores de mineralização para níveis máximos de H2O2 e Fe2+ para o corante vermelho 

HE7B (50 mg L-1). 

Fe  

(mg L-1) 

H2O2 

(mol L-1) 

SO4
-2  

(mg L-1) 

NO3
- 

(mg L-1) 

DQO 

 (%) 

 

+ + 19,7 0,539 92,37 

- + 26,08 0,383 93,89 

+ - 3,61 0,0039 93,47 

- - 4,12 0,047 93,47 

* Os valores em negrito, indicam a melhor condição encontrada que comprovam a mineralização. 

↓DQO = (DQOf/DQOi *100) 

SO4
2- = sulfato produzido pela fotodegradação. 

NO3
-
 = nitrato produzido pela fotodegradação. 

N = 3 

 

Pela Tabela 8, através dos resultados da formação de (NO3
-e SO4

2-), aos quais 

caracterizam melhor eficiência de degradação, confirmando que maiores concentrações de 

oxidante aliado a menores concentrações de ferro, aumentam a eficiência do processo, tanto 

para o corante azul HEGN como para o corante vermelho HE7B. 
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A determinação destes parâmetros leva a uma melhor comprovação da ocorrência do 

processo de mineralização decorrente da aplicação da fotodegradação na melhor condição 

encontrada. 

 

3.4. Estudos em Efluentes Reais com aplicação da melhor condição de degradação 

  

Estudos realizados com padrões de corantes são necessários para otimizar a 

metodologia em efluentes têxteis reais. Esses efluentes reais são caracterizados pela presença 

de espécies orgânicas e inorgânicas que levam a complexação de intermediários e também à 

redução da eficiência na degradação. Portanto, vale conhecer o comportamento deste tipo de 

amostra para complementar os estudos realizados com o corante padrão. 

 Os efluentes analisados foram coletados após a neutralização do pH e, antes de 

qualquer tipo de tratamento durante seis dias. Estes efluentes apresentaram coloração forte, 

com valores de condutividade bastante semelhantes e em torno de 4,0 mS cm-1. Porém, os 

valores de DQO e turbidez se apresentaram distintos para cada efluente analisado. Sendo 

assim, procurou-se realizar os estudos de fotodegradação desses efluentes para minimizar os 

prováveis impactos causados ao meio ambiente. 

Um dos efluentes coletados (Ef*) foi escolhido para testar três diferentes condições de 

irradiação com a finalidade de avaliar a eficiência de cada processo na destruição do grupo 

cromóforo e também na remoção de compostos aromáticos presentes.  

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam as diminuições das absorvâncias nos 

comprimentos de onda avaliados para o efluente Ef*, em função de cada condição estudada. 
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Tabela 9. Degradação do efluente Ef* em diferentes condições de irradiação. 

 

Condição 

 

500 nm 

 (%) 

 

254 nm  

(%) 

 

228 nm 

(%) 

Tempo 1h 6h 1h 6h 1h 6h 

 

H2O2 (10-2 mol L-1) 
73,9 77,0 57,6 61,7 54,5 56,4 

 

H2O2 (10-2 mol L-1) + 

Fe2+ (1 mg L-1)  

97,9 98,3 62,6 71,3 57,1 64,8 

 

Fotólise direta 
45,7 58,4 44,5 54,8 44,8 55,4 

(%) redução das absorvâncias (ABSf /ABSi *100) 

Ef* efluente coletado para os ensaios preliminares no dia 23/06/05 

 

Dentre os comprimentos de onda avaliados, encontram-se as regiões características de 

benzenos e outros fragmentos (280 nm), naftalenos (310 nm) entre outros, além de regiões 

responsáveis pela coloração dos efluentes. Ao final do experimento, foram realizadas as 

análises do peróxido residual, e não foi detectada a presença do mesmo. O peróxido de 

hidrogênio residual é um parâmetro importante no processo de fotodegradação, visto que uma 

vez consumido, a reação de fotodegradação pode se tornar mais lenta. Vale ressaltar, que para 

a preparação do efluente para o tratamento biológico, não é interessante a utilização de 

peróxido, pois estas espécies são tóxicas para as bactérias, e nem a diminuição intensa da 

DQO, já que para alimentar os microorganismos seria necessária uma carga orgânica maior, 

mas livre de anéis aromáticos. 

Os sistemas utilizando Fe (II) mostraram-se eficientes, já que baixaram intensamente a 

DQO, mas não totalmente o pico em 280 nm e 310 nm, característicos de espécies aromáticas 

e os demais fragmentos. 

Para uma melhor complementação dos dados, foi feito um estudo da evolução da 

degradação e mineralização do Ef* através da remoção de DQO, aumento da condutividade e 

a formação gradual de sulfato e nitrato. Estes ensaios foram realizados na melhor condição 

testada (Fe2+/H2O2), como indica a Tabela 10. No efluente Ef* os valores de DQO 
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encontrados durante o processo, indicam que a matéria orgânica foi oxidada durante a 

irradiação, chegando ao final das 6 h com uma redução de DQO de 92,3 %. Em termos de 

condutividade, o valor encontrado inicialmente para este efluente foi de 4,06 mS cm-1, a qual 

apresentou um aumento significativo após o período de irradiação de 6h, chegando ao valor 

de 7,67 mS cm-1. 

Os resultados destes testes mostraram que a associação de (Fe2+/H2O2) foi também 

eficiente na degradação de efluentes, assim, como para o corante HEGN e o HE7B. Com base 

nesta evidência, os demais efluentes (Ef1, Ef2, Ef3, Ef4 e Ef5) foram degradados apenas nesta 

condição. 

 

Tabela 10. Evolução da mineralização de um efluente real (EF*) durante 6 h de irradiação.  

Tempo (min) 
DQO 

(%) 

 

SO4
2- (mg L-1) 

Condutividade 

(mS cm-1) 

 

NO3
- (mg L-1) 

60 30,8 286,51 5,58 0,0037 

120 61,6 293,05 5,71 0,0821 

180 80,8 343,20 6,92 0,1192 

240 85,6 368,72 7,12 0,3046 

360 92,3 395,51 7,67 1,3651 

↓DQO = (DQOf/DQOi *100) 

SO4
2- = sulfato produzido pela fotodegradação. 

NO3
- =nitrato produzido pela fotodegradação. 

N = 3 

 

A eficiência do processo Fenton pode ser confirmada pelos testes de mineralização, 

até mesmo para os efluentes reais, onde não se conhece a composição da amostra. Pode-se 

verificar também a diminuição de matéria orgânica, formação de íons (SO4
2-e NO3

-), e 

comprovar esse aumento de produtos originados na mineralização, dos corantes, pelo aumento 

nos valores de condutividade.  

 

3.4.1 Aplicação da melhor condição de degradação para cinco efluentes reais 

 

Com o objetivo de verificar a aplicabilidade das reações Fenton para a degradação de 

efluentes têxteis reais, fez-se necessário o estudo da oxidação de vários efluentes com 
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características diferentes, ou seja, o processo deve atender as necessidades das indústrias uma 

vez que a cada dia os efluentes apresentam um perfil diferenciado, como mostra a Figura 16, 

nas 5 amostras de efluentes coletados. 

  
Figura 16. Representa uma característica visual dos cinco efluentes in natura, coletados e avaliados. 

 

Para se obter um conhecimento prévio, das características dos efluentes estudados, 

foram feitas algumas determinações analíticas tendo como parâmetros avaliados as análises de 

DQO, turbidez e a condutividade cujos resultados estão representados na Tabela 11. 

Tabela 11. Características dos efluentes têxteis antes da degradação. 

Efluentes 
DQO 

(mg O2 L-1) 

Turbidez 

(F.T.U) 

Condutividade. 

(mS cm-1) 

Ef 1 205,8 a ± 9,8 1,8 2,00 

Ef 2 460,6 b ± 9,8 7,7 3,69 

Ef 3 362,6 c ± 9,8 2,4 4,21 

Ef 4 245,0 d ± 9,7 5,2 4,24 

Ef 5 872,2 e ± 9,8 0,9 4,58 

* Resultados expressos como média ± desvio padrão (N = 3), onde as letras na mesma coluna 

indicam diferenças (P < 0,05) pelo Teste de Tuckey. 
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Como os resultados de degradação para os efluentes reais se apresentaram eficazes, e 

ainda reproduziram os resultados das degradações dos corantes padrões HEGN, HE7B além 

do EF*, torna-se possível a sua aplicação, tendo em vista, que uma considerável diminuição 

da absorvância foi observada nas regiões responsáveis pelos compostos aromáticos. Podemos 

também avaliar o aumento de condutividade após a irradiação, devido a um aumento do 

número de íons presentes, comprovando o processo de mineralização, de acordo com a Tabela 

12. 

 

Tabela 12. Características dos efluentes após 6h de fotodegradação.  

Efluente 
NO3

- 

(mg L-1)  

SO4
2- 

(mg L-1) 
↓DQO (%) 

Condutividade 

(mS cm-1) 

Ef 1 4,36 a  ± 0,07 56,5 a ± 1,19 42,8 3,52 

Ef 2 0,305 b± 0,006 84,8 b ±0,439 57,5 3,96 

Ef 3 0,119 b± 0,03 91,2 b ±1,22 54,1 4,42 

Ef 4 0,082 b± 0,006 173,3 c±3,59 36,0 7,35 

Ef 5 n.d 140,7 d±4,28 66,3 5,95 

* Resultados expressos como média ± desvio padrão (N = 3), onde as letras na mesma coluna 

indicam diferenças (P< 0,05) pelo Teste de Tuckey. 

   ↓DQO = (DQOf /DQOi *100i) 

   SO4
2- = sulfato produzido pela fotodegradação. 

  NO3
-
 = nitrato produzido pela fotodegradação. 

 
 

É importante notar que uma remoção de DQO, indica que além de uma ruptura do 

grupamento cromóforo, observada através da redução de cor das soluções, o sistema 

(Fe2+/H2O2/ UV) pode reduzir os corantes reativos em intermediários facilmente degradados 

a CO2, H2O, e sais inorgânicos (GEORGIOU et al., 2002). 

A Figura 17 mostra a eficiência do processo de degradação através da adição dos 

reagentes, cujas concentrações foram otimizadas pelo planejamento fatorial. 
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Figura 17. Eficiência do processo de fotodegradação para o Ef3 após a otimização das 

condições (H2O2 1,0x10-2 mol L-1, Fe (II) 1,0 mg L-1 em pH 3 após 6h de fotodegradação) 

 

Também foram realizadas as leituras de absorvâncias em diversos comprimentos de 

onda, conforme o espectro da Figura 18, em diferentes períodos de irradiação, de uma das 

amostras do efluente real estudado (Ef3). 
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Figura 18. Perfil do espectro do efluente (Ef 3) na melhor condição de degradação, em função do 

tempo de reação. 

 

Todos os efluentes estudados apresentaram comportamentos de degradação 

semelhantes, para ilustração foi escolhido o Ef3. Por esta figura, nota-se que o efluente real 

respondeu bem à diminuição dos valores de absorvâncias em diversas regiões avaliadas, até 

mesmo das responsáveis por estruturas orgânicas de difícil degradação. Observa-se também 

que as absorvâncias em λ < 300 nm diminuem com menos intensidade no início da irradiação. 

Este fato pode ser devido a um rompimento das estruturas orgânicas complexas dos corantes e 

a possível formação de intermediários, como foi observado por outros autores através da 

decomposição fotocatalítica de outros compostos (PÉREZ et al., 2002; TORRADES et al., 

2003). 

 

4. Aplicação da radiação solar na fotodegradação  

 

Como foi visto anteriormente, o processo Fenton se apresentou bastante vantajoso de 

acordo com os resultados mencionados até o momento, porém as análises tornam-se ainda 

mais relevantes ao se minimizar os custos, promovendo resultados significantes. Foram 

realizados também estudos com os efluentes reais mantendo as mesmas condições de 

fotodegradação adquiridas pelo planejamento fatorial, porém, utilizando-se como fonte de 
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radiação a luz solar, tendo em vista que no Brasil grande parte dessa radiação pode ser 

aproveitada. A Figura 19 representa a degradação de efluentes reais fazendo uso da luz solar 

como fonte de radiação. 
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Figura 19. Perfil do espectro do efluente (Ef 3) na melhor condição de degradação, fazendo uso da 

radiação solar como fonte de radiação. 

 

De acordo com o perfil do efluente fotodegradado através da radiação solar, podemos 

observar que não houve uma redução da absorvância tão eficaz para a região de compostos 

aromáticos, com a exposição da amostra em maiores períodos de irradiação. Observa-se neste 

caso, que o perfil do espectro obtido não apresentaram um decaimento tão efetivo como o 

obtido através da radiação artificial, não promovendo as rupturas de ligações que 

correspondem aos compostos aromáticos presentes no efluente, (λ < 300nm). 

Tendo em vista que o uso da radiação solar seria um fator importante, principalmente 

pela diminuição dos custos no tratamento deste efluente, mas devido aos resultados obtidos na 

degradação de compostos refratários (absorvem na região do ultravioleta) o mesmo não 

poderia ser aplicado, considerando a otimização anterior em termos de absorvância. 
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Para uma melhor comprovação dos resultados obtidos pela realização do estudo com a 

radiação solar, foram realizadas as análises de DQO, NO3
-, SO4

2- produzidos com a finalidade 

de verificar eficiência do processo e comprovar a mineralização dos efluentes. 

A diminuição da concentração de matéria orgânica (DQO), o aumento da  

condutividade, a formação de NO3
-e SO4

2-, para os cinco efluentes, após 6h de irradiação 

solar, está representada na Tabela 13. 

 

Tabela 13. Características dos efluentes têxteis após 6h de degradação. 

Efluentes ↓DQO (%) Condutividade 

(mS cm-1) 

NO3
- 

(mg L-1) 

Turbidez 

(F.T.U) 

SO4
2- 

(mg L-1) 

Ef1 65,8 6,60 2,83 a 1,80 71,4 a 

Ef2 60,2 4,73 14,1 a 0,22 45,4 b 

Ef3 68,5 5,58 2,94 a 0,28 65,7 a 

Ef4 59,5 6,20 3,69 a 0,25 66,1 a 

Ef5 78,4 7,44 2,03 a 0,25 61,3 a 

*Resultados expressos como média +/- desvio padrão (N = 3), onde as letras na mesma coluna indicam 

diferenças (P<0,05) pelo Teste de Tuckey. 

↓DQO = (DQOf/ DQOi *100) 

SO4
2- = sulfato produzido pela fotodegradação. 

NO3
-
 = nitrato produzido pela fotodegradação. 

 

De acordo com a Tabela 13, podemos observar que a amostra de efluente, submetida a 

melhores condições de fotodegradação, fazendo uso da radiação solar, apresentou um 

aumento nos valores de NO3
-, SO4

2-, condutividade e redução de DQO o que justifica a 

ocorrência da mineralização, ou seja, a obtenção de produtos em seu maior estado de 

oxidação e redução da matéria orgânica presente nos efluentes.  

Foi possível verificar que o tipo de radiação é um fator importante, além das 

concentrações dos reagentes adicionados ao processo. Como se procurou evidenciar a 

fotodegradação, comprovada pela mineralização, o uso da radiação solar foi mais eficaz sendo 

portanto uma maneira alternativa para dar continuidade aos estudos de fotodegradação. Sua 
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eficiência e credibilidade quanto à mineralização fazem que o problema de menor redução de 

absorvância seja minimizada favorecendo sua implantação para a realização do trabalho 

proposto. 

 

4.1. Análises de carbono orgânico total (COT) 

 

Foram realizadas análises de carbono orgânico total (COT) a fim de comprovar os 

testes realizados até o momento e certificar-se da ocorrência da etapa de mineralização. De 

acordo com a Tabela 14, pode-se verificar os resultados de COT, antes e após a 

fotodegradação com luz artificial e luz solar. 

 

Tabela 14. Valores de COT encontrados para os cinco efluentes reais estudados. 

 

Efluentes 

 

COT 

(mg O2 L-1) 

 

↓ COT (reator) 

(%) 

 

↓ COT (solar) 

(%) 

Ef1 98,0 73,0 52,3 

Ef2 94,0 81,0 65,8 

Ef3 174,0 71,9 48,8 

Ef4 110,0 86,4 70,5 

Ef5 102,0 88,1 72,2 

 ↓COT = (COTf/COTi *100) 

 N = 3 

 

Com os dados representados na tabela 14, pode-se verificar que a redução dos valores 

da matéria orgânica se deu principalmente pelo uso da radiação artificial, a qual até o 

momento tem se mostrado mais eficiente quanto à redução de absorvância para o tratamento 

destes efluentes. A evolução do COT foi verificada em intervalos pré-determinados até 6h de 

irradiação das amostras do efluente 3, expostas à radiação artificial. 

De acordo com a Figura 20, pode-se observar que a remoção de carbono aumenta à 

medida que a amostra é submetida a um maior período de irradiação. Sendo assim, também 
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podemos comprovar o processo de mineralização pela análise de remoção de COT, após 6h de 

irradiação.  
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Figura 20. Redução de COT, em diferentes períodos de irradiação no reator artificial. 

 

 

Para confirmar a redução da quantidade de matéria orgânica presente no efluente 3, 

foram feitas também as análises de DQO, em períodos distintos de irradiação após a escolha 

da melhor condição de fotodegradação, cuja representação gráfica desta redução consta na 

Figura 21. 
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Figura 21. Percentagem de redução de DQO em função do tempo de irradiação por um período 

de 6h. 

 

Com estes dados, pode-se inferir que na primeira hora de irradiação, algumas 

moléculas de corante presente no efluente 3, estejam sendo totalmente fragmentadas, pois as 

bandas do espectro sofrem redução muito intensa, como também alguns intermediários 

orgânicos que são responsáveis pela DQO. 

 

5. Aplicação da quitosana como tratamento terciário destes efluentes 

 

A quitosana é um polímero biodegradável que apresenta uma variedade de 

aplicações, dentre elas a adsorção de uma variedade de corantes, incluindo os efluentes 

provenientes de indústrias têxteis. 

Assim sendo, podemos dizer que a quitosana é um material alternativo para a 

remoção de cor de efluentes têxteis, com efeitos positivos sobre outros parâmetros de 

controle ambiental, além de constituir matéria orgânica biodegradável. 
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As amostras foram retiradas em intervalos de tempos de 10 min, e após as leituras de 

absorvância foram obtidos os espectros representados pelas Figuras 22 e 23. 
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Figura 22. Espectro obtido através da aplicação da coluna de quitosana como pós-tratamento das 

amostras de efluente irradiadas por 2 h. 

 

Para uma melhor interpretação dos dados, foram realizados cálculos de redução da 

absorvância a partir do efluente inicial, em diversos comprimentos de onda, cujos resultados 

estão representados na Tabela 15. 
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Tabela 15. Resultados obtidos a partir da adsorção de efluentes in natura. 

Tempo 

(min) 

228 nm 

(%) 

254 nm 

(%) 

280 nm 

(%) 

310 nm 

(%) 

430 nm 

(%) 

500 nm 

(%) 

600 nm 

(%) 

0 100 100 100 100 100 100 100 

10 71,5 38,3 23,1 14,7 9,98 5,96 3,35 

20 67,5 35,8 23,7 17,8 10,4 6,30 4,84 

30 72,3 39,1 26,7 20,7 11,5 6,86 5,12 

40 74,6 41,1 28,8 22,5 12,9 7,13 6,38 

(%) = ( ABSf /ABSi *100) 

N = 3 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 15, foi possível observar que a 

medida que as amostras de efluentes são adicionadas à coluna, esta vai perdendo a sua 

eficiência devido à saturação de seus sítios ativos, diminuindo a interação entre a quitosana e 

as substâncias presentes nos  efluentes, e conseqüentemente, o processo de adsorção vai se 

tornando ineficaz para todos os comprimentos de onda avaliados. 

Com a Figura 23, podemos verificar que este tipo de tratamento utilizado como etapa 

de refinamento de um efluente têxtil, não apresentou resultados satisfatórios no decréscimo 

dos valores de absorvância. Porém a presença de íons devido a adição do NaCl na etapa de 

tingimento, gera um efluente  com caráter altamente salino, o qual promove uma agregação 

das moléculas de corante via efeito do íon comum, consequentemente, esse efeito de 

agregação pode influenciar no espectro eletromagnético dos corantes reativos (HAMLIN et 

al.,  1999). Desse modo, a adsorção em quitosana torna-se ineficiente, pois os sítios ativos dos 

corantes não estão disponíveis para a interação e adsorção com a mesma. 
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Figura 23. Espectro obtido através da aplicação da coluna de quitosana sem tratamento prévio para a 

amostra de efluente. 

 

 

De acordo com a Figura 23, não houve uma redução dos valores de absorvâncias, o 

que pode ser justificado pela ausência de grupamentos que pudessem interagir ou até mesmo 

ficarem retidos na quitosana. Devido ao grande número de ramificações presentes nas 

amostras, as interações entre efluente e a quitosana não se mostraram muito eficazes. Para 

uma melhor interpretação dos dados na Figura 23, os valores encontrados para as 

absorvâncias após a passagem do efluente pela coluna da quitosana, estão representados na 

Tabela 16, onde se observa a ineficiência da adsorção em colunas de quitosana, para o 

tratamento destes efluentes.  
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Tabela 16. Resultados obtidos a partir da adsorção de efluentes após a fotodegradação em 

quitosana. 

Tempo 

(min) 

228 nm 

(%) 

254 nm 

(%) 

280 nm 

(%) 

310 nm 

(%) 

430 nm 

(%) 

500 nm 

(%) 

600 nm 

(%) 

0 100 100 100 100 100 100 100 

10 80,4 25,7 17,4 9,95 5,04 4,56 4,00 

20 52,5 21,2 18,8 15,4 10,1 9,93 9,94 

30 58,4 29,8 28,6 25,6 20,5 21,4 21,9 

40 71,7 43,5 51,8 39,1 30,5 31,7 33,2 

(%) = ( ABSf /ABSi *100) 

 N= 3  

 

De acordo com dados na Tabela 16, pode-se observar que houve uma degradação mais 

intensa principalmente na região onde os grupos cromóforos, responsáveis pela coloração do 

efluente, quando comparada com a Tabela 15. A utilização da quitosana no processo de 

adsorção é capaz de reter melhor os compostos existentes nos efluentes reais quando estes se 

encontram no estado in natura. 

Provavelmente, há uma maior interação entre a quitosana e outras substâncias 

presentes nos efluentes que auxiliam o processo de adsorção, quando este ainda não foi 

submetido a um tratamento prévio. Após a fotodegradação, ocorre uma provável alteração 

molecular, principalmente de grupos que são adsorvidos pela quitosana. Sendo assim, 

quando se pretende empregar em conjunto a fotodegradação e adsorção por quitosana, para 

o tratamento de efluentes de indústrias têxteis, esta deve ser utilizada como um pré-

tratamento. 

O processo de degradação via reações Fenton, apresentou resultados mais eficientes para 

a redução dos valores de absorvâncias. A aplicação da quitosana, não apresentou aplicação 

vantajosa, pois, há a necessidade de reagentes caros utilizados no processo de extração da 

quitosana não possibilitando a minimização de custos e, além disso, trata-se de um processo 

mais trabalhoso o que o torna inadmissível e inviável este tipo de complementação para o 

tratamento destes efluentes.  
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O mais provável mecanismo de interação entre o corante e a quitosana é devido à 

interação iônica dos íons presentes no corante com os grupos amino da quitosana. Em pH 

ácido, os grupos sulfonados das moléculas de corante dissociados são convertidos a D-SO3
-, 

já em valores altos de pH, este processo é impossível, pois existem um grande número de 

moléculas, em solução, não dissociadas (D-SO3
- -Na). Outras combinações são possíveis, 

dependendo do pH, o qual afeta o grau de protonação dos grupos amino, bem como, os 

demais grupamentos presentes nas estruturas dos corantes. Dessa maneira, em soluções 

ácidas, a quitosana apresenta caráter de polieletrólito catiônico devido à protonação dos 

grupos amino, sendo que em pH maiores esse caráter catiônico é reduzido. Um aumento no 

valor de pH faz com que a força eletrostática diminua, devido a pouca interação da 

quitosana com o corante, inibindo o processo de adsorção.  

Devido a isto, os estudos de adsorção em quitosana foram com os efluentes 

ajustados em pH 3, tendo em vista que de acordo com o intervalo de pH, de 2,0 a 6,0, as 

interações são de natureza eletrostática entre os sítios adsorventes de NH3
+ e grupos 

aniônicos dos corantes. Porém, acima de pH 6,0 a adsorção é praticamente independente do 

pH, sendo, portanto, o processo difusional o responsável. A acidez do meio é um fator 

importante devido às interações eletrostáticas, pois, em meio ácido há uma intensa repulsão 

entre as cadeias da quitosana, que estão carregadas positivamente, favorecendo uma maior 

adsorção. Por outro lado, em meio alcalino, há uma redução dos grupamentos NH3
+ da 

quitosana diminuindo, portanto, estas interações entre os grupos SO3
- presentes nos 

corantes. Um aumento nos valores de pH torna o processo de adsorção cada vez mais 

deficiente, sendo altamente efetivo na dessorção destes. 

 

6. CONCLUSÕES  

 

Os resultados obtidos pela mineralização e a aplicação do tratamento realizado por 

oxidação fotocatalítica associando-se Fe2+e H2O2, mostrou-se eficaz para o corante azul 

HEGN e vermelho HE7B estudados, como também com os efluentes avaliados. 

A modelagem das condições de degradação através do planejamento fatorial 

respondeu bem às expectativas, pois se mostrou eficiente, mesmo devido à grande quantidade 

de substâncias desconhecida presente nos efluentes. 
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A radiação artificial e solar não apresentaram diferenças significativas suficientes para 

afirmar que uma técnica seja melhor que a outra, pois ambas apresentaram bons desempenhos 

, porém em parâmetros distintos. 

 

A aplicação da quitosana como um tratamento terciário destes efluentes não apresentou 

resultados satisfatórios que favorecessem a sua aplicação, devido à saturação da coluna, 

provavelmente pelos íons dos sais minerais que estão em grandes quantidades nos efluentes.  
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