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RESUMO

As principais dificuldades para o tratamento de efluentes das industrias téxteis
sdo as presengas de substancias biorrefratarias, como corantes e sais minerais, que nao
sao adequadas para um tratamento biologico. Neste trabalho, demonstrou-se a eficiéncia
do tratamento com reagdes Fenton, pelas comparacdes e analises do corante padrdo e o
efluente de uma indlstria téxtil. Inicialmente, selecionou-se um reator para a
degradagdo das amostras; o primeiro com lampadas de vapor de Hg, ¢ o segundo com
lampadas germicidas. O primeiro reator foi mais eficiente, sendo utilizado nos demais
experimentos. Foram investigados os comportamentos de degradag¢do via Foto-Fenton
dos corantes azul HEGN e vermelho HE7B (classe das bis-aminotriclotriazinas), através
das diminui¢des das absorvancias nas regides de absorgdes dos compostos aromaticos
(A = 280 e 310 nm), e as regides responsaveis pela coloragdo. Utilizou-se o
planejamento fatorial, selecionando-se as condi¢des (H2O; I,OXIO'2 mol L' e Fe* 1,0
mg L', em pH 3,0) para ambos os corantes. Aplicando-se estas condigdes, alguns dos
resultados obtidos para os corantes HEGN e HE7B foram: produgao de NOs3™ (18,19 mg
L' ¢ 26,08 mg L"), producdo de SO4* (0,157 mg L™ e 0,383 mg L), e redugio da
DQO de (99,9 % e 93,9 %), respectivamente. As mesmas condi¢des foram utilizadas
para a degradacdo de cinco efluentes reais com o primeiro reator e também no reator
solar (erlenmeyers de 500 mL, com irradiagdo das 9h as 16h), com resultados
reprodutiveis, porém, com variagdes para cada tipo de efluente. Alguns dos resultados
foram: DQO remanescente (Ef* = 7,89 %), formagdo de NOs™ (EF; = 4,36 mg LY,
SO (Efy = 173,3 mg L), condutividade (Ef; = 7,34 mS cm™), e diminui¢io das
absorvancias em ~100% nos Amax. da colorag@o do corante, e 71 % em A = 280 nm apoés
4 h de fotodegradacao. Os resultados foram eficientes para a descoloragdao e formacao
de produtos mineralizados (NOj;™ e SO42') diferentemente de outros tipos de tratamentos

que além de ndo removerem eficientemente a cor ainda geram outros tipos de residuos.

Palavras chave: fotodegradacao, Fenton, efluentes, demanda quimica de oxigénio



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 (A = 280 and 310 nm), and the wavelengths responsible for the color. The
factorial planning was used, selecting the best conditions of (H,O; 1.0x10-2 mol L-! and
Fe2™ 1.0 mg L-!, 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-! and
26.08 mg L), production of SO4% (0.157 mg L-! and 0.383 mg L-!), 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~ (EF] =
4.36 mg L'l), SO42_ (Ef4 = 173.3 mg L'l), conductivity (Efy = 7.34 mS c¢m!), and
absorbance decreases of ~100 % at the A,y of the dyes, and 71 % at A = 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



1. INTRODUCAO

1.1 INDUSTRIA TEXTIL

Com o aumento populacional, juntamente com o desenvolvimento de um modelo
consumista, tem acontecido uma explosdo comercial caracterizada por produtos de primeira
necessidade. Dentre os segmentos industriais destaca-se o setor téxtil, responsavel pela
produgdo de tecidos e roupas, gerando um grande volume de despejos altamente poluidores,
com elevada carga organica, cor acentuada e diversos produtos toxicos ao homem e ao meio
ambiente. Sendo assim, esse fenomeno de contaminag¢do passou a ser uma preocupagao de
cientistas e ambientalistas, o que se transformou num fator que evidencia toda a

deterioriza¢do de uma sociedade (ZAMORA et al., 2002).

Os principais problemas ambientais das industrias téxteis estdo relacionados com a
utilizacdo de azo-corantes, os quais sdo sintéticos e resistentes a degradagao natural além de
possuirem carater mutagénico e carcinogénico (PINHEIRO et al., 2004). A preocupagido com
a estética e a qualidade do ambiente atingido por efluentes coloridos leva a busca de
alternativas de descoloracdo, o que constitui um dos grandes desafios enfrentados nos dias de
hoje. Os despejos gerados variam a medida que a pesquisa € o desenvolvimento produzem
novos reagentes, maquindrios, processos ¢ técnicas, tudo isso aliado a demanda do
consumidor e ditames da moda. Esses despejos e residuos gerados sdo toxicos a biota
aquatica, diminuem a quantidade de oxigénio dissolvido, ¢ modificam as propriedades e

caracteristicas dos cursos d” agua (CISNEROS et al., 2002).

Devido a esses inconvenientes, buscam-se alternativas que realmente possam degradar
as espécies de interesse, como também implantar um processo viavel de tratamento. Desse
modo, métodos como a coagulagdo, floculacdo, adsor¢do em carbono ativado e osmose
reversa podem somente transferir os contaminantes de uma fase a outra sem solucionar o

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

Dentro do setor industrial brasileiro as atividades téxteis estdo em destaque, embora a
sua importancia econdmica seja indiscutivel, existem algumas peculiaridades que fazem com
que o seu potencial poluente seja bastante significativo, principalmente em razao do elevado
consumo de agua e do baixo aproveitamento dos insumos. Em geral, estima-se que
aproximadamente 90% das espécies quimicas utilizadas no beneficiamento de fibras,

incluindo os corantes, sdo eliminadas nos efluentes apds cumprirem a sua fungdo. Estes

1



fatores levam a geragdo de grandes volumes de efluentes, os quais se caracterizam por
apresentar elevada carga organica (CISNEROS et al., 2002). Normalmente, a utiliza¢ao 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 téxtil freqiientemente enfocam os corantes reativos, pois estes representam
aproximadamente 30% de todos os corantes utilizados, onde grande parte ¢ transformado em
residuo, devido a baixa fixagdo em fibras celuldsicas e baixa remog¢do destes corantes por
tratamentos bioldgicos convencionais. Além dos problemas relacionados com a liberagdo de
substancias toxicas, ou com a descarga de espécies quimicas que podem ser transformadas em
compostos nocivos via processos naturais, os efluentes derivados do processo de tingimento
apresentam coloracdo intensa. Nos efluentes liquidos o efeito do corante ¢ de facil percepgao
visual, mesmo em baixas concentragdes de 1 mg L™, atrai o piblico como também
autoridades relacionadas a prote¢do ambiental. Os parametros relativos aos corantes e seus
efluentes relacionam-se ao conteido de metais pesados, coloracdo, biodegradabilidade e
toxicidade para organismos aquaticos. Varios contaminantes sdo adicionados acidentalmente
ou deliberadamente a 4gua, ar e alimentos, € a exposicdo a estes contaminantes ocorre

freqlientemente e em altas concentracdes, sendo necessaria a realizagdo de analises para

diminuicao destes riscos ambientais.

1.2 PROCEDIMENTO DE UMA INDUSTRIA TEXTIL

As cargas poluidoras variam de acordo com o processo produtivo € podem ser
avaliadas em termos de DQO (Demanda quimica de oxigénio). As maiores quantidades de
cargas vém da etapa de tingimento onde grande parte dos corantes ndo se fixam as fibras do

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

As industrias téxteis possuem caracteristicas bem proximas que vao desde a matéria-
prima até o produto final. Assim sendo, as etapas de trabalho para a producdo do tecido

seguem na Figura 1.
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Figura 1: Fluxograma das etapas de uma industria téxtil para a produgao de tecido (PERES & ABRAHAO,
1999).



a) Fio

O fio ¢ produzido em maquinas especiais denominadas filatorios. O algodao na forma

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

O fio que ja foi preparado em forma de tecido estd pronto para ser utilizado ao natural

ou tingido.
¢) Tingimento de fios

Os fios seguem em rolos ou em bobinas para a tinturaria e sdo fervidos. Em seguida,
sdo imersos em solugdes de soda céustica para a remoc¢do das gorduras do algodao e
detergentes; seguindo-se o tingimento e a lavagem em agua corrente. Logo apds ¢ feita a
imersdo em bobinas nas autoclaves, ¢ em banhos contendo corantes. O tempo de banho ¢
determinado pela cor desejada, ou seja, tempo de reagdo com a fibra e o enxagiie. Os despejos

gerados nessa etapa sao principalmente corantes, soda cdustica e detergentes.
d) Engomagem

E o processo pelo qual passam os fios visando aumentar a sua resisténcia mecénica,
para resistir aos esfor¢os nos teares e resultando em um tecido mais incorpado na etapa da
confecgdo. As gomas utilizadas sdo proprias para cada tipo de fio, se o objetivo ¢ um tecido
mais firme coloca-se uma solugdo de goma mais concentrada. Geralmente sdo utilizados dois
tipos basicos de goma: a goma de fécula de mandioca; e gomas sintéticas, a base de poli-

acrilato, carboximetilcelulose e alcool polivinilico (PVA).
e) Tecelagem

E o processo pelo qual os fios sdo transformados em tecido nos teares. Nesta etapa nao
ha geracao de residuos.

f) Chamuscagem

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

chama direta.



g) Desengomagem e lavagem

A desengomagem ¢ a remogdo, através do emprego de produtos quimicos, da goma
aplicada ao tecido antes da tecelagem. O tecido ¢ embebido em banho com enzimas,
detergentes alcalinos quentes ou sabdes, € emolientes, dissolvidos em agua com a funcao de
eliminar as gomas. Outro processo de impregnagdo ¢ a utilizagdo do vapor que também
auxilia no processo de alvejamento acelerando a oxidagdo, uma vez que remove os 0leos
organicos do algoddo. Pelo processo de vaporizacdo entende-se que € o cozimento feito por

meio de vapor, soda caustica e produtos quimicos.

Essa operacao de desengomagem ¢ responsavel por cerca de 50% de carga organica do

despejo téxtil.
h) Pre-alvejamento

E 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. E utilizada geralmente
para tinturaria de cores escuras, pois estas exigem um tecido em condi¢cdes adequadas para

fixagdo dos corantes. O pré-alvejamento € um processo prévio para tintura do tecido.
1) Alvejamento

O alvejamento consiste no branqueamento do pano, de forma mais apurada, para a
obteng¢ao de uma malha ou tecido com bastante nitidez e uniformidade. O hipoclorito de so6dio
e o peroxido de hidrogénio sdo alguns dos produtos quimicos 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 especificagdo toda propria para sua a confec¢do. Esta etapa ¢ a principal

responsavel pela intensa coloragdo dos residuos gerados.



k) Lavagem

Os tecidos estampados, tingidos e os que se destinam direto ao corte, sdo lavados em
ensaboadeiras. A lavagem pode ser feita nas proprias maquinas 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 4gua limpa pelo outro (ponto de saida do
tecido), de modo que o tecido na sua saida ¢ enxaguado com &gua limpa, saindo livre de

impurezas acumuladas na operagao.

I) Mercerizacao

Consiste na embebicdo do tecido em solucdo forte de soda caustica, a 28° C. A
mercerizacdo visa aumentar o brilho e a resisténcia a tracdo, ¢ melhorar a estabilidade
dimensional do tecido. As sobras algumas vezes sdo bombeadas para os tanques de
recuperagdo de soda, onde ¢ feita nova diluicdo para reaproveitamento na maquina. Se o
processo de recuperagdo de soda ndo existir, vai ocorrer o descarte de um efluente com

elevada alcalinidade.

m) Amaciamento

Este ¢ o processo final na linha de produ¢do imida do beneficiamento. Ele pode ser
executado em maquinas individuais para este fim, ou num ultimo banho nas lavadoras.
Também podem ser aplicadas gomas e resinas que sdo secadas sob temperaturas controladas,
a fim de que o tecido receba o toque solicitado pelo cliente, o que ¢ feito por meio de

processos mecanicos ou quimicos.
n) Estamparia

Nesta etapa os tecidos ja estdo quase que acabados no seu beneficiamento. O
processo de estamparia pode ser o toque final para os produtos ja confeccionados, que
receberao estampas por quadros, ou seja, a estampagem ¢ feita em algum ponto de sua

extensdo fisica.

1.2.1. Industria de tinturaria de malhas

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

resultado do processo de tingimento de malhas, responsavel pela alta concentracdo de
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corantes nos efluentes reais estudados, ou seja, € uma tinturaria, nado produzindo tecidos nem
fios. Durante o processo, a malha crua chega a industria e em seguida ¢ submetida a adi¢ao de
reagentes cujos grupos estdo descritos na tabela 1, e o processo realizado conforme as etapas

explicadas posteriormente de acordo com as técnicas empregadas na industria em questao.

Tabelal. Reagentes adicionados as etapas do processo téxtil.

Grupo  Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo Grupo
A B C D E F G H
Jet DSE  Acido  Ateblanc  Corantes Sal Barrilha Jet DSE  Acido

acético B SS (HE7B,  refinado leve acético
HE4R)
H,0, Quimerol  Quimerol Tebolan  Atefty
50% Ds conc.  Ds conc. Buff DRT
Barrilha
leve
Efectol
Bio

* Dados fornecidos pela Malharia MR — Maringa-PR

a) Pré — alvejamento

Esta etapa tem como principal objetivo o clareamento maximo da malha, pela
adicao dos reagentes pertencentes ao grupo A. Com a adi¢do da soda, a amostra chega a pH

12 o qual propicia uma maior fixagdo do corante a fibra.
b) Neutralizacdo

Na fase de neutralizagdo ocorre a diminui¢ao do valor de pH (6-6,5) com adicao de

acido acético e demais reagentes contidos no grupo B.

¢) Tingimento

Esta etapa ¢ conhecida como a mais problemdatica do ponto de vista ambiental e
visual pela intensa coloragdo apresentada devido ao descarte de corantes ndo fixados ao

tecido. Para esta etapa sdo utilizados reagentes do grupo C.



d) Dosagem de corantes

A dosagem dos corantes ¢ feita conforme a preferéncia da coloragdo desejada e sdo

adicionados os reagentes pertencentes ao grupo D.
e) Dosagem de sal

A aplicagdo do sal nesta etapa do processo € devido a capacidade de abertura da
fibra a fim de facilitar a migracao do corante do tecido, aumentando consequentemente sua

fixacao.
f) Equalizacao

Esta etapa consiste em um aumento da temperatura do sistema a 85°C e uma rotagao

de 30 min, a fim de obter uma homogeneizacao da solucao de tingimento do tecido.
g) Dosagem élcali (mercerizagao)

Nesta etapa s@o adicionados os reagentes do grupo F, além da barrilha a qual leva a
solugdo de corante novamente a pH 12, que facilita e propicia melhor rendimento na fixagao

do corante. Em seguida, ha uma rotagao de 40 min, levando a completa homogeneizagao.
h) Lavagem

Na etapa de lavagem utiliza-se um volume de 5000 a 6000L de 4gua até que haja

um resfriamento da amostra de tecido tingida.

Em seguida ¢ adicionado detergente para completar o processo de lavagem do tecido
submetidos a uma temperatura de 95° C sob rotacdo por 20 min e ainda sdo adicionados

reagentes contidos no grupo G.
i) Resfriamento

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

neutralizagdo do pH .
j) Fixacao
Para a ectapa de fixacdo e garantia da eficacia do processo, sdo adicionados os

reagente do grupo H, submetidos por um periodo de 10 min.



k) Dosagem de amaciante (amaciamento)

Com o intuito de se obter um tecido mais macio, sdo adicionados quantidades
relativas de amaciante seguidos de uma rotacdo de 20 min, para garantia ¢ melhoria da

qualidade do tecido.

1.3 CORANTES TEXTEIS

Diversos tipos de corantes sdo usados na industria téxtil, e grande parte de corante ¢
perdida durante o processo de tingimento ocasionando com freqiiéncia certos problemas

ambientais (TANAKA et al., 2000).

A industria téxtil utiliza aproximadamente 10000 diferentes tipos de corantes e cerca
de 50% de todos corantes usados sdo do tipo azo, sendo que alguns desses sdo altamente
perigosos. A cor nos corantes ¢ devido as liga¢des azo e a presencga de cromoforos. A fixagdo
da cor ocorre primeiramente quando os corantes sdo adsorvidos dentro da celulose e
posteriormente reagem com a fibra, por ligacdes covalentes a qual ¢ muito resistente,

favorecendo o interesse ¢ aplicacdo dos mesmos (CISNEROS et al., 2002).

Os corantes sdo caracterizados por dois grupamentos principais: um grupo
cromoéforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional que permite a fixagdo nas fibras do
tecido (DURAN & ESPOSITO, 2000). Os corantes sdo classificados quanto ao tipo de
interacdo com as fibras do tecido, nas seguintes categorias (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

1.3.1 Corantes basicos

Estes corantes sao empregados em fibras sintéticas como: seda e 1a e em menor
quantidade em fibras naturais como o algoddo. Apresentam baixa fixagdo e possuem cores

brilhantes e seus despejos sdo de carater alcalino.

1.3.2 Corantes acidos

Sdo conhecidos como corantes acidos ou anionicos devido a presenca de grupos
acidos como o acido sulfonico em suas moléculas e contribuem com a diminui¢do do pH do

efluente.



1.3.3 Corantes diretos

Sado corantes anidnicos soluveis em agua e apresentam alta afinidade por fibras

celulosicas diferentemente dos corantes acidos e basicos.
1.3.4 Mordentes

Neste grupo de corantes estdo presentes muitos corantes naturais e sintéticos. O
corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de um mordente, o qual pode ser uma

substancia organica ou inorganica.
1.3.5 Corantes ao enxofre

E caracterizado pela presenca de enxofre na molécula. Sdo insoluveis em agua,

porém soluveis em uma solugdo de sulfito de s6dio o qual atua como agente redutor.

1.3.6 Corantes azo

Sdo caracterizados pela dupla ligagcdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-)
presente na estrutura molecular do corante. A cor do corante ¢ determinada pelas ligacdes tipo
azo e estdo associados aos grupos cromoforos (TANG & AN, 1995). Podem ser aplicados em
fibras celuldsicas, seda, e viscose. Aproximadamente 50% dos corantes comerciais (téxtil,
papel, alimentos e cosméticos) sdo do tipo azo. Eles sdo de dificil biodegradabilidade, porém

constituem a classe mais importante de corantes usados na industria téxtil.
1.3.7 Corantes reativos

Sao caracterizados pela presenca de grupos reativos capazes de formarem ligagdes
covalentes com grupos hidroxila e amino. Sdo usados principalmente na etapa de tingimento e
estamparia de fibras celuldsicas. Reagem quimicamente com o algoddo, viscose, linho, 13 e
seda. Estes corantes sdo os mais utilizados na manufatura téxtil devido a rapidez na reacao de
tingimento, facilidade de operagao e baixo consumo de energia na aplicagdo. Estas espécies
de corantes sao conhecidas como os mais problematicos em efluentes téxteis por serem de
dificil remogdo, alta solubilidade ¢ baixa biodegradabilidade (LEE et al., 1999). Existem
espécies de corantes altamente soliveis em agua que processos de tratamento ndo sdo 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 INDUSTRIA TEXTIL

Os efluentes provenientes de industrias téxteis possuem como
principal caracteristica a presenca de diversos tipos de corantes em sua composi¢do, além de

uma alta concentracao de produtos quimicos adicionados € uma elevada DQO.

Desse modo, o descarte destes efluentes no meio ambiente, oferecem
sérios riscos de impacto ambiental, principalmente em funcdo da interferéncia nos processos
fotossintéticos naturais, além de contribuirem com a toxicidade no meio aquatico, diminuem o

oxigénio dissolvido e modificam todas as propriedades e caracteristicas dos corpos d’agua.

1.5. TRATAMENTO DE EFLUENTES

Devido a extrema complexidade e diversidade dos compostos que podem ser
encontrados nos efluentes ¢ que surge uma preocupacao constante em desenvolver processos
direcionados a uma aplicagdo de tratamentos mais adequada. Em funcdo deste fato, ¢ que
muitas alternativas tém sido estudadas (ZAMORA et al., 2002). Os métodos convencionais
empregados para o tratamento de efluentes liquidos podem ser classificados genericamente

como primarios ou mecanicos, secundarios ou biologicos e terciarios ou fisico-quimicos.

1.5.1. Métodos Fisicos

Em geral, os processos fisicos sdo representados por processos de separagcdo de fases
(decantagdo, filtracdo, centrifuga¢do), transi¢do de fases (destilacdo, evaporacdo,
cristalizacdo), separagdo molecular (osmose reversa, ultrafiltragdo). Porém esses processos
utilizados fundamentam-se apenas em separar substancias de propriedades distintas,
entretanto as espécies contaminantes presentes sdo apenas transferidas de uma fase a outra

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

1.5.2. Métodos biologicos

Os processos bioldgicos fundamentam-se na utilizagdo de microorganismos, 0s quais

proliferam na presenca de residuos utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio.
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Em rotinas de tratamento existem os processos de oxidagdo biologica aerdbia
(lagoas de estabilizagdo, sistemas de lodos ativados), anaerobia (reatores anaerobios), mista

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

Sendo assim, uma das preocupagdes relacionadas a este tipo de tratamento oxidativo
convencional, estd associado ao tipo de efluente o qual ¢é de dificil degradacdo. Em virtude da
presenca de corantes, pigmentos, surfactantes entre outros, que comprometem a viabilidade da
implantacdo deste tipo de tratamento por ndo serem biodegradédveis, e adicionalmente, as
espécies contaminantes podem ficar adsorvidas no lodo gerado, fazendo com que o mesmo

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

Nesse sentido, cresce o interesse em desenvolver novos tratamentos para
degradarem, de maneira satisfatéria e eficaz, os compostos tidos como toxicos e
biorrefratdrios. Devido a esses inconvenientes € que surgem, os processos oxidativos
avancados que sdo uma das alternativas mais eficazes na degradacdo de substratos, sendo,
portanto, uma forma de despoluir com qualidade, além de nao gerarem residuos secundarios,

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

1.5.3. Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

Dentre os avancos das tecnologias alternativas para a remediacao de efluentes os
processos oxidativos avancgados, vém contribuindo para o desenvolvimento do controle da

polui¢cdo ambiental.

As vantagens mais significativas deste tipo de procedimentos
estdo representadas pela eficiéncia na degradagdo de compostos organicos toxicos e
persistentes (ex.: corantes, compostos organoclorados), produzindo para o meio ambiente
produtos minerais inofensivos, sem a necessidade de recorrer a utilizacdo de outros
oxidantes quimicos mais energéticos ¢ poluentes. (CISNEROS et al., 2002; MALATO et
al., 2003). Os POA’s mais utilizados incluem: oxidagdo fotocatalitica heterogénea (PEREZ
et al., 2002),tratamento com 0z6nio combinado com H,O, , UVA e ambos ( ARSLAN &
BALCIOGLU, 2001), sistemas H,O,/ UV (GEORGIOU et al., 2002; NEAMTU et al.,
2002), Fenton (PIGNATELLO, 1992; KUO, 1992; PEREZ et al., 2002) e reacdes 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 oxidagao ( E°=+
2,8 V),que permite o ataque a substancias organicas (KUO, 1992; BARROS, et al., 2005).
Desse modo, os processos oxidativos avangados tém merecido destaque por apresentarem
um elevado potencial no processo de descoloragio como também na reducdo da
concentragdo de compostos biorefratirios (LIN & PENG, 1995). Também sdo bastante

eficazes na remocdo de poluentes organicos e apresentam alto indice de mineralizagao

(MALATO et al., 2003).

1.5.3.1 Fotocatalise Homogénea

O processo Fenton, descrito primeiramente em 1894, ¢ um processo atrativo para a
descontaminagdo ambiental, pois pode degradar diversos poluentes organicos. O reagente
Fenton (Fe’” e H,0,) tem um alto poder na destruicio de contaminantes orginicos
biorefratarios semelhantes aos clorofen6is (POTTER & ROTH, 1993), clorobenzenos
(SEDLAK & ANDREN, 1999), nitrofendis (KANG et al., 2000) e outros poluentes (KUO,
1992; LIN & PENG , 1995) como mostra o esquema 1.

A reagao Fenton ¢ limitada pelo pH. O radical hidroxila ¢ um oxidante
predominantemente reativo somente em pH acido, e o radical hidroperoxil ndo possui em pH

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

H,0, + H' Fe?’ Dye

HOe + H,0

Fe* .
Dye

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

Estes reagentes produzem hidroxilas, os quais sdo os principais responsdveis na
degradacdo, sendo, portanto um sistema atrativo pelo fato de utilizar o ferro que ¢ um

elemento abundante e ndo toxico e o peroxido de hidrogénio facilmente encontrado e seguro
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ao meio ambiente. Entretanto essa reagdao pode ser realizada através de luz artificial ou
natural, aumentando a produ¢do de radicais hidroxilas e regenerando o catalisador. O

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

Fe*" + H,0, — Fe" + HO® + HO
Fe** + H,0 + hv — Fe?  + HO* + H'

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

Os corantes absorvem a luz visivel e quando excitados, passam para um estado de
maior energia. Em seguida, a molécula de corante encontra o ion férrico, um elétron da
molécula do corante excitado ¢ transferido ao ion férrico e este se reduz ao ion ferroso. O ion
ferroso reage com o oxidante peroxido de hidrogénio e, portanto, o perdxido se decompde ao

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

O efeito positivo da irradiagdo na velocidade de degradacao ¢ devido a fotorredugdo
do Fe** para o Fe**, um passo que produz novos radicais hidroxila e regenera o Fe ** que,
posteriormente, possam reagir novamente com as moléculas de peroxido (TORRADES et al.,
2004). Em valores de pH maiores que 3, a eficiéncia na remog¢ao de compostos organicos via
oxidagdo diminui, ndo somente com a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio, mas também
devido a desativacdo do catalisador ferroso pela formagdo do hidroxido de ferro. A baixa
atividade em valores altos de pH pode ser explicada pela formacgao e precipitagdo do Fe (OH)3

(SCHRANK et al., 2005).

O processo Fenton pode estar associado com as radiagdes UV-B (280 a 320 nm), UV-
A (320 a 400nm) e Vis (400 a 800 nm) (ALATON, 2002). Esta caracteristica favorece a
aplicagdo em grande escala, pois a utilizacdo deste processo pode ser realizada sem
necessariamente recorrer a fontes mais energéticas. Desse modo, o processo Fenton ¢
considerado vantajoso quando realizado sob energia solar, pois grande parte do espectro pode

ser aproveitada.
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1.5.3.1.1. Radiac¢éo Eletromagnética

A radiagdo eletromagnética ¢ transmitida na forma de ondas, contendo um campo elétrico
e outro magnético. O espectro desta radiagdo engloba as ondas de radio, as microondas,
infravermelho, luz visivel, ultravioleta, os raios X, ¢ os raios gama. Essas diferengas estdo no
comprimento de onda, e na freqiiéncia da radiagdo, que fazem com que tenham diferengas

caracteristicas, como o poder de penetragdo dos raios X, ou o aquecimento do infravermelho.

Uma fonte de radiagdo como o Sol, pode emitir luz dentro de um espectro variado. Em
termos de comprimento de onda (L), a radiacdo solar ocupa uma faixa espectral de 0,1 a 0,5
um. A radiacdo que chega a superficie sem ser absorvida ou difundida ¢ chamada radiagdo
direta e as que foram dispersas chama-se radia¢do difusa, ou seja, a radiacdo que produz
sombra se um objeto bloquear seu caminho ¢ a radiagdo direta. Em dias sem nuvens a

radiacdo direta ¢ maxima, porém em dias nublados ¢ minima.

Esse fato vem indicar que além de responséavel pela manuten¢do da vida na Terra, a
radiagdo solar constitui-se em uma inesgotavel fonte energética, havendo enorme potencial de

utilizagdo por meio de sistemas de captagdo e conversao 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 ¢ suficientemente alterada.

Um tratamento quimico, aplicado neste caso, tem a finalidade de melhorar a qualidade
da amostra tratada pela eliminacdo de compostos tdxicos, como também a formagdo de
intermediarios biodegradaveis. Os processos de transferéncia 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. Caracteristicas do H,O»

O peroxido de hidrogénio ¢ bastante estavel na escala de pH 3-4, mas a sua
decomposicdo acelera rapidamente com o aumento no valor de pH, com isto o processo de

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

Devido a suas propriedades e caracteristicas especificas além de ser altamente oxidante e
uma fonte de radicais livres, possui uma variedade de aplicagdes, como por exemplo, a

utilizagdo para o branqueamento de tecidos e papéis, além de varias contribui¢cdes para uma
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despolui¢do ambiental, como também o uso na manufatura de produtos organicos e
inorganicos (KANG et al.,2000). A combinacdo de H,O, com radiacdo UV ¢é muito mais
eficiente do que o uso destes separadamente. Para a fotdlise do peroxido com radiacdo UV, o
mecanismo mais aceito ¢ através da quebra desta molécula em dois radicais hidroxila,
propiciando um rendimento de duas moléculas de HO* para cada molécula de H,O, (1), como

também a possibilidade de recombinagado destes radicais (2).

hv

H202 — 2 HO® (l)

2 HO* — H,0, (2)

Por se tratar de um agente oxidante este apresenta algumas vantagens como: capacidade
de oxidar diretamente alguns compostos, solubilidade em d4gua, estabilidade térmica,
possibilidade de estoque no local, e ainda simples aplicagdo nos procedimentos. Entretanto,
algumas desvantagens encontradas estdo relacionadas com a taxa de oxidagdo quimica do
poluente a qual, ¢ extremamente dependente da quantidade de matéria organica presente como
também da quantidade de oxidante adicionado ao sistema, lembrando que a taxa de formacao
de radicais hidroxila ¢ limitada. Como o H,O, funciona como aceptor de radicais hidroxila, se
este estiver em excesso, conseqiientemente, ocorrerda uma diminuicdo da eficiéncia
fotocatalitica (LEGRINI, et al., 1993). Desse modo, o H,O, pode apresentar quatro rea¢des
principais (SNELL & ETTRE, 1971):

2 H,0, — 2 H,O+ O, (decomposicao)
H,0; + RX — ROOH + HX (substitui¢do)
H,0; + X — XO + H,0 (oxidagao)
H,0; + X — XH; + O, (redugao)

Sendo assim, a determinacdo do perdxido de hidrogénio possui importancia relevante,
visto que apresenta interferéncia nas andlises conduzindo a erros experimentais, como
também sua presenca ou nao pode acelerar ou até mesmo nao deixar que a reacao se processe

de maneira eficaz.

A aplicagdo do processo Fenton para decompor poluentes organicos tem atraido a

atengdo devido ao seu sucesso satisfatorio (RIVAS et al. 2001). Esta reagdo além de gerar
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radicais livres altamente oxidantes (HO") a partir da combinacao de H,O; e Fe, sdo capazes de
decompor poluentes organicos (CHEN & PIGNATELLO, 1997). Entretanto, tem sido
recomendado valores de pH em torno de 3, devido aos estudos realizados que comprovam o

processo de mineralizagdo ( UTSETet al., 2000).

Estudos prévios (LIN & LO, 1997) indicaram que alta concentragdo de ions H' na
solucdo (baixo valor de pH) podem reagir com o radical (HO") resultando na formacao de
H,O, conforme a reagdo 1, dessa maneira encontrou-se em pH 3 uma condi¢do 6tima para

dar continuidade as reagdes Fenton.

HO +H +¢ - H,0 K=7,0x10"M"'s" (1)

E importante salientar que o excesso de H;O, reduz a eficiéncia no processo de
mineralizagdo, pois o peréxido de hidrogénio pode competir com o corante para consumir o

HO' originando o HO,', de acordo com a equacao 2.

H,0, + HO' —» H,0 + HO; K =2,7x10"M's"(2)

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

solugdo pode consumir o HO', conforme a equacao 3.

Fe® + HO —» Fe’ " +HO™ K=43x10°M"'s"(3)

Este método ¢ atrativo pela abundancia e ndo toxicidade do ferro. Muitos trabalhos tém
utilizado o processo Fenton devido a sua eficiéncia, a qual ¢ capaz de levar a completa
mineralizagdo de muitos compostos organicos, convertendo-os a CO,, H,O e ions inorganicos

(WADLY & WAITE, 2004).

A combinagdo de peroxido, radiacdo e ions ferrosos ¢ chamada de foto-Fenton por

envolver irradiacdo com luz o que faz com que aumente a razdo de degradagdo de
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contaminantes com a reducdo simultanea 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 parametro importante, pois apresenta um feito
significativo no processo de degradagdo de poluentes. O valor de pH = 3 para a maioria dos
casos, ¢ considerado 6timo, pois em pH < 2,5 ocorre a formagio da espécies [Fe (H,0)]*, que
reage fracamente com o perdxido de hidrogénio produzindo uma pequena quantidade de

radicais hidroxila, diminuindo portanto a eficiéncia da degradagdo (KOSITZI et al., 2004).

Desse modo, o efeito do radical HO', passa a ser importante em baixos valores de pH,
como também a reagdo de Fe*" com H,0, (PIGNATELLO, 1992). Em pH >4 a eficiéncia da
reacdo ¢ reduzida, pois o numero de espécies de ferro livre diminui devido a precipitagdo do
hidroxido de ferro (Fe (OH);) (LIN & LO, 1997), a qual inibe conseqlientemente a
regenera¢do do ion ferroso, diminuindo também o potencial de oxidacdo com o aumento do

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

1.6. Paréametros avaliados na comprovacgao da fotodegradacgéao

Alguns parametros sdo extremamente importantes de serem avaliados devido a extrema
complexidade de substincias que podem ser encontradas principalmente em efluentes. No
entanto, muitas alternativas de analises como a mineralizacao, a turbidez ¢ a condutividade,

vém sendo estudadas para comprovar o processo de degradacdo e a eficiéncia do mesmo.

1.6.1. Mineralizacéo

A confirmag¢do do processo de mineralizagdo ocorre apos a fotodegradagdo catalitica das
amostras, quando alguns ions inorganicos sao produzidos, como também CO,, H,O, atomos
de nitrogénio, enxofre, além de nitrato e sulfato que se encontram no estado mais oxidado,
resultantes da degradacdo. A quantidade maxima desses ions ocorre a medida que a cor

desaparece completamente (GEORGIOU et al., 2002).
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A eficiéncia do processo de mineralizacio também pode ser comprovada pelo
decaimento da concentracao de carbono organico utilizando o analisador de carbono, sendo as
determinagdes realizadas logo apos a retirada das amostras para evitar reagdes posteriores

(ZIELINSKA et al., 2003).

1.6.2. Turbidez

A turbidez ¢ causada pela presenca de material coloidal suspenso proveniente de matéria
organica, inorganica, lodo, plancton, e outros organismos microscopicos. Desse modo, com a
incidéncia de luz, pode se observar uma mudanga nos valores de absorvancia, como também
um desvio da radiacdo incidente. Mesmo em baixas concentragdes as particulas e outras

substancias coloridas presentes causam interferéncia.

1.6.3. Condutividade

A condutividade elétrica ¢ a medida da capacidade de uma solu¢do aquosa conduzir a
corrente elétrica, a qual depende da presenca de ions, concentragdo e mobilidade dos mesmos.
Solugdes de compostos inorganicos sao realmente bons condutores, porém as moléculas de
compostos organicos que nao se dissociam em solu¢do aquosa, apresentam condutividade

relativamente baixa.

1.7. QUITINA E QUITOSANA

A importancia da quitina e quitosana t€ém aumentado significativamente nos ultimos anos
por serem fontes renovaveis de materiais, que além de possuirem uma funcionalidade

biologica apresentam aplicacdes médicas e biotecnoldgicas.

A quitina ¢ o segundo polimero mais abundante presente na natureza, sendo encontrado
somente em menores concentragdes que a celulose. Seu derivado, a quitosana, representa um
grande desafio potencial para a comunidade cientifica e industrial da area (MUZZARELLI &
PETRARULO, 1994). Dessa maneira vale ressaltar as caracteristicas desses compostos para

validar sua aplicagdo para o tratamento de efluentes téxteis.

19



1.7.1 Caracteristicas fisico-quimicas

A quitina ¢ um polimero B (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 ¢ um polissacarideo
derivado da quitina B (1,4) D-glucosamina e B (1,4) N- acetil - D-glucosamina, encontrada
principalmente em crustaceos. Devido a presenga de grupamentos amina, apresenta carater
basico e além de sua biodegradabilidade, muitas aplicagdes vém sendo realizadas por
cientistas, tecndlogos e, principalmente, na area biomédica (TENG, et al., 2001). Para
caracterizar qualquer processo de desacetilacdo da quitina é importante conhecer o teor de
grupos N-desacetilados e grupos NH; assim como qualquer modificacdo quimica (ZHANG et

al., 2000).

Geralmente, a quitosana ¢ preparada através de solugdes extremamente concentradas de
NaOH (40-50 %), promovendo a degradacdo do polimero. Esta reacdo de hidrolise pode
remover alguns ou todos os grupos acetila da quitina, liberando grupos amino que auxiliam a
natureza cationica da quitosana resultante, que consiste em uma mistura de polimeros de
diferentes tamanhos (TOLAIMATE et al., 2003). A propor¢do relativa nas cadeias de
quitosana tem efeito marcante na sua solubilidade, que esta relacionada com a quantidade de
grupos aminas protonados (-NH;") (RINAUDO, et al., 1993). Vérios pardmetros como:
temperatura, tempo, concentracdo ¢ demais condi¢des atmosféricas empregadas na reacao de
desacetilacdo podem influenciar na distribuicdo da massa molar. Desse modo, dependendo
dos grupos desacetilados, viscosidade e distribuicdo da massa molar, as amostras de quitosana
podem apresentar caracteristicas distintas (CHEN & HWA, 1994). A quitosana ¢ uma
alternativa viavel no tratamento com adsor¢do, devido ao grande nimero de grupamentos
funcionais amina e hidroxil, que possuem elevada afinidade com os corantes. Em altos valores
de pH os grupos amina da quitosana sdo desprotronados e seu par de elétrons reagem com
aldeidos, acidos, anidridos, epdxidos que sdo reagentes eletrofilicos (CHAO, et al., 2004).
Como a quitina ¢ o precursor direto da quitosana (3-(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose),
a Figura 2 representa a reacdo de desacetilacdo e a obtencdo de seu produto desacetilado

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

1.7.2. Aplicagdes

A quitina e a quitosana sdo polissacarideos naturais que possuem uma variedade de
aplicacdes tanto nas dareas biomédicas, veterindria, preparagdo de cosméticos, tecidos,
agricultura e alimentos como também no tratamento de efluentes, na remocdo 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 reducao de poluentes no meio ambiente, pois se trata de
um polieletrdlito de carater cationico diferentemente da maioria dos polieletrolitos que sdo de
origem anidnica, sendo, portanto uma alternativa de se realizar sua aplicagdo de maneira

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

Como as crisalidas do bicho da seda s3o fontes de quitina e quitosana podem contribuir
no tratamento de efluentes, visto que estas constituem um rejeito na industria da seda. Desse
modo, sdo processos até economicamente vidveis e apresentam alta eficiéncia (ROBINSON et

al., 2001).
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1.8. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principais objetivos:

Tratar cinco efluentes reais através de reagdes Fenton

Estudar o corante padrao;

Estudar a melhor condi¢do de fotodegradacao através do planejamento fatorial;
Caracterizar efluentes reais;

Confirmar a mineralizagdo a fim de comprovar a eficiéncia no processo de
degradagdo como: DQO (demanda quimica de oxigénio), remo¢do da cor,

turbidez, formacéo de ions (NO3, SO4%) e COT (carbono organico total).
Realizar a fotodegradacdo de efluentes reais utilizando a radiacao solar

Avaliar o processo de refinamento do tratamento de fotodegradagdo através da

adsor¢ao em quitosana obtida de crisalidas do bicho-da-seda.

2. MATERIAS E METODOS

2.1 Procedimentos de irradiacao

2.1.1 Fotodegradacgéo

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

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

confeccionados em madeira e revestidos de papel aluminio para evitar a perda de radiagao.
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2.1.1.1 Reator A

Possui dimensdes de 80 x 80 x 50 cm (Figura 3) composto por trés ldmpadas de vapor de
mercurio (250 W) sem bulbo, equipado com ventiladores laterais para minimizar o efeito da

temperatura interna.

N
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Figura 3. Reator fotoquimico (A) utilizado para o estudo de fotodegradagao.

2.1.1.2 Reator B

Dimensdes de 105 x 30 x 42 cm, composto por quatro lampadas germicidas UVC (30
W) de acordo com a Figura 4, sem sistema de ventilagdo, ja que para este reator a temperatura

interna ndo variou significativamente.

Figura 4. Reator fotoquimico (B) utilizado para um estudo comparativo.
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2.2 Selecéo do reator

Neste estudo, procurou-se desenvolver um reator fotoquimico eficiente e de baixo
custo operacional para a utilizagdo das reacdes de foto-Fenton na degradagdo de corantes
téxteis, usando como parametro o corante azul HEGN. Durante as 6 h de irradiagdo foram
coletadas amostras e analisadas no espectrofotdometro UV/Vis nos picos de absorvancia
maxima do corante na regido UV, ja que a cor foi totalmente perdida em menos de 5 min de
irradiagdo para ambos os reatores, na maioria das condigdes testadas. Foram levados em
consideragdo os picos em 254 e 280 nm, pois sdo picos caracteristicos de compostos

aromaticos, indesejaveis como produtos finais da degradacao.

2.3 Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura no processo de degradacao foi avaliada através da adi¢ao
da amostra de corante em banho-maria, na auséncia de luz. Foram retiradas aliquotas de 5,0
mL conforme o aumento nos valores de temperatura. Em seguida, com estas aliquotas foram
realizadas as medidas de absorvancia em A = 600 nm, sendo esta uma regido caracterizada
pela cor do corante azul HEGN, a fim de verificar os fatores responsaveis pela reducdo nos

valores de absorvancia.
2.4 Irradiacdo das solucdes de corantes padrao e efluentes reais
2.4.1 Experimentos de controle

Foram realizados alguns experimentos com o objetivo de controlar os parametros
envolvidos no processo. Foram utilizados os corantes azul procion HEGN 50,0 mg L™'; e
corante vermelho procion HE7B 50,0 mg L™ (Figuras 5 e 6), ¢ efluentes reais, os quais foram

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

a fotolise direta (processo 1) e a adicdo de apenas H,O, 100,0 mg L™ (processo 2).

24



el SDaNa
>=N cl
Iy }_Hmmcg-m ={
bt MHC zH MH—,
HN M 2rt _{
SOa
S05Ma
MNa05S
S04Ma
Na':'a

Figura 5. Estrutura do corante azul procion HEGN (AP) utilizado no estudo de fotodegradacao.
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Figura 6. Estrutura do corante vermelho procion HE7B (VP) utilizado no estudo de fotodegradacao.

2.4.2 Procedimentos de irradiacao, coleta e tratamento das amostras

Em erlenmeyers de 600 mL foram adicionadas 500 mL das solu¢des de corantes e dos

efluentes. As amostras foram mantidas nos reatores A ¢ B sob agitacdo magnética por 360

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

irradiacdo, foram coletadas aliquotas 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. Apds a coleta, as amostras foram analisadas por espectrofotometria, com cubetas de

quartzo (SmL e 1 cm de caminho Optico) e estocadas em frascos de polietileno sob

refrigeracdo para as demais analises.
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2.4.2.1 Procedimentos de radiacéo solar

Os efluentes a serem fotodegradados foram adicionados aos erlenmeyers de 600 mL,
ajustados a pH 3 e colocados em agitacdo magnética continua sob a luz solar por um periodo
de 6h, ou seja, das 9 as 16h. As amostras dos efluentes foram avaliadas no espectrofotometro
em tempos pré-determinados de 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180, 240 ¢ 360 min de acordo com o

procedimento citado acima.

2.5 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial ¢ uma metodologia estatistica para se encontrar as melhores
condi¢cdes de trabalho, possibilitando a aplicacio das melhores condi¢des para o
desenvolvimento dos processos. Para este trabalho os niveis de concentracao avaliados foram
baseados em conhecimentos prévios, e obtiveram-se um planejamento de 2’ o qual é
constituido de dois niveis contendo trés varidveis, obtendo oito experimentos distintos, que
foram avaliados e escolhidos para dar continuidade ao estudo de fotodegradacdo. Neste
processo foi utilizada uma combinagdo de Fe*™ (1- 10 mg L") e H,0, (6,3 x10 mol L™ —
1x10? mol L™), variando-se o tempo de irradiagdo (1 — 6 h), mantendo as solucdes dos

corantes azul HEGN e vermelho HE7B em concentra¢des de 50 mg L™ e pH 3.

2.6 Determinacdes Analiticas

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

apresentadas a seguir.

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

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

600 nm, para verificar a diminui¢do de absorvancia, através dos espectros obtidos.

26



2.6.2 Medida de Turbidez

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

20 mL da amostra sem tratamento prévio.

2.6.3. Medida de Condutividade

Na determinagdo de condutividade utilizou-se um medidor de condutividade de bancada
(Nova Técnica) modelo NT-CVM. A calibragcdo do equipamento foi realizada com uma
solucgdo padrio de KC1 (146 uS cm™). Para a analise, 20 mL das amostras foram submetidas

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

2.6.4. Analise de Mineralizacéo

Para verificar a mineralizacdo dos corantes foram testados alguns parametros
caracteristicos, como: a formagdo de ions nitrato, sulfato e remocdo da matéria orginica
oxidada por dicromato de potdssio em meio acido, representada como DQO. As andlises
quimicas foram conduzidas de acordo com os procedimentos do Standard Methods (APHA,

1995).

2.7 Analises
2.7.1 Analise de DQO

Trata-se de uma técnica utilizada para determinar a quantidade de matéria organica
presente na amostra suscetivel a oxidacao por um forte agente quimico. Diversos tipos de
matéria organica podem ser oxidados em sistema de refluxo aberto, no qual a amostra ¢
refluxada em solugdo fortemente acida com excesso de dicromato de potassio (K,CryO7).
Apoés a digestdo, o K,Cr,O7 remanescente ¢ titulado com uma solu¢do de sulfato ferroso

amoniacal para determinar a quantidade de K,Cr,O7 consumida e a matéria organica oxidavel.
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Reagentes:

a) Solucdo de dicromato de potassio: Dissolveram-se 12,259 g de K,Cr,07,

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

desionizada.

b) Solucdo de catalise: Adicionaram-se 13,3 g de Ag,SO4 a 1000 mL de H,SO4

concentrado. Aguardou-se de 1 a 2 dias para total dissolugdo do Ag,SOy |

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

fenantrolina e 695,0 mg de FeSO4.7H,0 em é4gua desionizada e diluiu-se a 100 mL.

d) Solucdo padrio de sulfato ferroso amoniacal 0,125 mol L™ (SFA): Dissolveram-se

49,0 g de Fe(NH4)2(S0O4),.6H,0, e adicionaram-se 10 mL de H,SO4 concentrado, esperou-se

resfriar e completou-se o volume a 1000 mL.

e) Sulfato de mercurio: adicionaram-se uma pequena quantidade de HgSO, para

precipitar o cloreto presente nas amostras € minimizar a sua interferéncia.

f) Procedimento analitico: Adicionaram-se em baldes de fundo chato 10,0 mL de

amostra, 5,0 mL de solugdo de dicromato de potéssio, e 15,0 mL solugdo de catélise.

Os baldes foram levados ao sistema de refluxo aberto, a 150°C por duas horas. Esperou-
se resfriar & temperatura ambiente, e, adicionaram-se 3 gotas de solug¢do indicadora ferroin e
titulou-se com a solugdo padrao de SFA. O ponto final da titulagdo ocorreu quando a solugdo
passou de verde azulado a vermelho. Para a padronizacdo desta solucdo, adicionaram-se as
mesmas quantidades dos reagentes utilizados nas amostras, porém para a etapa de
padronizagdo da solugdo nao foi necessario efetuar o processo de digestdo. No entanto
aguardou-se resfriar e adicionaram-se 3 gotas de solucdo indicadora ferroin e titulou-se com a

solugdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal (APHA, 1995).

Calculo da concentragao da solugio:

M = Volume de K,Cr,O7(mL) x 0,125/ Volume de SFA gasto na titulacao
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- Calculo

onde:

A =volume (mL) SFA usado para titular o branco
B = volume (mL) SFA usado para titular a amostra
M = concentragao da solu¢ao de SFA

DQO (mg 0, L") =A-B x M /8000

2.7.2 Determinacao de ions sulfato pelo método turbidimétrico

Os ions sulfato foram determinados através do método turbidimétrico, com a adicao de
cloreto de bario (BaCl,), obtendo o composto insoltivel BaSO4 que precipita em meio acido. A
partir dessa suspensdo foram realizadas as leituras da absorvancia no espectrofotdmetro em A

=400 nm, e a concentracao foi determinada a partir da curva de calibracao.

Reagentes:

a) Solucdo de BaCl, 5%: Em 200mL de agua destilada foram solubilizadas 10,0 g de
BaClz

b) Solucio padrio de Na,SO,. A solugdo de 1000 mg L™ de Na,SO, foi preparada através
da solubilizagdo de 0,113 g deste sal em 100mL de agua desionizada. Foram feitas varias

dilui¢des a partir desta solugdo obtendo-se uma curva de 1 a 100 mg L™

c) Preparacdo da curva analitica: Adicionaram-se 20 mL dos padrdes e algumas gotas de

HCI1 0,1 mol.L", em béqueres de 50 mL que foram levados a chapa de aquecimento até a
fervura. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de BaCl, e apds o resfriamento a temperatura

ambiente, estas solugdes foram transferidas para baldes de 25 mL.

Apos realizadas as leituras de absorvancias, foram alcangadas as seguintes equagdes da
reta: (ABS = 0,0537 + 0,00308 [SO42']; R =0,9966; S = 0,00626). Para a determinagao das
amostras foi utilizado o mesmo procedimento da preparacao da curva e as concentragdes

foram calculadas através da equacao da reta.
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2.7.3 Determinacao de nitrato pelo método de reducdo em coluna de cadmio

Este método baseia-se na reducdo de nitrato (NOs') a nitrito (NO;") na presenca de
cadmio metalico (Cd). Os granulos de Cd sdo empacotados em uma coluna de vidro
representada na Figura 7, e tratados com a solucao de sulfato de cobre (CuSO4). O NO;
produzido ¢ determinado apdés a adicdo de sulfanilamida e N (1-naftil etilenodiamina)
originando uma colora¢do intensa medida por espectrofotometria em 543 nm. Os ions
metéalicos Fe*, Cu®" e outros diminuem a eficiéncia de redugdo do nitrato, a qual é eliminada
através da adigdo de 5 mL de solugdo complexante NH4Cl — EDTA, originando seus
respectivos complexos metalicos. A limpeza da coluna foi feita com uma solugdo de HCI 0,1

mol L', ¢ a ativagio da mesma com uma solugdo de Cu SOsa 2 % (m/v).

a) Tratamento dos granulos de cadmio/cobre: Primeiramente, preencheu-se a coluna
com os granulos de cadmio e pedagos de fios de cobre que foram tratados com HCI 6,0 mol
L' ¢ lavados com 4gua desionizada. Em seguida, adicionaram-se 100 mL de uma soluggo de
CuSO4 2% . No entanto, os granulos foram lavados suavemente com agua desionizada e
empacotados na coluna de maneira que os granulos atingissem 18 cm do comprimento da

coluna, sem bolhas de ar remanescentes.

b) Preparacdo do reagente de cor: Em 800 mL de dgua desionizada adicionaram-se 100

mL de acido fosforico 85 % e 10 g de sulfanilamida. Apds a total dissolu¢do adicionou-se
1,0 g de N-(naftil)-etilenodiamida dihidro cloridrico, entdo, completou-se o volume a 1000

mL com dgua desionizada.

¢) Procedimento analitico: Em um baldo volumétrico de 100 mL adicionaram-se 10 mL
de amostra, 1 mL de solucdo tampdo e completou-se o volume com agua 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

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

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

0,30335 [NOs]; R =10,99985).
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Figura 7. Coluna de Cd-Cu utilizada na determinagdo de nitrato pela sua redugao a nitrito.

2.7.4 Determinacao de carbono orgéanico total (COT)

Este parametro ¢ definido como a soma de todos os carbonos ligados a espécies
organicas dissolvidas ou ndo. Desse modo, fornece informagdes quantitativas em relagdo a
mineralizagdo dos compostos organicos presentes, através da conversdo de moléculas a CO;

podendo ser medida quantitativamente.

A quantidade de carbono orgénico foi determinada através do analisador de carbono
organico total, empregando o equipamento TOC 5000-A Shimadzu. Para efetuar essa
determinagao, diluiu-se 1 mL do efluente em baldo volumétrico de 50 mL utilizando-se para
a dilui¢do agua ultra-pura ( Milli-Q® ). Posteriormente as solu¢des foram submetidas a
analise, onde uma pequena aliquota das solug¢des preparadas foi aspirada pelo aparelho e
determinado o carbono total (orgadnico e inorganico) através da sua queima. Novamente a
amostra ¢ aspirada, ocorrendo a adi¢do de acido fosfoérico determinando-se o carbono
inorganico. O carbono foi calculado pela diferenga entre o carbono medido pela queima da

amostra e o carbono inorganico. Para a realiza¢do destas analises foram obtidas as seguintes
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curvas de calibracdo: Area = 253,42857 + 2920,78571* [IC] R= 0,9997 ¢ SD = 93,14812 ¢
Area =5247,57143 + 2184,21429 * [TC] R=0,9977 ¢ SD = 694,68235.

2.7.5 Determinacéo do H,O; residual

Para a determinacao do perdxido de hidrogénio residual foi utilizado o método de
adi¢ao de metavanadato de amonio 0,06 mol L!em 0,360 mol L' de H,SO4. A concentracao
de peréxido de hidrogénio foi monitorada espectrofotometricamente pela geracdo de
peroxovanadio com maximo de absor¢do em 452,5 nm, formado pela reagdo de H,O, com

metavanadato de amonio (NH4VO3) (OLIVEIRA et al, 2001).
VO3 +4H" + H,0, » VO,’" + 3 H,0

Para esta analise foram adicionados 4,0 mL de amostra a 1,6
mL de metavanadato de amonio e completado o volume com 4gua destilada para 10 mL, e a
absorvancia foi medida no espectrofotometro UV-Vis. A curva de calibragdo da determinagao
de peroxido obedece a Lei de Beer em um intervalo de 0,25 mg L' a 2,5 mg L™ de

concentracao, com correlacdo de R =0,99912 e S = 0,00496.

2.8 Coluna preenchida com quitosana

Para a realizagdo deste experimento, foram tomadas colunas de vidro de 35,0 cm de
comprimento ¢ 8,0 mm de didmetro, as quais foram preenchidas com 0,30 g de quitosana,
extraida das crisalidas do bicho da seda, cuja metodologia de extracdo foi obtida através das
técnicas descrita em Paulino et al., (2006), a qual ¢ aplicada pelo grupo de pesquisa do

laboratorio de Quimica Ambiental da Universidade Estadual de Maringa.

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

metodologia:

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

. | , .
velocidade de fluxo em 1,0 mL min™). Desta coluna, foram coletadas aliquotas em intervalos
regulares de 10 min, nas quais foram determinadas as leituras das absorvancias, para verificar

a eficiéncia da quitosana, na remocdo do corante, antes e ap0ds a fotodegradacao.

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

com a fotodegradacdo, foram adicionadas a 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 periodo de 2 h de fotodegradacao, fazendo uso das otimizagdes das condi¢des adquiridas
pelo planejamento fatorial. A solu¢do resultante da degradacdo do efluente pela

fotodegradacao foi, entdo, passado pela coluna.

I

e (A) — (B)

Figura 8. Procedimento adotado para avaliar a eficiéncia da remogdo do corante no efluente
retido na coluna contendo quitosana. Em (A) efluente in natura e (B) efluente apods a

fotodegradacao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados alcancados nos ensaios, referentes aos tipos de reatores (A e B),
sugerem que o reator com lampadas de vapor de mercurio, reator A, ¢ mais eficiente que o
reator B, pois reduz os picos de absorvancia em um menor periodo de irradiagdo, no caso da
adicdo de mesma quantidade de Fez+, H,0; ou ambos ao sistema. Este reator, quando foi
realizada a fotodegradacao com associagoes H,0,/Fe*" alcangou cerca de 90 % da reducio
dos picos em 254 e 280 nm. Os picos em 228 nm também foram avaliados, porém, nao
tiveram resultados tdo efetivos, pois o proprio perdxido adicionado contribuiu para o aumento
das absorvancias nesta regido, com isto, as reduc¢des ficaram em torno de 50 % dependendo

das concentragdes dos reagentes Fenton adicionadas a solugdo de corante HEGN.
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O reator B, constituido de quatro lampadas germicidas, ndo apresentou uma
degradacao tao eficaz nas condi¢des avaliadas, sendo necessario um maior tempo de radiagdo
das amostras para a obtencdo de resultados semelhantes ao reator A. Além disso, faz uso de
lampadas que além de serem mais caras, atuam, principalmente, na regido espectral de
comprimento de onda préximo de 253,7 nm. Isto sugere, que se faga uso do reator A, pois
este apresenta um espectro semelhante ao da radiagdo solar, ¢ mais eficiente e pode apresentar

uma reducao nos custos.

Na Figura 9, comprova-se a eficiéncia do reator escolhido, constatando-se uma
reducdo significativa nos valores de absorvancias avaliados em 280 nm, sendo esta uma

regido caracterizada pela presenga de compostos aromaticos e de dificil degradagao.

—Hl— reator B
110 —@— reator A

100 ¢
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Figura 9. Decaimento da absorvancia em 280 nm do corante azul HEGN 50 mg L™, com os reatores A

e B.

De acordo com os espectros representados nas Figuras 10 e 11, utilizando o sistema
Fenton para a degradacdo, pode-se comprovar que o reator A ¢ realmente mais eficiente,
apresentando um decaimento das absorvancias muito mais efetivo para as amostras do corante

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

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

determinados durante as 6 h de irradiagdo.
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De acordo com a Figura 12, pode-se verificar a importancia do processo Fenton na
degradacao de corantes. O aumento na eficiéncia do processo de degradacao e a diminuigdo
no periodo de irradiacdo requerem um aumento na concentracdo do catalisador, obtendo
maior numero de radicais hidroxilas, que podem ser formados na rea¢do Fenton, aumentando
assim a remogio da cor de maneira mais eficiente (BALI et al., 2004). E importante salientar
que com a adi¢do de apenas H»O;, ocorre remocao da cor, porém com um grande periodo de

irradiacdo, e com a adi¢do do catalisador esta remog¢do ocorre em um tempo menor. (KANG

et al., 2000).
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Figura 12. Comparagdo da fotodegradagdo por fotolise, com a adi¢do de peroxido e pelo processo

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

3.1. Analise da influéncia da temperatura

De acordo com a Figura 13, podemos observar que a temperatura ndo ¢ um parametro
responsavel pelo processo degradativo, pois os valores de absorvancias apresentaram-se
praticamente constantes mediante a variagdo da temperatura, indicando assim que outros

fatores sdo os principais responsaveis na etapa de fotodegradacao.
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Figura 13. Estudo da influéncia da temperatura do processo de degradacdo.

3.2 Modelagem das condigdes de fotodegradacdo atravées de reagdes Fenton do corante azul
HEGN

O planejamento foi feito com o objetivo de analisar o efeito da concentragao de ferro e
perdxido no meio reacional, como também o melhor tempo para se verificar um decaimento

das bandas de absorvancia e a mineralizagdo dos corantes com maior eficiéncia e rapidez.

. ~ . ~ 2+
Para a realizagdo destes experimentos foram testadas solu¢des de Fe™ , H,O, e tempo
de irradiacdo, empregando um nivel alto e baixo (concentragdo) dos reagentes adicionados,

conforme a Tabela 2.
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Tabela 2. Condigdes pré-estabelecidas de concentragio de Fe’™ (Fe), H,O, (H) e Tempo (t), para o

estudo do planejamento fatorial.

Variavel Nivel Baixo Nivel Alto
Fe (mg L™) 1,0 10,0

H (mol L™) 6,3x 107 1,0x 107
t (min) 60 360

A partir das condi¢des de fotodegradacdo, apresentadas na Tabela 2, foram realizados
testes através do planejamento fatorial do tipo 2° (Tabela 3) para obter a melhor condigio de
fotodegradagdo e conhecer o comportamento dos corantes para posterior aplicacdo em

efluentes reais.

O estudo mostra que a concentracdo do agente oxidante (H,O,) apresenta um aumento
de absorvancia na regido em torno de 228 nm, porém, este ¢ consumido ao final da reacao.
Para isto, foi realizado um experimento para comprovar o real consumo do perdxido, como

mostra a Figura 14.
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Figura 14. Degradagao do peroxido ao final da reagdo em intervalos de tempo até¢ 360 min.
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Com a adi¢do de Fe*" no meio reacional, h4 um aumento no numero de radicais
hidroxila que contribuem para uma maior eficiéncia, tanto na descoloracdo como na
diminuicdo de bandas caracteristicas de compostos aromaticos. Neste trabalho, todas as
respostas de mineralizacdo em termos da formacdo de ions sulfato, nitrato, diminui¢do 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 selecdo de modelos

fatoriais.

Para a andlise do corante azul HEGN, foi encontrado um melhor ajuste para a
avaliacdo da diminuicdo da absorvancia em 600 nm, sendo esta a resposta escolhida para a

predicdo do modelo de design fatorial.

Porém, ¢ valido lembrar que outras respostas também apresentaram bons ajustes.
Observa-se que as varidveis possuem importancia significativa neste modelo, ¢ vale ressaltar
que o peroxido auxilia na degradag¢ao dos corantes devido ao seu alto poder oxidante, tendo

em vista que a mineraliza¢dao dos produtos € a principal énfase do estudo.

Baseado nesta andlise, através da equacdo (1 - Treoonm) = 96,39 +2,19*T+2,94*H —
2,85T*H, os valores de (1 — Tgoonm), podem ser descritos com 95% de confianga em fungdo de
Fe, H e T. Para a otimizagdo dos processos fotoquimicos, foram realizados os experimentos

que estdo representados na Tabela 3.
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Tabela 3. Condigdes pré-estabelecidas para oito experimentos realizados através da combinagdo de

, . . 2
niveis altos e baixos de tempo, H,0, e Fe*".

Tempo Fe H,O, 228 nm 254nm 280nm 310nm 430 nm 500 nm 600 nm

(min) (mgL™) (molL™) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%
+ + + 38,70 83,51 92,88 78,54 50,01 84,63 97,35
- + + 1,03 67,2 90,5 77,3 92,8 100 100
+ + - 23,47 86,85 95,63 84,05 71,41 92,26 98,37
- + - 19,3 40,8 71,3 100 52,6 46,2 86,3
+ - + 43,72 88,41 95,69 86,24 79,28 92,37 100
- - + 7,05 69,2 90,8 75,8 90,9 98,1 100
+ - - 44,02 86,29 94,69 8293 47,05 76,66 90,62
- - - 29,1 77,4 94,0 83,3 89,8 73,3 98,6

e Os valores em negrito indicam a melhor condi¢do encontrada para dar continuidade aos

estudos de fotodegradacao.

e (%) indica a porcentagem de decaimento da absorvancia em relagdo ao t = 0.

A confirmag¢do da mineralizagdo dos corantes ndo ¢ possivel apenas analisando-se as

absorvancias nos picos maximos, por isso, faz-se necessario um estudo mais aprofundado dos

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

formacdo de ions sulfato e nitrato para verificar os valores de mineralizagdo. Como mostra a

Tabela 4, para sistemas no qual se empregou o Fe*" na presenga de H,0,, ao final de 6 h de

irradiagdo para o corante azul HEGN (50 mg L), apresentaram diversos valores para

formacio de SO~ (mg L), NOs(mg L), redu¢io de DQO para encontrar a melhor condi¢io

de fotodegradacao.
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Tabela 4. Valores de mineralizagdo para niveis maximos de H,O, e Fe** para o corante azul HEGN

(50 mg L.

Fe(mgL") H,Op(molL") SO (mgL')  NOs(mgL™) lI(?)/Q)O
0
- n 10,55 0316 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 condigdo encontrada que comprovam a mineralizagao.
(%) reducao de DQO = (DQO¢DQOi *100)

SO,* = sulfato produzido pela fotodegradagio.

NOj;™ = nitrato produzido pela fotodegradagao.

N=3

Com o aumento da concentragdo de perdxido, juntamente com a minima quantidade
de ferro adicionado ao processo, e ainda submetendo a amostra a um maior periodo de
irradiacdo, obtém-se uma maior percentagem de degradagdo nos comprimentos de onda
avaliados. Sendo assim, observa-se que em A = 228 nm, apresentou uma degradagdo
significativa quando comparada as demais condi¢des estudadas para este mesmo A. E
importante salientar que esta ¢ uma regido caracterizada pela presenca de peroxido, sendo este

encontrado em A < 300 nm, o qual acaba sendo consumido na reagao.

Observa-se também que na condicdo 5, os demais A apresentaram uma melhor
resposta em termos de porcentagem de degradacdo tanto na regido caracterizada por
compostos aromaticos (254 ¢ 280 nm) como também as regides responsaveis pela cor. Para as
diferentes condic¢des, os experimentos se tornam mais eficientes a medida que um maior
namero de produtos mineralizados sdo formados (NOse SO4”), confirmando que maiores
concentragdes de oxidante aliados ao ferro aumentam a eficiéncia do processo neste tipo de

experimento.
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3.3. Planejamento fatorial 2° para otimizacdo do sistema Fenton, utilizando como parametro

o corante vermelho HE7B 50 mg L™ em pH 3.

Para dar maior credibilidade e importancia a aplicacdo do planejamento fatorial, foi
escolhido um outro tipo de corante o HE7B, também pertencente a classe dos corantes
reativos, no entanto, foram repetidos os mesmos ensaios do corante anterior HEGN para uma

possivel reprodutibilidade e continuidade da aplicag¢ao do estudo.

O melhor ajuste foi encontrado para o decaimento em 228 nm sendo esta a resposta
escolhida para a predicao do design fatorial, porém vale ressaltar que outras respostas,

como a formagao de nitrato e diminui¢do de DQO, também apresentaram bons ajustes.

A Tabela 5 apresenta a andlise realizada pelo modelo fatorial 2° pelo programa

ANOVA e seu respectivo modelo.

Tabela 5. Analise de variancia (ANOVA) obtida pelo design fatorial de 2° e seu respectivo modelo.

Variaveis Contribuicao (%) Significancia
T 0,247 insignificante
Fe 65,7 significante
H 1,64 insignificante
T X Fe 13,5 significante
TXH 18,6 significante
Fe X H 0,179 insignificante
TX Fe XH 0,024 insignificante

significante quando a % de contribui¢@o for maior do que 5%.
insignificante quando a % de contribui¢do for menor do que 5%.

N=3

Devido a importancia destas variaveis, utilizou-se o planejamento fatorial para obter
uma otimizagao dos resultados e predizer a melhor quantidade de ferro e peréxido visando um
maximo de eficiéncia com menor consumo dos reagentes. No entanto, vale conhecer a
importincia desses parametros encontrados na Tabela 5, visto que cada um deles apresenta

uma contribui¢do significativa para a andlise deste modelo. Sendo assim, um efeito so ¢
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considerado estatisticamente significativo com 95% de confianca cujo valor absoluto for

superior a 5%.

De acordo com os dados contidos na tabela 5, observa-se que o ferro apresenta
significancia negativa no desenvolvimento do processo, ou seja, 0 aumento da concentragao

do ferro diminui a eficiéncia da reagao.

As interagdes entre as variaveis T x Fe e T x H também apresentaram significancia.
Baseado nesta andlise os valores de (1 — Tasnm) como funcdo de Fe, H e T, podem ser
descritos com 95% de confianga de acordo com a equacdo (2): (1-Tra28nm)=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 condi¢do estudada para o processo de fotodegradagdo. A
condicdo 5 sugere a combinagdo da minima quantidade de ferro e a maxima de peroxido,
confirmando a importancia da presenca de um catalisador na reagdo combinada com a
maxima producao de radicais hidroxila. Assim sendo, tanto para o corante HEGN como o

HE7B a eficiéncia dessa combinacdo de reagentes, pode ser confirmada.

Analisando-se a Tabela 6, nota-se que o aumento da concentracdo de perdxido
juntamente com a minima quantidade de ferro adicionado ao processo e, submetendo a
amostra a um maior periodo de irradiagdo, obtém-se uma maior porcentagem de degradagao
nos comprimentos de onda avaliados. Sendo assim ¢ importante observar que em 228 nm,
houve uma degradacdo mais significativa do que as demais condi¢des estudadas para este
mesmo comprimento de onda. E importante salientar que esta ¢ uma regido caracterizada pela
absor¢ao de diversos compostos presentes no meio reacional. Também se observa que na
condicdo 5, os demais comprimentos de onda apresentaram uma melhor resposta, em termos
de porcentagem de degradacido, tanto na regido caracterizada por compostos aromaticos (254

e 280 nm) como as regides responsaveis pela cor.
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Tabela 6. Condigdes pré-estabelecidas para oito experimentos realizados para otimizagdo de
processos fotoquimicos pelo design fatorial 2° na combinagio de niveis altos e baixos de tempo,

H,0, e Fe**.

Tempo Fe (II) H,O, 228 nm 254nm 280nm 310nm 430nm 500 nm 600 nm
(min) (mgL") (molL") (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 3 N O B W

+ + + 20,5 91,2 95,9 96,1 100 100 100
- + + 16,8 53,4 74,4 77,8 81,3 97,7 84,3
+ + - 8,03 89,8 94,9 94,9 98,9 99,7 100
- + - 35,8 60,2 75,1 76,7 79,8 97,5 82,0
+ - + 64,1 96,6 99,1 99,4 100 100 100
- - + 31,4 73,0 90,9 94,2 98,6 99,5 97,5
+ - - 53,6 83,5 90,4 92,3 77,1 95,6 28,6

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

e Os valores em negrito indicam a melhor condi¢do encontrada para dar continuidade aos

estudos de fotodegradagao.

® (%) indica a porcentagem de decaimento da absorvancia em relagdo ao t = 0.

A maior taxa de formagdo de produtos mineralizados ocorreu com a utilizagdo de
maior concentracdo do oxidante e menor concentragdo do catalisador. A Figura 15 mostra a
diminui¢ao das bandas do espectro do corante na melhor condi¢do encontrada (+ H,O, / - Fe)
durante os periodos de irradiacdo. Nos primeiros 10 minutos, hda um aumento nas bandas mais
proximas a 200 nm devido ao aumento da concentracdo de perdxido no meio e ainda pela
maior presenca de intermediarios fotoproduzidos (anéis nao conjugados). Porém, com 1 h de
irradiag@o ja houve a diminuicdo de aproximadamente 50 % deste total. Em 2 h cerca de 90%
da banda em 228 nm desapareceu o que confirma os dados de diminui¢do de DQO. A Figura
15 mostra o perfil do corante HE7B apo6s a aplicagdo da melhor condi¢do encontrada para a

realizag¢ao da fotodegradacao.

44



Absorvancia

0,0

—— 0 min
—— 60 min
120 min
—— 240 min
360 min

Figura 15. Variagdo no perfil do espectro do corante vermelho HE7B (50,0 mg. L") na melhor

T
300

T
400

==
600

Comprimento de onda (nm)

condigdo de degradagdo (H,O, 1,0x10”mol L™ ¢ Fe 1,0 mg L™).

=
700

1
80(

De acordo com a Figura 15, € possivel verificar que houve um aumento inicial da

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

formacgao de diversos compostos absorventes nesta mesma regido, o qual pode ser minimizado

com a incidéncia de irradiagdo em um maior intervalo de tempo. Porém, as demais bandas da

regido visivel do espectro decaem tao rapidamente, que nos primeiros 10 min de irradiagao ja

ndo ¢ mais possivel detectar cor na solugcdo. A Tabela 7 esboca os pardmetros cinéticos

envolvidos na fotodegradacdo do corante HE7B.

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

A k ti2 R’
(nm) (min™) (min)

228 542107 127,8 0,9482
254 5,0410° 137,5 0,9812
280 587107 118,05 0,9787
310 529107 131,0 0,9876
500 7,56107 91,67 0,9606
600 1,10107 61,33 0,9798

* Os parametros cinéticos foram obtidos através de calculos onde: K obtém-se plotando-se In

[ABS] x tempo de irradiag@o, o t;,= In 2/K, visto que trata-se de uma reacdo de primeira ordem.
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Através dos parametros presentes na Tabela 7, foi possivel observar que sao
necessarios maiores tempos de meia-vida para a degradacdo de regides de menores
comprimentos de onda, as quais sugerem que nos primeiros minutos de irradiacdo haja o
rompimento dos grupamentos cromoéforos mais suscetiveis a oxidagdo como ¢ o caso dos
grupamentos azo, originando intermedidrios fotoproduzidos que continuam absorvendo em
comprimentos de onda menores. Desse modo, os intermediarios obtidos que contém anéis
aromaticos sdo mais dificeis de degradar e por isso conferem a por¢do UV do espectro uma

menor velocidade de sua degradagao.

Para comprovar o processo de mineralizacdo do corante HE7B, foram realizadas as
mesmas determinacdes analiticas que o corante HEGN, para confirmar a otimiza¢ao do
planejamento fatorial, através da formagdo de ions e remocdo da DQO em 93,9%,
comprovando a eficiéncia do processo utilizado, cujos resultados estdo representados na

Tabela 8.

Tabela 8. Valores de mineralizagio para niveis maximos de H,O, e Fe* para o corante vermelho

HE7B (50 mg L™).

, DQO
Fe H,0, SOy NO;5
1 1 1 1 (%)
(mgL™) (mol L) (mgL™) (mgL™)
+ + 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 condi¢do encontrada que comprovam a mineralizagao.
1DQO = (DQO¢DQOI *100)

SO4* = sulfato produzido pela fotodegradagio.

NO; = nitrato produzido pela fotodegradacgao.

N=3

Pela Tabela 8, através dos resultados da formacdo de (NOse SO,), aos quais
caracterizam melhor eficiéncia de degradagdo, confirmando que maiores concentracdes de
oxidante aliado a menores concentragdes de ferro, aumentam a eficiéncia do processo, tanto

para o corante azul HEGN como para o corante vermelho HE7B.
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A determinagdo destes parametros leva a uma melhor comprovacao da ocorréncia do
processo de mineralizagdo decorrente da aplicagdo da fotodegradacao na melhor condicao

encontrada.

3.4. Estudos em Efluentes Reais com aplicacdo da melhor condi¢édo de degradacéo

Estudos realizados com padrdoes de corantes sdo necessarios para otimizar a
metodologia em efluentes téxteis reais. Esses efluentes reais sdo caracterizados pela presenca
de espécies organicas e inorganicas que levam a complexagdo de intermediarios e também a
reducdo da eficiéncia na degradacao. Portanto, vale conhecer o comportamento deste tipo de

amostra para complementar os estudos realizados com o corante padrao.

Os efluentes analisados foram coletados apés a neutralizagdo do pH e, antes de
qualquer tipo de tratamento durante seis dias. Estes efluentes apresentaram coloracdo forte,
com valores de condutividade bastante semelhantes ¢ em torno de 4,0 mS cm’. Porém, os
valores de DQO e turbidez se apresentaram distintos para cada efluente analisado. Sendo
assim, procurou-se realizar os estudos de fotodegradacdo desses efluentes para minimizar os

provaveis impactos causados ao meio ambiente.

Um dos efluentes coletados (Ef*) foi escolhido para testar trés diferentes condi¢des de
irradiacdo com a finalidade de avaliar a eficiéncia de cada processo na destrui¢do do grupo

cromoéforo e também na remogao de compostos aromaticos presentes.

Os resultados apresentados na Tabela 9 indicam as diminui¢des das absorvancias nos

comprimentos de onda avaliados para o efluente Ef*, em fun¢ao de cada condigao estudada.
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Tabela 9. Degradagdo do efluente Ef* em diferentes condig¢des de irradiacao.

) 500 nm 254 nm 228 nm
Condi¢ao
(%) (%) (%)
Tempo 1h 6h 1h 6h 1h 6h
5 B 73,9 77,0 57,6 61,7 54,5 56,4
HzOz (10 mol L )
H,0, (102 mol L™ + 97,9 98,3 62,6 71,3 57,1 64,8
Fe* (1 mg LY
45,7 58,4 44,5 54,8 44,8 55,4

Fotolise direta

(%) reducdo das absorvancias (ABS;/ABS; *100)

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

Dentre os comprimentos de onda avaliados, encontram-se as regides caracteristicas de
benzenos e outros fragmentos (280 nm), naftalenos (310 nm) entre outros, além de regides
responsdveis pela coloracdo dos efluentes. Ao final do experimento, foram realizadas as
analises do peroxido residual, e ndo foi detectada a presenca do mesmo. O perdxido de
hidrogénio residual é um parametro importante no processo de fotodegradagao, visto que uma
vez consumido, a reagdo de fotodegradacao pode se tornar mais lenta. Vale ressaltar, que para
a preparacdo do efluente para o tratamento bioldgico, ndo ¢ interessante a utilizacdo de
perdxido, pois estas espécies sdo toxicas para as bactérias, € nem a diminui¢do intensa da
DQO, j& que para alimentar os microorganismos seria necessaria uma carga organica maior,

mas livre de anéis aromaticos.

Os sistemas utilizando Fe (II) mostraram-se eficientes, j& que baixaram intensamente a
DQO, mas ndo totalmente o pico em 280 nm e 310 nm, caracteristicos de espécies aromaticas

e os demais fragmentos.

Para uma melhor complementagdo dos dados, foi feito um estudo da evolugdo da
degradacao e mineralizacao do Ef* através da remoc¢do de DQO, aumento da condutividade e
a formag¢do gradual de sulfato e nitrato. Estes ensaios foram realizados na melhor condi¢ao

testada (Fe*/H,0,), como indica a Tabela 10. No efluente Ef* os valores de DQO
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encontrados durante o processo, indicam que a matéria organica foi oxidada durante a
irradiacdo, chegando ao final das 6 h com uma reducao de DQO de 92,3 %. Em termos de
condutividade, o valor encontrado inicialmente para este efluente foi de 4,06 mS cm'l, a qual
apresentou um aumento significativo apds o periodo de irradiagdo de 6h, chegando ao valor
de 7,67 mS em™

Os resultados destes testes mostraram que a associacdo de (Fe*"/H,0,) foi também
eficiente na degradacgao de efluentes, assim, como para o corante HEGN e o HE7B. Com base
nesta evidéncia, os demais efluentes (Ef|, Ef,, Efs, Efs e Efs) foram degradados apenas nesta

condigao.

Tabela 10. Evolucdo da mineralizagdo de um efluente real (EF*) durante 6 h de irradiagdo.

. DQO Condutividade
Tempo (min) ) . . .
(%) SO4” (mgL™) (mScm™) NOs; (mgL™)
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

1DQO = (DQO¢DQOI *100)

SO4* = sulfato produzido pela fotodegradagao.
NOj =nitrato produzido pela fotodegradacao.
N=3

A eficiéncia do processo Fenton pode ser confirmada pelos testes de mineralizagao,
até mesmo para os efluentes reais, onde ndo se conhece a composi¢cdo da amostra. Pode-se
verificar também a diminui¢do de matéria organica, formagdo de ions (SO42'e NO3), e
comprovar esse aumento de produtos originados na mineralizagao, dos corantes, pelo aumento

nos valores de condutividade.

3.4.1 Aplicacéo da melhor condicéo de degradacéo para cinco efluentes reais

Com o objetivo de verificar a aplicabilidade das reagdes Fenton para a degradacgdo de

efluentes téxteis reais, fez-se necessario o estudo da oxidacdo de varios efluentes com
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caracteristicas diferentes, ou seja, o processo deve atender as necessidades das industrias 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 caracteristica visual dos cinco efluentes in natura, coletados e avaliados.

Para se obter um conhecimento prévio, das caracteristicas dos efluentes estudados,
foram feitas algumas determinacdes analiticas tendo como parametros avaliados as analises de

DQO, turbidez e a condutividade cujos resultados estio representados na Tabela 11.

Tabela 11. Caracteristicas dos efluentes téxteis antes da degradagao.

DQO Turbidez Condutividade.
Efluentes ) I
(mg O, L") (F.T.U) (mScm™)
Ef, 205,8*+9.8 1,8 2,00
Ef, 460,6°+9.8 7,7 3,69
Ef; 362,698 2,4 4,21
Ef, 245,09+ 9,7 52 4,24
Efs 872,2°+9,8 0,9 4,58

* Resultados expressos como média + desvio padrao (N = 3), onde as letras na mesma coluna

indicam diferengas (P < 0,05) pelo Teste de Tuckey.
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Como os resultados de degradagdo para os efluentes reais se apresentaram eficazes, e
ainda reproduziram os resultados das degradacdes dos corantes padroes HEGN, HE7B além
do EF*, torna-se possivel a sua aplicacdo, tendo em vista, que uma consideravel diminui¢ao
da absorvancia foi observada nas regides responsaveis pelos compostos aromaticos. Podemos
também avaliar o aumento de condutividade apos a irradiagdo, devido a um aumento do
numero de ions presentes, comprovando o processo de mineralizagdo, de acordo com a Tabela

12.

Tabela 12. Caracteristicas dos efluentes apds 6h de fotodegradagao.

NO; SO,* Condutividade
Efluente . . IDQO (%) |
(mg L") (mg L") (mScm™)
Ef, 4,36 +0,07 56,5%+1,19 42.8 3,52
Ef, 0,305°:0,006 84,8 °+0439 57,5 3,96
Ef ; 0,119 °+ 0,03 91,2 ,+1,22 54,1 4,42
Ef4 0,082 °+ 0,006  173,3 °+3,59 36,0 7,35
Ef s n.d 140,7 %4428 66,3 5,95

* Resultados expressos como média + desvio padrdo (N = 3), onde as letras na mesma coluna
indicam diferencas (P< 0,05) pelo Teste de Tuckey.

IDQO = (DQO;/DQOi *100;)

SO4* = sulfato produzido pela fotodegradagao.
NOj = nitrato produzido pela fotodegradagao.

E importante notar que uma remogio de DQO, indica que além de uma ruptura do
grupamento cromoforo, observada através da reducdo de cor das solugdes, o sistema
(Fe*"/H,0,/ UV) pode reduzir os corantes reativos em intermediarios facilmente degradados

a CO,, H,0, e sais inorganicos (GEORGIOU et al., 2002).

A Figura 17 mostra a eficiéncia do processo de degradagdo através da adicdo dos

reagentes, cujas concentragdes foram otimizadas pelo planejamento fatorial.
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Figura 17. Eficiéncia do processo de fotodegradagdo para o Ef; apos a otimizagdo das

condigdes (H,0, 1,0x10” mol L™, Fe (II) 1,0 mg L™ em pH 3 apés 6h de fotodegradagio)

Também foram realizadas as leituras de absorvancias em diversos comprimentos de
onda, conforme o espectro da Figura 18, em diferentes periodos de irradiagdo, de uma das

amostras do efluente real estudado (Ef3).
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Figura 18. Perfil do espectro do efluente (Ef ;) na melhor condi¢ao de degradacao, em func¢do do

tempo de reagdo.

Todos os efluentes estudados apresentaram comportamentos de degradacao
semelhantes, para ilustracdo foi escolhido o Ef;. Por esta figura, nota-se que o efluente real
respondeu bem a diminui¢do dos valores de absorvancias em diversas regides avaliadas, até
mesmo das responsaveis por estruturas organicas de dificil degradagdo. Observa-se também
que as absorvancias em A < 300 nm diminuem com menos intensidade no inicio da irradiagdo.
Este fato pode ser devido a um rompimento das estruturas organicas complexas dos corantes e
a possivel formacdo de intermediérios, como foi observado por outros autores através da
decomposicao fotocatalitica de outros compostos (PEREZ et al., 2002; TORRADES et al.,
2003).

4. Aplicacdo da radiacao solar na fotodegradacéo

Como foi visto anteriormente, o processo Fenton se apresentou bastante vantajoso de
acordo com os resultados mencionados at¢é o momento, porém as analises tornam-se ainda
mais relevantes ao se minimizar os custos, promovendo resultados significantes. Foram
realizados também estudos com os efluentes reais mantendo as mesmas condi¢oes de

fotodegradacdo adquiridas pelo planejamento fatorial, porém, utilizando-se como fonte de
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radiacdo a luz solar, tendo em vista que no Brasil grande parte dessa radiacdo pode ser
aproveitada. A Figura 19 representa a degradagao de efluentes reais fazendo uso da luz solar

como fonte de radiacgao.
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Figura 19. Perfil do espectro do efluente (Ef ;) na melhor condi¢do de degradacao, fazendo uso da

radiagdo solar como fonte de radiagdo.

De acordo com o perfil do efluente fotodegradado através da radiagao solar, podemos
observar que ndo houve uma reducdo da absorvancia tdo eficaz para a regido de compostos
aromaticos, com a exposicao da amostra em maiores periodos de irradiacdo. Observa-se neste
caso, que o perfil do espectro obtido ndo apresentaram um decaimento tao efetivo como o
obtido através da radiacdo artificial, ndo promovendo as rupturas de ligacdes que

correspondem aos compostos aromaticos presentes no efluente, (A <300nm).

Tendo em vista que o uso da radiagdo solar seria um fator importante, principalmente
pela diminuig@o dos custos no tratamento deste efluente, mas devido aos resultados obtidos na
degradagdo de compostos refratarios (absorvem na regido do ultravioleta) o mesmo nao

poderia ser aplicado, considerando a otimizagao anterior em termos de absorvancia.
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Para uma melhor comprovagao dos resultados obtidos pela realizagdao do estudo com a
radiagdo solar, foram realizadas as analises de DQO, NOy’, SO.& produzidos com a finalidade

de verificar eficiéncia do processo e comprovar a mineraliza¢ao dos efluentes.

A diminuicdo da concentracio de matéria organica (DQO), o aumento da
condutividade, a formacdo de NOje S04, para os cinco efluentes, apds 6h de irradiacao

solar, esta representada na Tabela 13.

Tabela 13. Caracteristicas dos efluentes té€xteis apos 6h de degradagao.

Efluentes  {DQO (%)  Condutividade NO5’ Turbidez S04~
(mS cm™) (mg L™ (F.T.U) (mg L™
Ef 65,8 6,60 2,83° 1,80 71,4°
Ef, 60,2 4,73 14,1° 0,22 454°
Ef; 68,5 5,58 2,94° 0,28 65,7 °
Efy 59,5 6,20 3,69 ° 0,25 66,1 °
Efs 78,4 7,44 2,03° 0,25 61,3°

*Resultados expressos como média +/- desvio padrdo (N = 3), onde as letras na mesma coluna indicam
diferencas (P<0,05) pelo Teste de Tuckey.

1DQO = (DQO¢ DQO; *¥100)

SO4* = sulfato produzido pela fotodegradagio.

NOj™ = nitrato produzido pela fotodegradagao.

De acordo com a Tabela 13, podemos observar que a amostra de efluente, submetida a
melhores condi¢des de fotodegradagdo, fazendo uso da radiacdo solar, apresentou um
aumento nos valores de NO3’, SO,*, condutividade e redugdo de DQO o que justifica a
ocorréncia da mineralizagdo, ou seja, a obtengdo de produtos em seu maior estado de

oxidagdo e reducao da matéria organica presente nos efluentes.

Foi possivel verificar que o tipo de radiacio ¢ um fator importante, além das
concentragdes dos reagentes adicionados ao processo. Como se procurou evidenciar a
fotodegradagdo, comprovada pela mineralizagdo, o uso da radiagdo solar foi mais eficaz sendo

portanto uma maneira alternativa para dar continuidade aos estudos de fotodegradacao. Sua
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eficiéncia e credibilidade quanto a mineralizacdo fazem que o problema de menor redugao de
absorvancia seja minimizada favorecendo sua implantagdo para a realizagdo do trabalho

proposto.
4.1. Analises de carbono organico total (COT)

Foram realizadas analises de carbono organico total (COT) a fim de comprovar os
testes realizados até o momento e certificar-se da ocorréncia da etapa de mineralizagdo. De

acordo com a Tabela 14, pode-se verificar os resultados de COT, antes e apds a

fotodegradagao com luz artificial e luz solar.

Tabela 14. Valores de COT encontrados para os cinco efluentes reais estudados.

Efluentes COT | COT (reator) | COT (solar)
(mg O, L") (%) (%)
Efy 98,0 73,0 52,3
Ef; 94,0 81,0 65,8
Efs 174,0 71,9 48,8
Ef4 110,0 86,4 70,5
Efs 102,0 88,1 72,2

|COT = (COT/COTi *100)
N=3

Com os dados representados na tabela 14, pode-se verificar que a reducdo dos valores
da matéria organica se deu principalmente pelo uso da radiagdo artificial, a qual até o
momento tem se mostrado mais eficiente quanto a reducdo de absorvancia para o tratamento
destes efluentes. A evolugdo do COT foi verificada em intervalos pré-determinados até 6h de
irradiacdo das amostras do efluente 3, expostas a radiacdo artificial.

De acordo com a Figura 20, pode-se observar que a remog¢ao de carbono aumenta a

medida que a amostra ¢ submetida a um maior periodo de irradiacdo. Sendo assim, também
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podemos comprovar o processo de mineralizagdo pela analise de remogao de COT, apos 6h de

irradiagao.
100 —n
90
80 -
70 —

60 \

50 \\\\\\\\\\\\\\\\\I

T T T T
0 50 100

Reducao de COT (%)

T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Figura 20. Redugdo de COT, em diferentes periodos de irradiagdo no reator artificial.

Para confirmar a reducdo da quantidade de matéria orgénica presente no efluente 3,
foram feitas também as andlises de DQO, em periodos distintos de irradiagdo apos a escolha

da melhor condicdo de fotodegradacao, cuja representacao grafica desta reducdo consta na

Figura 21.
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Figura 21. Percentagem de redugdo de DQO em fun¢@o do tempo de irradiagdo por um periodo

de 6h.

Com estes dados, pode-se inferir que na primeira hora de irradiagdo, algumas
moléculas de corante presente no efluente 3, estejam sendo totalmente fragmentadas, pois as
bandas do espectro sofrem redugdo muito intensa, como também alguns intermediarios

organicos que sdo responsaveis pela DQO.

5. Aplicacdo da quitosana como tratamento terciario destes efluentes

A quitosana ¢ um polimero biodegradavel que apresenta uma variedade de
aplicagdes, dentre elas a adsor¢ao de uma variedade de corantes, incluindo os efluentes

provenientes de industrias téxteis.

Assim sendo, podemos dizer que a quitosana ¢ um material alternativo para a
remocdo de cor de efluentes téxteis, com efeitos positivos sobre outros parametros de

controle ambiental, além de constituir matéria organica biodegradavel.
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As amostras foram retiradas em intervalos de tempos de 10 min, e apds as leituras de

absorvancia foram obtidos os espectros representados pelas Figuras 22 e 23.
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Figura 22. Espectro obtido através da aplicacdo da coluna de quitosana como pds-tratamento das

amostras de efluente irradiadas por 2 h.

Para uma melhor interpretacao dos dados, foram realizados célculos de redugao da

absorvancia a partir do efluente inicial, em diversos comprimentos de onda, cujos resultados

estdo representados na Tabela 15.
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Tabela 15. Resultados obtidos a partir da adsor¢do de efluentes in natura.

Tempo 228 nm 254nm 280nm 310nm 430nm 500nm 600 nm
(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (7o)

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

(%) = ( ABS;/ABS; *100)
N=3

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 15, foi possivel observar que a
medida que as amostras de efluentes sdo adicionadas a coluna, esta vai perdendo a sua
eficiéncia devido a saturagdo de seus sitios ativos, diminuindo a interacao entre a quitosana e
as substancias presentes nos efluentes, e conseqiientemente, o processo de adsor¢do 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 téxtil, ndo apresentou resultados satisfatorios no decréscimo
dos valores de absorvancia. Porém a presenca de ions devido a adicdo do NaCl na etapa de
tingimento, gera um efluente com carater altamente salino, o qual promove uma agregacao
das moléculas de corante via efeito do ion comum, consequentemente, esse efeito de
agregacao pode influenciar no espectro eletromagnético dos corantes reativos (HAMLIN et
al., 1999). Desse modo, a adsor¢do em quitosana torna-se ineficiente, pois os sitios ativos dos

corantes ndo estdo disponiveis para a interacdo e adsor¢do com a mesma.
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Figura 23. Espectro obtido através da aplicacdo da coluna de quitosana sem tratamento prévio para a

amostra de efluente.

De acordo com a Figura 23, ndo houve uma redugdo dos valores de absorvancias, o
que pode ser justificado pela auséncia de grupamentos que pudessem interagir ou até mesmo
ficarem retidos na quitosana. Devido ao grande niimero de ramificagdes presentes nas
amostras, as interacdes entre efluente e a quitosana ndo se mostraram muito eficazes. Para
uma melhor interpretacdo dos dados na Figura 23, os valores encontrados para as
absorvancias apds a passagem do efluente pela coluna da quitosana, estdo representados na
Tabela 16, onde se observa a ineficiéncia da adsor¢do em colunas de quitosana, para o

tratamento destes efluentes.
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Tabela 16. Resultados obtidos a partir da adsorc¢ao de efluentes apos a fotodegradacao em

quitosana.

Tempo 228 nm 254nm 280nm 310nm 430nm 500nm 600 nm
(min) (o) (%) (%) (o) (o) (%) (%)

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 20,5 214 21,9
40 71,7 43,5 51,8 39,1 30,5 31,7 33,2

(%) = ( ABS;/ABS; *100)
N=3

De acordo com dados na Tabela 16, pode-se observar que houve uma degradacdo mais
intensa principalmente na regido onde os grupos cromoéforos, responsaveis pela coloragdo do
efluente, quando comparada com a Tabela 15. A utilizagdo da quitosana no processo de
adsorcao ¢ capaz de reter melhor os compostos existentes nos efluentes reais quando estes se

encontram no estado in natura.

Provavelmente, h4 uma maior interacdo entre a quitosana e outras substancias
presentes nos efluentes que auxiliam o processo de adsor¢do, quando este ainda ndo foi
submetido a um tratamento prévio. Apds a fotodegradacdo, ocorre uma provavel alteragao
molecular, principalmente de grupos que sdo adsorvidos pela quitosana. Sendo assim,
quando se pretende empregar em conjunto a fotodegradacao e adsor¢do por quitosana, para
o tratamento de efluentes de industrias téxteis, esta deve ser utilizada como um pré-

tratamento.

O processo de degradacdo via reagdes Fenton, apresentou resultados mais eficientes para
a redugdo dos valores de absorvancias. A aplicacdo da quitosana, ndo apresentou aplicacao
vantajosa, pois, hd a necessidade de reagentes caros utilizados no processo de extracdo da
quitosana nao possibilitando a minimizacao de custos e, além disso, trata-se de um processo
mais trabalhoso o que o torna inadmissivel e inviavel este tipo de complementagdo para o

tratamento destes efluentes.
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O mais provavel mecanismo de interacdao entre o corante € a quitosana ¢ devido a
interacdo i6nica dos ions presentes no corante com os grupos amino da quitosana. Em pH
acido, os grupos sulfonados das moléculas de corante dissociados sdo convertidos a D-SO3™
j& em valores altos de pH, este processo ¢ impossivel, pois existem um grande numero de
moléculas, em solugdo, ndo dissociadas (D-SOj;™ -Na). Outras combinagdes sao possiveis,
dependendo do pH, o qual afeta o grau de protonagdo dos grupos amino, bem como, 0s
demais grupamentos presentes nas estruturas dos corantes. Dessa maneira, em solucdes
acidas, a quitosana apresenta carater de polieletrolito catidnico devido a protonagdo dos
grupos amino, sendo que em pH maiores esse carater cationico ¢ reduzido. Um aumento no
valor de pH faz com que a forca eletrostatica diminua, devido a pouca interagdo da

quitosana com o corante, inibindo o processo de adsorcao.

Devido a isto, os estudos de adsorcdo 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
interagdes sdo de natureza eletrostitica entre os sitios adsorventes de NH; e grupos
anidnicos dos corantes. Porém, acima de pH 6,0 a adsor¢do ¢ praticamente independente do
pH, sendo, portanto, o processo difusional o responsavel. A acidez do meio ¢ um fator
importante devido as interagdes eletrostaticas, pois, em meio acido hd uma intensa repulsao
entre as cadeias da quitosana, que estdo carregadas positivamente, favorecendo uma maior
adsorgdo. Por outro lado, em meio alcalino, h4 uma reducio dos grupamentos NH;™ da
quitosana diminuindo, portanto, estas interagdes entre os grupos SO; presentes nos
corantes. Um aumento nos valores de pH torna o processo de adsor¢do cada vez mais

deficiente, sendo altamente efetivo na dessor¢ao destes.

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pela mineralizagdo e a aplicacdo do tratamento realizado por
. ~ e . +
oxidacao fotocatalitica associando-se Fe’'e H,0,, mostrou-se eficaz para o corante azul

HEGN e vermelho HE7B estudados, como também com os efluentes avaliados.

A modelagem das condi¢des de degradacdo através do planejamento fatorial
respondeu bem as expectativas, pois se mostrou eficiente, mesmo devido a grande quantidade

de substancias desconhecida presente nos efluentes.
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A radiagdo artificial e solar ndo apresentaram diferencgas significativas suficientes para
afirmar que uma técnica seja melhor que a outra, pois ambas apresentaram bons desempenhos

, porém em parametros distintos.

A aplicag@o da quitosana como um tratamento terciario destes efluentes ndo apresentou

resultados satisfatorios que favorecessem a sua aplicagdo, devido a saturacdo da coluna,

provavelmente pelos ions dos sais minerais que estdo em grandes quantidades nos efluentes.
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