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RESUMO

No presente trabalho foi estudado o tratamento de efluentes téxteis utilizando processos
oxidativos avancados (POA) do tipo fotolise direta (UV), fotoquimico (UV/ED,) e reacdo
Fenton (Fez+szOz). Experimentalmente foram avaliados os niveis de eficiéncia dos POA
empregados na descoloragcdo/degradacdo de efluentes sintético e real. Para desenvolvimento

do estudo foram preparadas solugdes aquosas dos corantes vermelho congo (azo) e indigo
carmim (indig6ide) a uma concentragdo inicial de 20 mg/L, simulando um efluente téxtil. O
efluente real, por sua vez, foi obtido de uma lavanderia industrial téxtil localizada na zona
urbana do municipio de Fortaleza-CE. Os estudos de descoloracdo dos efluentes foram
executados a temperatura ambiente (27 °C) em um reator horizontal de vidro com volume
reacional de 300 mL, dotado de 3 lampadas UV de 8 W. Inicialmente foi investigada a
influéncia dos pardmetros reacionais envolvidos em cada processo oxidativo empregado.
Estudos de otimizagdo revelaram uma concentragdo 6tima de 0,1 mM em ions ferrosos ¢ 0,2

mM de perdxido de hidrogénio na reacdo Fenton para as solugdes aquosas dos corantes,
enquanto que para o efluente industrial os valores foram de 1,0 e 5,0 mM, respectivamente

para os fons Fé" ¢ HO,. Com relagio aos processos foto-assistidos, a fotolise direta dos
efluentes investigados processou-se melhor a uma intensidade luminosa (I o) de 45 mW/cm %,
enquanto que para o processo fotoquimico (UV/H;O;) sob mesma I, operou-se a
concentragdes finais de 0,2 mM e 5,0 mM, respectivamente para os efluentes sintético e real.

Os resultados de descoloracdo para a solugdo do corante indigéide mostraram total remogao

de cor para todos os POA aplicados, ao passo que para o corante vermelho congo foram
alcangadas remog¢des maximas de 96,8, 97,3 e 100%, respectivamente para oS processos
fotoquimico, de fotolise direta e reagdo Fenton. No efluente industrial, a eficiéncia de
descoloragao foi, na ordem, de 47,5%, 69,2% e 93,7% para os processos de fotolise direta,
UV/H;0; e reacdo Fenton. Paralelamente, estudos cinéticos revelaram que o modelo empirico

de primeira-ordem adotado ¢ o que melhor ajusta os dados experimentais obtidos. Finalmente,

a andlise por espectroscopia UV-Vis mostrou que ndo ha formacdo de co-produtos em
concentragdes detectaveis para nenhum dos efluentes investigados ao fim de cada periodo de
tratamento.

Palavras-Chaves: Processos Oxidativos Avancados; Corantes Téxteis; Efluente Téxtil;
Cinética de Descoloragao.
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ABSTRACT

In this work was studied the treatment of textile wastewater using advanced oxidative
processes (AOP) type direct photolysis (UV), photochemical (UV/H ,0,) and Fenton reaction
(Fe*"/H,0,). Experimentally were evaluated the levels of efficiency of AOP in the
decolorization/degradation of synthetic and real wastewaters. For development of the study
were prepared aqueous solutions of dyes congo red (azo) and indigo carmine (indigoid) at an
initial concentration of 20 mg/L, simulating a textile wastewater. The real effluent, in turn,

was obtained from a textile industrial laundry located in the urban zone of Fortaleza-CE. The
studies of decolorization of the effluents were performed at room temperature (27 °C) in a
horizontal glass reactor with reaction volume of 300 mL, with 3 UV lamps of 8 W. Initially it
was investigated the influence of reaction parameters involved in each oxidative process
utilized. The optimization studies indicates concentration of ferrous ions at 0.1 mM and
0.2 mM of hydrogen peroxide in the Fenton reaction for the aqueous solutions of dyes, while
for the industrial wastewater the values were 1.0 and 5.0 mM, respectively for the ions Fe  **
and H;0,. In the photooxidative processes, the direct photolysis of effluents investigated was
optimized with a light intensity (Io) of 45 mW/cm?, while the photochemical process
(UV/H,0;) operated under same Iy, at final concentrations of 0.2 mM and 5.0 mM,
respectively, for synthetic and real wastewaters. The results of decolorization for solution of
the indigoid dye showed total removal of color for all AOP applied, while for the dye congo
red were achieved maximum removals of 96.8, 97.3 and 100%, respectively for the
photochemical processes, direct photolysis and Fenton reaction. In the industrial wastewater,
the efficiency of decolorization was, in order, of 47.5%, 69.2% and 93.7% for the processes of
direct photolysis, UV/H,0, and Fenton reaction. In addition, kinetic studies revealed that the
empirical first-order model adopted is the best fit experimental from obtained data. Finally,
analysis by UV-Vis spectroscopy suggests no formation of by-products in detectable
concentrations in any of the wastewaters investigated.

Keywords: Advanced Oxidative Processes; Textile Dyes; Textile Wastewater; Kinetics of
Decolorization.
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1 INTRODUCAO

A polui¢ao do meio ambiente por efluentes industriais tem se tornado um problema
gradativamente preocupante nas ultimas décadas. Os residuos produzidos, em geral, de
composicdo diversificada, frequentemente contém poluentes que sdo toxicos e resistentes aos
tratamentos de coagulagdo/floculacdo, adsor¢do em carvao ativado, filtragdo em membranas ¢
biodegradacio (MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN, 2004, AL-MOMANI et al.,
2002).

Particularmente, a industria téxtil utiliza uma grande demanda de dgua em seus
processos, as quais produzem volumes significativos de aguas residuarias com elevadas
cargas de matéria organica, representadas principalmente moléculas corantes dissolvidas
(NEAMTU et al., 2002). As substancias corantes contribuem significativamente para a
poluicdo de ecossistemas hidricos devido a dificuldade imposta quanto a penetracao dos raios
solares prejudicando o metabolismo fotossintético, além de serem substancias recalcitrantes
(baixa biodegradabilidade) e potencialmente cancerigenas (JIRARATANANON et al., 2000).
Desta forma, o desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas de tratamento constitui
uma necessidade, e consideraveis esfor¢os de pesquisa estdo sendo dedicados nesse campo
(ZAZO et al., 2006).

Entre as varias maneiras de tratamento da agua, os Processos de Oxidagdo Avangada
(POA) se destacam por poderem efetivamente ser usados na eliminagdo completa de
componentes toxicos, uma vez que, em geral, destroem as moléculas organicas poluentes, ao
invés de simplesmente remové-las para outra fase, gerando por conseqiiéncia residuos mais
ambientalmente aceitaveis (LIU et al., 2007, PANIZZA e CERISOLA, 2001).

O termo POA ¢ usado para descrever o mecanismo de oxidacdo que consiste na
produgido de radicais hidroxilos ( “OH ) como espécies oxidantes ativas (POULOPOULOS et
al., 2006, KUSIC et al., 2007). O peréxido de hidrogénio (HO,) ¢ a fonte mais comum
desses radicais, seja por sua decomposicdo catalitica na presen¢a de ions metalicos ou
semicondutores ou devido a fotodissociagdo promovida pela acdo irradiante da luz,
principalmente ultravioleta (UV).

Os radicais "OH sdo extremamente reativos ¢ fortes agentes oxidantes (E° =2,8 V)
capazes de mineralizar (CO, + H,O) contaminantes organicos por reagdes sucessivas de
oxidacdo, eliminando de maneira efetiva o composto recalcitrante presente no meio

(GOGATE e PANDIT, 2004).



Em relacdo ao tratamento biologico, os POA sdo processos que apresentam menor
influéncia das variagcdes do meio reacional, haja vista que os mesmos ndo sdo tdo sensiveis as
condicdes ambientais, além disso podem ser empregados concomitantemente a um processo
de biodegradagdo, convertendo compostos complexos em moléculas mais simples capazes de
serem metabolisadas por microrganismos.

Entre os diferentes processos oxidativos avancados se destacam aqueles que se
configuram como sistemas homogéneos de degradacdo, como por exemplo, a reacdo Fenton
(H,0,/Fe*") com e sem radiago, o processo de fotélise direta e o sistema oxidativo UV/H,0,.
Estes sistemas, em geral, sdo de menor custo, mais facil aplicacdo ¢ apresentam eficiéncia
oxidativa em condigdes mais brandas de reag@o. Sistemas heterogéneos também podem ser
empregados, e neste caso um semicondutor ¢ irradiado com luz ultravioleta na
presenga/auséncia de um agente oxidante tipico, HO,, por exemplo.

Neste contexto, este trabalho se propOs avaliar a aplicagdo de processos oxidativos
avancados Fenton e foto-assistidos na descoloracdo/degradagdo em solugdo aquosa dos
corantes indigo carmim e vermelho congo (efluentes sintéticos) e de um efluente téxtil real
proveniente de uma lavanderia industrial. A eficiéncia de remogdo de cor ¢ a variagdo de
alguns parametros fisico-quimicos do meio reacional (pH, condutividade, Demanda Quimica
e Oxigénio — DQO, concentracdo de nitrato e sulfato) do sistema aquoso tratado serdo

avaliados a fim de se estabelecer a eficiéncia dos processos de degradagdo investigados.



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

De forma geral este trabalho se propds avaliar a remocdo de cor e a eficiéncia de
degradagdo em aguas residuarias téxteis representados por solugdes aquosas de corantes azo e
indigdide (efluentes sintéticos) e um efluente de lavanderia industrial (efluente real), usando

processos de oxidagdo avancada tipo Fenton e foto-assistidos.

2.2 Especificos
« Investigar a influéncia das concentragdes do agente oxidante (H ,0,), do catalisador (Fe*") e
da intensidade luminosa (luz UV) na eficiéncia de descoloragdo/degradacdo dos efluentes

téxteis estudados (solucdes aquosas de corantes azo e indigo e agua residuaria de lavanderia);
* Realizar caracterizagdo fisico-quimica do efluente (cor, pH, condutividade, DQO, nitrato e
sulfato) apos cada tratamento ou processo oxidativo aplicado a fim de avaliar a eficiéncia do
tratamento realizado;

* Estudar a cinética de oxidagdo/descoloracdo dos efluentes téxteis selecionados;

* Avaliar, segundo mudangas espectrais, a formacao de produtos de degradagdo originados a

partir do tratamento oxidativo dos efluentes investigados.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes Téxteis

A tecnologia moderna de tingimento consiste de grande variedade de etapas que s@o
escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil e suas caracteristicas estruturais,
classificagdo e disponibilidade do corante para aplicagdo, propriedades de fixa¢do compativeis
com o material a ser tingido, além de consideragdes econdmicas (ZOLLINGER, 1991;
ABRAHANT, 1977).

O processo de tingimento ¢ um dos fatores fundamentais para o sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da padronizagdo e beleza da cor, o consumidor normalmente exige
caracteristicas basicas do produto, como por exemplo, elevado grau de fixagdo em relacdo aos
efeitos de lavagem e transpiracdo e a luz, tanto inicialmente como ap6s uso prolongado. Para
garantir estas propriedades, as substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar
alta afinidade, uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentarem-se economicamente viaveis. Entretanto, todo processo de
tintura envolve como operacao final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada
do excesso de corante original ou corante hidrolisado ndo fixado a fibra nas etapas
precedentes (GUARATINI e ZANONI, 1999).

Em geral, as fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados
fibras naturais e sintéticas (PETERS, 1975; ALCANTARA, 1996), cujas estruturas principais
estdo mostradas na Figura 1. As fibras naturais, mais utilizadas, sdo baseadas em celulose
(cadeias poliméricas lineares de glicose) ou proteina (Figuras 1.1 e 1.2) e estdo presentes na
13, seda, algodio e linho. As fibras sintéticas sdo comercializadas como viscose (xantato de
celulose obtida da madeira), acetato de celulose (triacetato de celulose obtido da madeira),
poliamida (via condensacao do acido adipico com hexametileno diamina) (Fig. 1.3), poliéster
(polimero do 4cido tereftdlico e etilenoglicol) (Fig. 1.4) e acrilico (via polimerizacdo da
acrilonitrila). A molécula de corante fixa-se a essas fibras, em solucdo aquosa, através de
interagdes idnicas, de hidrogénio, de van der Waals e covalentes (GUARATINI e ZONONI,
1999).
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Figura 1 — Estrutura quimica dos principais grupos presentes em fibras téxteis naturais:
(1.1) — celulose, (1.2) — proteina e sintéticas: (1.3) — poliéster, (1.4) — poliamida. Fonte:

Guaratini € Zononi, 1999.

Via ligacdes i0nicas, os tingimentos sdo baseados em interagdes mutuas entre o centro
positivo dos grupos amino e carboxilas presentes na fibra e a carga idnica da molécula do
corante. Este tipo de interagdo € caracteristica na tintura da 13, seda e poliamida, sendo

representada, de maneira genérica, pela reacdo descrita na Equacao 1.

NH; ,CO, + Na'D' —  NH;'D, CO, Na' (Eq. 01)
Corante
grupos disponiveis da interacdo i0nica entre

fibra em meio acido o corante (D) e a fibra



Nas interacdes de van der Waals os tingimentos sdo baseados na aproximac¢do maxima
entre orbitais © do corante ¢ da molécula da fibra, de tal modo que as moléculas do corante
sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um processo de afinidade, sem formar uma
ligagdo propriamente dita. Sdo exemplos, as interagdes encontradas na tintura de 13 e poliéster
com corantes de alta afinidade por celulose (GUARATINI e ZONONI, 1999).

As interag¢des de hidrogénio se caracterizam por existir uma ligagdo covalente entre o
atomo de hidrogénio do corante ¢ pares de elétrons livres de atomos doadores presentes na
fibra. Este tipo de interacdo pode ocorrer em tinturas de 13, seda e fibras sintéticas como o

acetato de celulose (GUARATINI ¢ ZONONI, 1999).

©0sS—R-0_
H orante

@ NH; (H)/ 1‘1
\/Wc N—

Figura 2 — Exemplo de intera¢do de hidrogénio entre um corante sulfonado ¢ os grupos

Fibra de 1a

carboxilas da fibra de 1a. Fonte: Guaratini € Zononi, 1999.

As interacdes covalentes, como a propria denominagdo sugere, sdo provenientes de
uma ligacdo covalente entre a molécula do corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico)
e residuos nucleofilicos da fibra. Em geral podem ocorrer em tinturas de fibra de algodao

como descrito a seguir:

R—c‘% \ﬁ:—cn 4 H-O cellose >R C7 “C O celulose + HCI
N Sor N fibra N%C/ N
i i
corante

Figura 3 — Exemplo de interacdo covalente entre um atomo contendo grupos reativos

(triazina) e grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algodao.

Em geral, a absor¢do de luz de uma molécula corante ¢ facilmente afetada pela
presenga de grupos denominados auxocromos. Os auxocromos sao grupos que por si s6 nao

absorvem significativamente na regido do ultravioleta, mas que t€m um efeito profundo sobre



a absorcao da molécula a que estdo ligados. Auxocromos importantes sdo os grupos OH, NH,,
CH; e NO,;. O efeito destes grupos é o de deslocar os maximos de absorgdo para
comprimentos de onda maiores (deslocamento batocrémico), e esta caracteristica esta
intimamente relacionada com as propriedades doadoras de elétrons dos auxocromos

(HARRIS, 2001).

3.1.1 Classificacao dos corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com suas estruturas quimicas ou de
acordo com o método pelo qual eles sdo fixados a fibra téxtil. Na classificacdo dos corantes
quanto suas estruturas quimicas, o aspecto mais relevante a ser levado em consideragdo ¢ o
grupo cromoforo (grupo funcional responsavel pela coloracdo da substancia) presente na
molécula do corante.

Os principais grupos cromoéforos relacionados na literatura (HUNGER, 2003)
envolvem as estruturas:

* Azo — os corantes do tipo azo possuem importancia significativa, englobando cerca
de 50% dos corantes comerciais, além de serem mais estudados que os de outras classes. Estes
corantes possuem em sua estrutura ao menos um grupo azo (-N=N-), mas podem conter dois
(diazo), trés (triazo) ou mais (poliazo) ligacdes -N=N-. Na molécula, o grupo azo esta ligado
a dois outros grupos, dos quais ao menos um, mas usualmente ambos, € tipicamente
aromatico. Os grupos azos ocorrem predominantemente na forma trans, conforme mostrado
na Figura 4, onde o angulo de ligacdo ¢ de aproximadamente 120°, e os atomos de nitrogénio
possuem hibridagio sp”.

Ar—N

N

N
N—Ar
Figura 4 — Estrutura molecular genérica dos corantes azoicos conjugados a dois grupos

aromaticos (AR).

* Antraquinonica — baseiam-se na 9,10-antraquinona, a qual € essencialmente incolor
(Figura 5a). Para se produzir corantes eficientemente comerciais, grupos fortemente doadores
de elétrons como amino ou hidroxil sdo introduzidos em uma ou mais posi¢oes a (1,4, 5 ¢ 8),
conforme apresentado na Figura 5b. A for¢a dos grupos doadores de elétrons aumenta na

seguinte ordem: HNAr > NHR > NH , > OH. Antraquinonas tetrassubstituidas (1,4,5,8-) sdo



mais batocromicas (aumento do ) do que as di- (1,4-) ou trissubstituidas (1,2,4-). Isto
produz, a partir de uma sele¢do apropriada do grupo doador, uma faixa ampla de cores de

interesse comercial.

w

@o

]
i
0
(2) (b)

Figura 5 — Estrutura molecular da 9,10-Antraquinona (a) ¢ do corante vermelho

disperso 60 (b).

* Indigbide — representam uma das classes de corantes organicos mais historicamente
conhecida. Por 5.000 anos estes corantes tém sido usados no tingimento de tecidos. O indigo ¢
o corante azul usado quase que exclusivamente no processo de tingimento do jeans. A Figura
6 apresenta a estrutura molecular do indigo sintetizada por adi¢do de duas moléculas de isatin.

O indigo ¢ obtido prioritariamente na forma trans, pois neste caso as interagdes do tipo
ponte de van der Waals entre os hidrogénios das aminas e os oxigénios das carbonilas

conferem maior estabilidade a molécula.

0O OH O H
/ VY
. N\ O
= NaOH
N N N
\ \ \ /
H H H O
Isatin -2 indigo

Figura 6 — Estrutura molecular do indigo sintetizada pelo isatin.

* Ftalocianina — o termo ftalocianina foi primeiramente utilizado para designar uma
classe de corantes que possuiam uma faixa de coloragdo do azul-avermelhado ao verde-
amarelado. A ftalocianina pode formar complexos com uma grande quantidade de metais da

tabela periodica, ampliando ainda mais a faixa de coloragdo em que se apresentam.



Na Figura 7 estdo apresentadas as estruturas quimicas da ftalocianina natural {ff) e, de

forma geral, de seus derivados metalicos (MPc).

7

NN

(a) (b)

Figura 7 — Estruturas moleculares da ftalocianina (a) e de seus derivados metélicos (b).

Os corantes sdo ainda comumente diferenciados quanto ao modo de fixagdo a fibra
celulosica, as designagdes mais usuais estdo relacionadas a seguir (GUARATINI e ZONONI,
1999):

* Corantes reativos — s3o corantes capazes de formar ligagdo covalente com a fibra.

As classes quimicas predominantes contém as fungdes azo e antraquinOnica. As principais
caracteristicas estruturais envolvem a alta solubilidade em agua e grande estabilidade da cor
do tecido conferida pela ligacdo covalente existente entre o corante e a fibra.

» Corantes dispersos — sdo corantes ndo iOnicos insoluveis em agua aplicados para
fibras hidrofobicas através de suspensao (particulas de 1 a 4 micras). Durante o processo de
tintura o corante sofre hidrdlise e a forma original insolavel ¢ lentamente precipitada na forma
dispersa (finamente dividida) sobre o acetato de celulose. Este grupo de corantes ¢
amplamente utilizado na tintura de fibras sintéticas, como: nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

» Corantes diretos — sdo corantes anidnicos que se caracterizam por sua elevada
solubilidade em agua quando em presenca de outros eletrélitos, possuindo alta afinidade por
fibras celuldsicas. Esta classe é representada por corantes que contém em sua estrutura mais

de um grupo azo (di, tri e poliazos) ou complexos metalicos ftalocianinicos.
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* Corantes vat — sdo corantes aplicados praticamente como formas insoliiveis em agua,
porém apods o processo de tingimento ser iniciado, os mesmos sdo reduzidos em meio alcalino
(com hidrossulfito de s6dio, por exemplo) convertendo-se em um composto solavel (forma
leuco). Uma posterior oxidagdo pelo ar e peroxido de hidrogénio regenera a forma original do
corante sobre a fibra. As principais classes de compostos sdo as antraquinonas e os indigoides.

* Corantes sulfurosos — sdo corantes aplicados a fibra celuldsica a partir de um banho
redutor alcalino com sulfito de sdédio. Particularmente, este € um grupo de corantes
relativamente pequeno. O baixo custo e as boas propriedades de fixacdo garantem a estas
espécies certa importdncia do ponto de vista econdOmico, entretanto, apresentam a
desvantagem de gerar, quando da sua aplicagdo, residuos toxicos.

* Corantes acidos — sdo corantes anionicos soliveis em agua portadores de um a trés
grupos sulfonicos. Os corantes acidos caracterizam-se por possuirem estruturas de compostos
azo, antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla
faixa de coloracdo e grau de fixacdo.

» Corantes basicos — s@o corantes soliveis em agua que em solucdo geram cations
coloridos. As principais classes de compostos quimicos que representam estes corantes sdo as
cianinas, triarilmetanos, azinas, oxazinas e acridinas. Alguns corantes basicos apresentam

atividade bioldgica, sendo usados na medicina como antissépticos.

3.2 O Setor Téxtil no Ceara e sua Relagdo com o Meio Ambiente

Segundo Faria (2005), o Brasil se destaca como quinto maior produtor té€xtil do
mundo, devido, entre outros fatores, a auto-suficiéncia na producdo de algoddo. Em relacdo ao
setor de vestuario/confecgdes, chega a produzir 7,2 bilhdes de pecas de vestuario/ano, sendo o
segundo maior produtor mundial de indigo, o terceiro maior produtor de malha, o quinto em
confecgdo, o sétimo em fios e filamentos e o oitavo produtor mundial de tecidos.

Na regido Nordeste, o principal estado produtor ¢ o Ceara, sendo o setor produtivo
formado basicamente por médias e¢ grandes empresas, ocupando o segundo lugar no pais. A
industria téxtil responde por 16,5% do PIB estadual, representado por 15 empresas que geram
18 mil empregos. Além das grandes unidades produtoras, destaca-se também uma ramificagao
mais artesanal focada no segmento de producao de redes, principalmente nos municipios de
Jaguaruana e Irauguba. A industria téxtil no Ceara esta concentrada espacialmente na Regido
Metropolitana de Fortaleza possuindo grandes empresas com alto grau de verticalizacdo e

foco na producdo de fio de algoddo e tecido denin (VIANA, ROCHA e NUNES, 2008).
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O setor téxtil consome 15% de toda a dgua destinada a industria e a maior parte da
carga poluidora presente nestas dguas ao final de todo o processo vem de contaminantes que
sdo inerentes a matéria-prima téxtil, incluindo os corantes eliminados durante as diferentes
etapas de acabamento e os produtos adicionados para facilitar os processos de fiagdo e
tecelagem.

A grande dificuldade em se tratar as dguas residudrias téxteis vem do fato das mesmas
possuirem grandes quantidades de compostos organicos de baixa biodegradabilidade, em
geral, compostos organicos de estrutura complexa: corantes, surfactantes e aditivos
(SCHRANK, 2000). A caracteristica fundamental deste efluente é a presenga de altas cargas
de sais dissolvidos, solidos suspensos e matéria organica (NEAMTUet al., 2002, ROTT e
MINKE, 1999).

Os corantes sdo de facil percepcdo visual nos cursos de agua, mesmo em pequenas
concentracdes (LOPES, 1999). O olho humano pode detectar concentracdes de corantes
reativos da ordem de 5 pg/L em aguas claras de rios, particularmente nas regides espectrais
entre o vermelho e o purpuro (PIERCE, 1994). Quando presentes em altas concentragdes os
corantes podem impedir a penetracdo da luz, prejudicando ou inibindo os processos
biologicos. Além dos corantes; auxiliares quimicos, tais como sais e surfactantes, contribuem
para a toxicidade hidrica (JIRARATANANON, SUNGPET e LUANGSOWAN, 2000)
levando a mortandade de peixes e outras formas de vida aquaticas.

Diversas so as etapas responsaveis pela geracdo de efluentes durante todo o processo
fabril téxtil. Na Figura 8 ¢ apresentado um fluxograma das etapas de processamento fabril e
os despejos gerados em cada fase da produgdo. Segundo Coughlin, Kinkle e Bishop (2003),
cerca de 4% da produgdo de corantes organicos, decorrente dos processos de sintese e
aplicacdo, se perdem para o meio ambiente produzindo &guas residudrias fortemente

coloridas.
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| Matéria-prima em fardas |

v

| Praparacao a Fiacio |
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A 4

Agua Acabamants uréia, formal, trifosfato, magnésio, amulsies

Tecido acabada

Figura 8 — Fluxograma genérico da producdo e natureza dos despejos gerados no

processamento de tecidos de algodao e sintéticos Fonte: Lopes, 1999.

No Brasil, o controle de cor de efluentes liquidos é feito através de padrdes de
qualidade de corpos d’agua (comumente rios) que recebem estes despejos. Os padroes de
qualidade para corantes/cor estdo dispostos na Resolugao Federal CONAMA n° 357 de 17 de
Margo de 2005. As principais classificagdes, segundo esta legislagdo, estdo relatadas a seguir:

* Para aguas doces:

- Artigo 4° (rios de classe 1): corantes artificiais visualmente ausentes.

- Artigos 5° e 6° (rios de classe 2 e 3, respectivamente): ndo € permitida a
presenga de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por processos de
coagula¢do, sedimentagdo e filtracdo convencionais. Cor — até 75 mg Pt/L.

* Para 4guas salinas:

- Artigos 8° e 9° (corpos d’agua de classe 5 e 6): corantes artificiais

visualmente ausentes.
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Comumente, para a remocao de cor dos efluentes téxteis, sdo utilizados os processos
de coagulacdo-floculacdo e/ou adsor¢do. A adsor¢do pode ser realizada em carvao ativado ou
resinas adsorventes que possibilitam a remog¢a@o de corantes anidnicos e catidnicos. Grandes
dificuldades no tratamento de efluentes téxteis sdo enfrentadas devido a baixa
biodegradabilidade apresentada, assim tradicionalmente se emprega o processo de Lodos

Ativados para tratamento dos residuos gerados (AL-MOMANI et al., 2002).

3.3 Os Processos Oxidativos Avancados

A degradagdo de compostos recalcitrantes ¢, em geral, dificil de ser realizada através
de processos bioldgicos; sendo assim, na ultima década muito tém sido estudado os Processos
de Oxidagao Avancada (POA) para tratamento desses compostos em aguas, solo e efluentes
industriais (BALCIOGLU e OTKER, 2003; RODRIGUEZet al., 2000; OTURAN et al.,
2001).

Os POA se apresentam como tecnologias promissoras no que diz respeito a solucionar
problemas quanto ao despejo inadequado de efluentes industriais com alto teor de matéria
organica (FORGACS, NANSHENG e HELIN, 2004). Sua grande vantagem em relagcdo aos
outros tipos de tratamento consiste no fato de eliminar (mineralizar) compostos organicos
toxicos, ao invés de simplesmente remové-los para outra fase. Reacionalmente, a acdo se da
por meio da geragdo de radicais extremante oxidantes, os denominados radicais hidroxilos,
‘OH (POULOPOULOS, ARVANITAKIS e PHILIPPOPOULOS, 2006).

Processos oxidativos avangados podem ser divididos em dois grupos principais:

aqueles que envolvem reagdes homogéneas - utilizando H ,0,, O, ¢/ou luz ultravioleta (UV) e

outros que envolvem reacdes heterogéneas - utilizando 6xidos ou metais foto-ativos. Na
Tabela 1 ¢ apresentada a classificagdo dos principais processos oxidativos empregados na

degradagdo de compostos organicos.
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Tabela 1 — Classifica¢do dos Processos Oxidativos Avangados — POA.

Sistema Com radiagédo Sem radiagdo

Homogéneo uv 03/H,0,
H,0,/UV Fe*'/H,0,
Fe*'/H,0,/UV
05/UV
05/H,0,/UV

Heterogéneo Metal semicondutor/UV
Metal semicondutor/H,O,/UV

As reagdes envolvendo agentes oxidantes, tais como HO, ou O; sdo, geralmente,

espontaneas, entretanto, sdo cineticamente lentas. Na presenga de radicais livres altamente
oxidantes, como o radical hidroxilo, podem ser obtidas taxas de reagdo de 1 milhdo a 1 bilhdo
de vezes mais rapidas do que as encontradas com outros oxidantes quimicos (DEZOTTI,
2003).

Na Tabela 2 sdo apresentados os potenciais de oxidacdo de alguns compostos
utilizados na degradacdo de moléculas organicas. Observa-se que o radical "OH ¢ um forte
oxidante, perdendo apenas para o flior e superando alguns agentes oxidantes comumente
utilizados em processos de tratamento de poluentes organicos, como o O3 e o H,O,. Por outro

lado, a espécie eniq (0 elétron hidratado) ¢ um forte agente redutor.

Tabela 2 — Potencial de oxida¢do eletroquimica para varios sistemas oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidagao (eV)

Fluor 3,00
‘OH 2,80
0; 2,07
H,0; 1,77
MnOy4 1,67
ClO; 1,50
Cl, 1,36
0)) 1,23
HO,’ -0,30
‘0,” -0,33

€hid -2,90
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A geracdo de radicais hidroxilos na presenca de um substrato orgénico pode ocorrer
por trés vias distintas: 1 - abstragdo de hidrogénio; 2 - adigdo eletrofilica e 3 - transferéncia de
elétrons (DANESHVAR, BEHNAJADY e ASGHAR, 2007). A degradacdo de compostos
poluentes por meio da rota (1) ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos. Segundo
Nogueira, Villa e Silva (2007), nesta via oxidativa os radicais hidroxilos formados oxidam os
compostos organicos abstraindo o hidrogénio, de forma a gerar radicais organicos (Equagao
02).

RH+OH > R +H,0 (Eq. 02)

Em seguida ocorre a adigdo de oxigénio molecular formando radicais peroxidos
(Equagdo 03): intermedidrios que posteriormente iniciam reagdes exotérmicas em cadeia,
levando a degradacdo até a produgdo de formas minerais mais simples como o CO ,, agua e

alguns sais inorganicos.

R +0, - RO, (Eq. 03)

O mecanismo de adicao eletrofilica, por sua vez, ocorre na maior parte dos casos em
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos. O radical ‘OH se adiciona a dupla ligagdo
formando um radical intermedidrio orgéanico.

Finalmente, o mecanismo de transferéncia de elétrons se d4 quando a adigdo
eletrofilica e abstracdo de hidrogénio sdao desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos

halogenados (Equacao 4).

RX+OH - RX +OH" (Eq. 04)

3.3.1 Ozonizagéo e O,/ UV

O ozobnio pode reagir com a matéria organica através de duas diferentes rotas,
denominadas de mecanismo direto € mecanismo indireto. No mecanismo direto o 0zdnio
produzido “in situ” reage diretamente com as substancias organicas. Esta oxida¢do envolve
um sistema heterogéneo no qual o 0z6nio esta presente na forma gasosa e os contaminantes na

fase liquida (ALONSO et al., 2002).
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Ja no mecanismo indireto, hd formacdo de radicais hidroxilos pela decomposicdo e

recombinagdo do O3 em meio aquoso, conforme ilustradas nas equagdes 05 e 06.

0, > 0,+0° (Eq. 05)

O +H,0 - 2'0OH (Eq. 06)

Em presenga de radiagdo UV, o 0z6nio absorve em comprimento de onda de 254 nm e

se decompde em radicais "‘OH . Os radicais hidroxilos gerados podem se recombinar ¢ formar

H,0, que pode sofrer fotolise ou reagir novamente com 0zonio. Assim, tem-se um mecanismo

radicalar bastante complexo (Equacdes 07 a 09):

0, + H,0 (I~ H,0, +0, (Eq. 07)
H,0, (IN-2°OH (Eq. 08)
20, + H,0, - 2'0OH +30, (Eq. 09)

A oxidagéo por O ,/UV possui limitagdes em relagdo as caracteristicas do meio, que

ndo pode ser turvo ou conter solidos em suspensao, haja vista que a transmissao de luz UV ¢

fundamental para a formacao de radicais hidroxilos.

3.3.2 Fotdlise direta (processo fotolitico)

Em meados dos anos 70, a oxida¢do com radiagdo UV foi usada com sucesso para
tratar aguas subterraneas contaminadas com complexos clorados. Esse sucesso tecnoldgico
impulsionou varias empresas a entrarem no mercado, particularmente no tratamento de aguas
contaminadas com cianeto provenientes da industria de galvanoplastia. No entanto, muitos
problemas surgiram em fun¢do das condicdes de operacdo dos reatores fotoquimicos,
principalmente, deposi¢do de sedimentos nas lampadas, reacdes incompletas e corrosao nos
sistemas.

A fotolise pode promover rea¢des de oxidagdo/redugdo se a energia eletromagnética
fornecida for equivalente a energia necessdria para promover os elétrons do estado
fundamental para o estado excitado. As reagdes fotoliticas podem ser induzidas diretamente se

0os compostos absorventes forem as espécies a serem degradadas ou indiretamente se oS
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compostos absorventes estiverem disponiveis para transferir a energia de um foton para as
espécies a serem remediadas (YOUNG e JORDAN, 1995).

A oxidacdo do composto poluente pode ocorrer na presenga somente da luz UV (via
fotolitica ou fotdlise direta) decompondo as moléculas organicas por quebra das ligacles e
produzindo uma variedade de radicais livres. Tipicamente neste processo a cinética reacional
ocorre sob taxas muito lentas.

Poucas aplicacdes de fotolise direta foram aceitas. A transmissividade 6tica da maioria
dos efluentes ¢ baixa, principalmente se solidos estiverem presentes. Outro problema esta
associado com a tecnologia das lampadas. Lampadas de alta eficiéncia que fornecem fotons

de alta energia a taxas rapidas ainda nao estdo disponiveis.

3.3.3 Sistema oxidativo UV/H,0, (processo fotoquimico)
Neste contexto oxidativo o peroxido de hidrogénio pode reagir diretamente com
compostos organicos ou entdo se decompor formando dois radicais hidroxilos "OH conforme

as Equacdes 10 e 11:

H,0, +R - RO (Eq. 10)
H,0, » 2'OH (Eq. 11)

Onde: RO ¢é o composto organico oxidado.

A combinagdo de H,0, com radiagdo UV ¢ um dos métodos mais simples de se

produzir radicais hidroxilos. As principais reagdes de dissociacdo de peroxido de hidrogénio e
oxidagdo que ocorrem na presenca de radiacdo UV sdo representadas a seguir (ANDREOZZI

etal., 2003):

H,0, (1T 2"0H (Eq. 12)
"OH +R~ RO (Eq. 13)
H,0,+OH - H,0 +HO,’ (Eq. 14)
H,0, + HO, > "OH + 0, + H,0 (Eq. 15)

2°0OH - H,0, (Eq. 16)



18

Virios pesquisadores relatam a direta proporcionalidade entre a eficiéncia do processo
e a concentracdo de H ,0;, no meio (GOI e TRAPIDO, 2002, BENITEZ, ACERO ¢ REAL,
2002). Daneshvar, Behnajady e Asghar (2007) estudaram a degradagdo fotooxidativa do 4-
nitrofenol segundo o processo UV/H ,0,. Os autores observaram que houve um aumento na
eficiéncia de degradag@o com o aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio até um
certo limite, e a partir dai decresce em fungdo de que um excesso de radicais hidroxilos no
meio reage com o HO, produzindo radicaisHO,  menos eficientes que as espécies OH .
Constatou-se ainda que a oxidacdo do composto orgénico € proporcional a intensidade
luminosa UV devido a uma maior efetividade na forma¢dao de radicais hidroxilos. Os
principais intermedidrios identificados na oxidagdo do 4-nitrofenol foram o 4-nitrocatecol, a
hidroquinona e o 1,2,4-benzenotriol.

Do ponto de vista molecular, o maximo de absorbancia para o H202 ocorre a 220 nm e,

quando exposto a este comprimento de onda, o peroxido de hidrogénio se decompde em
radical hidroxilo em um rendimento quantico igual a 1 (um). Em fun¢do do baixo coeficiente

de extingdo do perdxido de hidrogénio, quando se pretende utilizar o processo UV/BL, a

fonte de radiagdo tem que ser especifica para a utilizacdo; por exemplo, lampadas de xenonio.
Quando se utiliza lampada de vapor de mercurio, concentragdes altas de oxidante sdo

necessarias; sendo que nesta situagdo o peroxido de hidrogénio pode atuar como seqiiestrador
de radicais ‘'OH , conforme a Equacdo 14. Assim, o excesso de peroxido de hidrogénio e

radicais HO,", que possuem poder de oxida¢do mais baixo do que radicais hidroxilos, podem

tornar o processo oxidativo menos eficiente (ALATON, BALCIOGLU ¢ BAHNEMANN,
2002).

3.3.4 Processo Fenton

Em 1894, o professor britanico H.J.H. Fenton publicou um artigo em que descrevia o
sulfato ferroso promovendo (catalisando) a oxidagdo do acido malico pelo peroxido de
hidrogénio. Trabalhos posteriores mostraram que estes dois reagentes (Fe*'/H,0,) constituiam
um meio oxidante efetivo para varias substancias organicas (DUTTA et al., 2001).

Na oxidacao da matéria organica por meio da reacdo Fenton, radicais hidroxilos sao

gerados a partir da decomposi¢do de LD, catalisada por ions ferrosos (F&"), conforme a
Equacao 17:
H,O, + Fe’"— "OH +OH ™~ + Fe™* (Eq. 17)
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’ ~ ’ o 3+
Os ions ferrosos podem ser regenerados pela reacdo entre os ions férricos (Fe )Jeo

H,0,, o que da suporte a reagio Fenton prosseguir (PEREZ et al., 2002a) (Equagdes 18 a 20):

Fe’ +H,0, -~ Fe—OOH* +H" (Eq.18)
Fe ~OOH*" - HO," +Fe*" (Eq. 19)
Fe’+OH, » Fe’* +0,+H" (Eq. 20)

As reacdes de oxidacdo de uma molécula organica genérica sdo representadas nas

Equagdes 21 e 22:

"OH +RH -» H,0+R’ (Eq. 21)

R" +Fe’ - R" +Fe” (Eq. 22)

Em fungdo do carater coagulante dos ions férricos, o processo Fenton pode ter fun¢do
dupla de oxidagdo e coagulagdo. Geralmente a execucdo deste método de tratamento €
composta de quatro etapas: ajuste de pH, reagdo de oxidacdo, neutralizagdo e precipitagdo.
Assim, consequentemente, compostos organicos sdo removidos em dois estagios: oxidagdo e
coagulacao (KANG e HWANG, 2000).

No caso do reagente Fenton, a oxidag¢ao pode ndo levar a completa mineraliza¢do dos
poluentes porque a matéria organica pode ser inicialmente transformada em alguns
intermediarios resistentes as reagdes posteriores de oxidacdo. Isto ocorre devido a
complexagdo dos intermediarios com os ions F&" ¢ as diversas combinacdes que podem
ocorrer na competicao por radicais hidroxilos (CRUZ, 2000).

O processo de oxidacdo Fenton tem sido aplicado com sucesso no tratamento de
efluente téxtil (KANG ¢ HWANG, 2000; PEREZet al., 2002a; KANG, LIAU e CHEN,
2002), efluente de papel e celulose (PEREZ et al., 2002b) e diversos contaminantes em
solugdo aquosa (MALETZKY e BAUER, 1998; OTURAN et al., 2001).

O aspecto principal do processo Fenton ¢ creditado as concentragdes dos reagentes:

Fe*', Fe', H,0, e as varidveis da reagdo: pH, temperatura e quantidade de constituintes

organicos e inorganicos presentes. Estes pardmetros determinam a eficiéncia da reacdo global,
sendo importante entender a relacdo mutua entre os mesmos em termos da producido e

consumo de radicais hidroxilos.
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O processo Fenton tem sua eficiéncia altamente dependente do pH e varios autores
tém observado que este fator é bastante importante no tratamento executado (BARBENI,
MINERO e PELLIZZETI, 1987; WATS, SUNDSTROM e KLEI, 1990; SEDLAK e
ANDREN, 1991; LIN e PENG, 1995). Hickwey, Armold ¢ Harris (1995) mostraram que um
pH écido em torno de 3 (trés) ¢ usualmente 6timo para a oxidagdo Fenton. A baixa eficacia

para valores elevados de pH esta relacionada a formag@o e precipitagdo de Fe(OH) (PEREZ

et al., 2002a e 2002b). De acordo com Kang e Hwang (2000), em valores de pH superiores a
5 aremocgdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) diminui pela decomposicao do peroxido

de hidrogénio e pela desativagdo do catalisador através da formagdo de um hidroxi-complexo.

3.3.5 Processo foto-Fenton

Devido ao fato do processo Fenton ndo mineralizar por completo as moléculas
organicas presentes no meio, o processo foto-Fenton pode ser aplicado no fechamento do
ciclo de reagdes que ocorrem nas reagdes com Fe*"/H,0,.

A eficiéncia da oxidagdo da matéria organica por meio do processo foto-Fenton se
baseia na regeneracdo dos ions ferrosos no meio, propiciando uma maior quantidade do
catalisador (F&'") para reagir com o peroxido de hidrogénio, produzindo, desta forma, um
maior numero de radicais hidroxilos para degradar o poluente (NOGUEIRA, VILLA e
SILVA, 2007).

Em solug¢do aquosa, ions férricos existem como aquo-complexos, como por ex.
[Fe(H,0)]*" em pH = 1,0; quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH,
ocorre hidrélise e formagao de espécies hidroxiladas, cuja propor¢ao depende da quantidade

de H" disponiveis. O equilibrio de hidrolise esta representado na Equagio 23:
Fe’* +H,0 & Fe(OH)** +H" (Eq. 23)

Complexos de Fe(Ill) quando sao irradiados favorecem a promocao de um elétron de
um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, em um fenomeno
denominado de transferéncia de carga ligante-metal (“Ligand to Metal Charge Transfer” -
LMCT), o que implica na reducdo de Fe(Illl) a Fe(Il) e oxidagdo do ligante (Equagdo 24),
formando radical hidroxilo (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007):
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Fe(OH)*" (19~ Fe**+OH (Eq. 24)

O Fe&*' regenerado por irradiacio, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,
restabelece a reagdo. A utilizagio ciclica de Fe* e Fe®" na presenca de perdxido de hidrogénio
sob irradiacdo caracteriza a chamada de reacao foto-Fenton.

Kusic, Koprivanac e Srsan (2006) relataram um aumento da velocidade de degradacao
de um corante azo sob irradiacdo na presenga de perdxido de hidrogénio e Fe " em relagdo a
reacdo na auséncia de luz. O efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradagao foi atribuido
a redugdo de Fe °" a Fe > que, por sua vez, reage com H ,0, dando prosseguimento a reagio
Fenton.

A influéncia do pH sobre a eficiéncia de degradacdo de compostos organicos foi
avaliada em diversos trabalhos. Nogueira e Guimaraes (2001) observaram que uma estreita
faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima eficiéncia de degradagdo. Esta faixa
limitada € decorréncia da desativacdo do catalisador através da formagao do hidroxicomplexo
ferroso em valores de pH acima de 5,0; diminuindo drasticamente sua interagdo com perdxido
de hidrogénio e, conseqiientemente, a produ¢do de "OH (SAFARZADEH-AMIRI, BOLTON
e CARTER, 1997).

Para superar a limita¢do da reacdo foto-Fenton em relacdo ao pH, algumas estratégias
tém sido estudadas, as principais envolvem a utilizagdo de complexos de ferro em pH
préximos a neutralidade, bem como a imobilizagdo do ferro em membranas (SABHI e KIWI,
2001).

A utilizacdo do processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com o ferro imobilizado
em membranas ou outros suportes apresenta vantagens, como a reutilizagdo do ferro,
dispensando os procedimentos de recuperagiao que se fazem necessarios, considerado o limite
de 15 mg/L deste metal para descarte em efluentes tratados estabelecido na Resolucao n°® 20

do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 1986).

3.3.6 Processos de fotocatalise heterogénea

Os principios da fotocatalise heterogénea fundamentam-se na estrutura eletronica dos
metais semicondutores, os quais apresentam uma diferenca de energia (bandgap energy — Eg)
entre a banda de valéncia, constituida pelo orbital molecular de mais alta energia — HOMO

(Highest Occupied Molecular Orbital) e a banda de conducdo, representada pelo orbital
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molecular ndo ocupado de menor energia — LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
(ILHA, 2004).

Se um foton com energia igual ou mais elevada que a energia do intervalo de bandas ¢
absorvido por uma particula do semicondutor, um elétron da banda de valéncia é promovido a
banda de condugdo. Em relagdo ao seu estado fundamental, o semicondutor irradiado fica,
entdo, com um elétron excedente na banda de conducdoef ), ¢ uma lacuna na banda de
valéncia (hy, ) (LITTER, 1999).

Neste desenvolvimento, na presencga de uma fase fluida (gas ou liquido), pode ocorrer
uma adsor¢do na superficie do semicondutor de espécies aceptoras (A) ou doadoras (D) de
elétrons (HERRMANN, 1999). Assim, coexistem duas possiveis situacdes quanto ao par
ew / hyy, . Na primeira, os elétrons podem se recombinar, ou seja, o elétron presente na banda
de condugdo pode perder energia e voltar ao seu estado fundamental na banda de valéncia. Na
segunda situacdo, da qual depende a continuidade do processo fotocatalitico, ocorre a reagdo
entre o par e, e hy,' com as espécies A e D que estdo adsorvidas na superficie da particula. A

Figura 9 representa, de maneira geral, o processo fotocatalitico heterogéneo.
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Figura 9 — Diagrama simplificado dos processos fotocataliticos heterogéneos que

ocorrem em uma particula irradiada de um semicondutor. Fonte: Litter, 1999.

A excitagiio fotdnica do semicondutor (SC) com a formagio do par e., / hy, ¢ a etapa
inicial do processo fotocatalitico heterogéneo, a qual se processa segundo uma sequéncia de

reacoes, expressas de modo simplificado a seguir:
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SC+ hV(E o) SC(e,, ,h,") > recombinagio (Eq. 25)
SC(h,,")+H,0,, -~ SC+OH,, +H" (Eq. 26)
SC(h,,") +OH "ws -~ SC+OH,, (Eq. 27)
SC(h,," )+D,,, > SC+D"us (Eq. 28)
OH'+D,, - D, (Eq, 29)
SC(e, )+ Ay — SC+ A (Eq. 30)
SC(e,, )+0,,+H" > SC+HO, « O, +H" (Eq. 31)
HO,” +SC(e, )+H" - H,O (Eq. 32)
2HO," - H,0, +0, (Eq. 33)
H,0,+0, - "OH +0, +OH " (Eq. 34)
H,0, (19~ 2'0OH (Eq. 35)
H,0, +SC(e, ) > SC+OH +OH" (Eq. 36)

As reagles principais de oxidagdo ocorrem com as substdncias adsorvidas na
superficie do catalisador. Os elétrons fotogerados podem reagir tanto com o composto
organico poluente quanto com elétrons aceptores, por exemplo, moléculas de oxigénio
adsorvidas na superficie do semicondutor ou dissolvidas na dgua, gerando o superdxido O,".
As lacunas fotogeradas podem oxidar a molécula organica, ou reagir com OH ou H,O
oxidando estas espécies a ‘'OH (CATANHO, MALPASS ¢ MOTHEOQ, 2006).

O dioxido de titdnio (TiQ) é o material que vem apresentando a melhor eficiéncia
como semicondutor nas aplicacdes relacionadas a fotocatalise heterogénea (HERRMANN,
1999). Outros 6xidos metalicos tém sido estudados, como o ZnO, ZrO ,, CeO,, ZnS, CdS, etc.
(TANAKA, PADERMPOLI e HISANAGA, 2000; SAKTHIVEL et al., 2000; ANDEROZZI
etal., 2000; HABIBI et al., 2001).

3.3.7 Processos sonoquimicos
No processo sonoquimico a degradagdo dos compostos organicos em solu¢des aquosas
¢ realizada empregando-se ondas de ultra-som (20 KHz — 10 MHz). As ondas sbnicas

determinam no meio aquoso ciclos de compressdo e expansao.
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Os ciclos de compressdo exercem uma pressdo positiva no liquido, aglutinando as
moléculas entre si, enquanto que os ciclos de expansdo exercem uma pressdo negativa,
afastando as moléculas entre si (DESTAILLATS et al., 2001).

Genericamente, existe um espagamento minimo entre as moléculas de um liquido
(distancia molecular critica) necessdrio para manter a integridade desta fase.
Mecanisticamente, quando uma grande pressdo negativa ¢ empregada essa integridade é
rompida, havendo a formagao de bolhas de cavitagdo. As bolhas irdo crescer até um tamanho
critico; uma vez que o mesmo seja ultrapassado pela cavidade e ndao absorva mais a energia
do campo sonoro, as bolhas nido conseguirdo mais se sustentar e acabardo por explodir
violentamente. O colapso desenvolvido gera conseqiiéncias drasticas sobre as condi¢des do
meio, como por exemplo, temperaturas instantineas de 2.000 a 5.000 K e compressdes acima

de 1800 atm. Essas condi¢des extremas produzem espécies altamente reativas em ambiente

aquoso, como ‘'OH , H, HO, e H,0, ¢ entdo os processos oxidativos podem se estabelecer

(VONCINA e LE MARECHAL, 2003).

3.3.8 Eletro-oxidagao

Nos ultimos 10 anos, as técnicas eletroquimicas tém sido tema principal de diversos
estudos quanto a remediagio de aguas residuérias (del RIO et al., 2009). Para promover um
eficiente tratamento eletroquimico, diversas pesquisas tém sido focadas no desenvolvimento
de eletrodos. Desta forma, diversos eletrodos contendo grafite (AWAD et al., 1999), fibra de
carbono ativado (FAN et al., 2006), platina (PANIZZA, BOCCA e CERISOLA, 2000) e
diamante dopado com boro (DDB) (PERRET et al., 1999) tém sido empregados na
degradacdo eletroquimica de poluentes orgénicos.

O mecanismo de oxidacao eletroquimica ¢ um fendomeno complexo que envolve
reacoes de transferéncia de elétrons em conjunto a fendmenos de quimissor¢do. Basicamente,
dois diferentes processos ocorrem no anodo: a oxida¢do dos compostos de forma direta na
superficie de anodos com elevada atividade eletrocatalitica (eletrolise direta), ou a oxidacao
por eletrodos 6xido metalicos continuamente regenerados contidos na superficie do anodo
suporte (eletrdlise indireta). Na eletrolise direta a taxa de oxidagdo depende da atividade do
eletrodo, da taxa de difusdo dos poluentes e da densidade de corrente empregada. Por outro
lado, a temperatura, o pH e a taxa de difusdo dos oxidantes produzidos determinam a taxa de
oxidacdo na eletrdlise indireta (MOHAN, BALASUBRAMANIAM, AHMED BASHA,
2007).
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Um esquema generalizado da conversdo eletroquimica de compostos organicos
poluentes por anodos eletrocataliticos (MOy) é apresentado a seguir: Na primeira etapa ocorre
a hidrolise da 4gua no anodo produzindo radicais hidroxilos adsorvidos, conforme a equacgao

37:

MO, + H,0 > MO ('OH) , +H" +¢” (Eq. 37)

Em uma segunda etapa, os radicais hidroxilos podem interagir (rearranjar-se) com o
oxigénio presente no 6xido do anodo em uma possivel transicdo do oxigénio do radical

hidroxilo adsorvido para o 6xido metalico, convertendo-o em MOx4.

MO,(‘'OH),, -~ MO,,, +H" +¢” (Eq. 38)

Desta forma, o “oxigénio ativo” pode estar presente na superficie do anodo por uma
fisissor¢do (radicais hidroxilos adsorvidos) e/ou por uma quimissor¢ao (MO ). Finalmente, a
oxida¢do de substancias organicas se procede pela reacdo com as formas 6xidas contendo as

diferentes formas de oxigénio ativo (Equagdes 39 e 40).

;R+ MO, ('OH) - ;ROO+H+ +e” + MO, (Eq. 39)
R+MO,_,, - RO+MO, (Eq. 40)

Os produtos de oxidacdo formados possuem estabilidade relativamente baixa, sendo
passiveis de quebra molecular e formagao de intermediarios subseqiientes com menor numero
de carbonos. Estas reagdes subseqiientes continuam até a mineralizagdo (CQ + H,O) dos
compostos organicos (COMNINELLIS e PULGARIN, 1991).

A fim de se obter uma alta eficiéncia do processo, alguns pesquisadores realizaram
estudos de degradacao de compostos organicos por eletrooxidagdo em conjunto a outras
técnicas de tratamento, como a reagdo Fenton (processo eletro-Fenton) (PANIZZA e
CERISOLA, 2009) e ao mecanismo foto-Fenton (processo foto-eletro-Fenton) (ALTIN,
2008).
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3.4 Estado da Arte do Tratamento de Efluentes Téxteis por Processos Oxidativos
Avancados

Devido a natureza fortemente recalcitrante de efluentes contendo moléculas corantes
complexas, métodos convencionais de tratamento (coagulacdo/floculagdo, adsor¢do em
carvao ativado e processos por membranas) nao se mostram eficazes quanto a
remoc¢do/degradacao destes compostos em solucdo, havendo apenas uma transferéncia de fase
dos poluentes (KUSIC, KOPRIVANAC ¢ SRSAN, 20006).

Oportunamente, o desenvolvimento de tecnologias eficientes e pouco onerosas para o
tratamento de efluentes contendo corantes constitui uma necessidade, e consideraveis esforcos
estdo sendo dedicados a esse campo de pesquisa (ZAZO et al., 2006). Neste contexto, os
processos oxidativos avancados se apresentam como as mais promissoras tecnologias capazes
de resolver os problemas ambientais gerados por uma vasta gama de efluentes industriais
(FORGACS, NANSHENG e HELIN, 2004; SHU, 2005).

Schrank et al. (2007) investigaram a descoloragdo do corante téxtil Vat Green 01
usando radiacdo UV na presenca de H ,0,. Os resultados mostraram que a degradacdo
aumentou proporcionalmente com a concentragdo de H ,0; até valores de 1 g/L e que o pH
otimo para descoloracao do corante foi de 3,0. A cinética de degradagao foi identificada como
de pseudo-primeira-ordem com constante cinética (k) de a 2,99 x 10  min” para uma
concentragdo inicial de 100 mg/L do corante.

A degradagdo oxidativa do corante azo Reactive Orange 113 foi investigada por
Gutowska, Kaluzna-Czaplinska e Jozwiak (2007) empregando a reacio Fenton (H ,0,/Fe*") e
0 0zonio (O3). Os altos valores de descoloragdo alcancados (100%) mostraram-se dependentes
do pH do meio, revelando pH 6timo de 3,0 para a reagao Fenton e de 2,4 para o uso do O 3
como oxidante. Em geral, a ozonizagdo se mostrou mais efetiva em comparacdo ao
mecanismo de degradagdo Fenton.

Sun et al. (2009) avaliaram a descoloracdo do corante Orange G (OG) em solucdo
aquosa pelo processo de oxidagdo Fenton em diferentes condigdes experimentais. Os
resultados mostraram uma condi¢ao de descoloragao satisfatéria a pH inicial a 4,0; dosagem
de H,0, de 1,0 x 10 > M e razdo molar [H 202]/[Fe2+] de 286:1. A descoloragdo do Orange G
aumentou proporcionalmente com a temperatura de reagdo, porém decresceu com a presenga
de ions cloreto. Nas condic¢des dadas a eficiéncia de descolora¢do em 60 minutos de reagao

foi de aproximadamente 95%, seguindo uma cinética de segunda-ordem.
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Papi¢ et al. (2009) investigaram a descoloragdo/mineralizacdo oxidativa de trés
corantes reativos (Reactive Yellow 3 — RY3; Reactive Blue 2 — RB2; Reactive Violet 2 —
RV2) preparados separadamente em solucdo aquosa empregando os processos Fenton e
heterogéneo UV/Fenton. As condi¢des operacionais otimas para a efetiva degradagio de todos
os corantes (Co = 100 mg/L) foram do tipo: [Fe’']/[H,0,] = 0,520 mM e
[Fe°]/[H,02] = 2/1 mM. Os resultados experimentais mostraram que o processo homogéneo
Fenton empregando radiagcdo UV foi o mais efetivo, alcangando altos niveis de descoloracdo
(95 a 100%) e mineralizacao (78 — 84%). A cinética reacional observada em ambos os casos
foi de pseudo-primeira-ordem segundo o modo batelada de operacao.

Hameed e Lee (2009) estudaram a oxidag@o do corante Verde Malachita, avaliando o
efeito dos diversos pardmetros reacionais (concentracdo do corante, pH inicial da solucdo,
concentragdes iniciais do perdxido de hidrogénio e ions ferrosos, temperatura) sobre a
eficiéncia de degradagdo. Experimentalmente, as condigdes oOtimas para a degradacdo do
corante (Cy = 20 mg/L) apresentaram valor de pH 3,4; concentragdo inicial de
H,0, = 0,50 mM e concentragdo inicial de Fé = 0,10 mM. Nestas condigdes, 99,25% de
conversao foram alcangadas apds 60 minutos de reagao.

Khataee, Pons e¢ Zahraa (2009) promoveram a degradagdo de tr€s corantes téxteis
comerciais (Acid Orange 10 — AO10, Acid Orange 12 — AO12 e Acid Orange 8 — AO8) a fim
de se avaliar a influéncia da estrutura quimica na eficiéncia da fotocatalise envolvendo o
sistema UV/TiO,. Os resultados mostraram uma cinética de degradacdo na ordem
AO10 > AO12 > AO8, com uma eficiéncia de mineralizacdo maior que 94% em 6 horas de
reacdo obedecendo a uma cinética de primeira-ordem. Ao final dos processos observou-se
uma conversio da ligagio azo dos corantes para fon aménio (NH 4).

A descoloracgao/degradacao da Rhodamina B (RB) foi investigada por Daneshvar et al.
(2008), utilizando radiagdo UV na presenca de H ,0,, em um foto-reator operando em
batelada, a diferentes intensidades de irradiagdo. Os resultados indicaram que a eficiéncia do
processo diminui com a adi¢do de ions inorganicos e alcodis a solugdo corante, os quais
aturam como seqiiestradores de radicais hidroxilos. As cinéticas de degradacdo observadas
sugeriram uma reagdo de pseudo-primeira-ordem.

Sun et al. (2007) realizaram investigacdes sobre a degradacdo do corante azo Amido
Black 10B em solucdo aquosa pelo processo de oxidacdo Fenton. Foram avaliadas as
influéncias dos diversos pardmetros reacionais, obtendo-se como valores 6timos: pH = 3,5;

[H,0,] = 0,5 mM e [Fe '] = 0,025 mM para uma concentragdo inicial de corante de 50 mg/L.
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Nestas condi¢des, apos 60 minutos de reacdo, foi alcancada eficiéncia de degradacdo de
99,25%, observando-se, através de varreduras espectrais no UV-Vis, maior quebra da ligagdo
azo em detrimento aos anéis aromaticos da estrutura do corante.

Papadopoulos, Fatta ¢ Loizidou (2007) examinaram a eficiéncia da oxidagdo quimica
usando o reagente Fenton (Fe?'/H,0,) para redugdo do teor de matéria organica de um
efluente téxtil (expressa em DQO). Os resultados experimentais mostraram que o processo de
oxidagdo levou a redugdes de aproximadamente 48% da DQO, em um tempo reacional de 6
horas, alcancando niveis maximos de descoloracao de 71,5%.

Arslan, Balcioglu e Tuhkanen (2000) compararam processos H,0,/UV-C,
Fe?'/H,0,/UV-C e TiO,/UV-A para a degradagio de aguas residudrias téxteis sintéticas
contendo corantes reativos. A eficiéncia de descoloragdo foi maior para o processo foto-
Fenton, seguida pelo processo TiO,/UV-A e, por ultimo, pelo sistema H,O,/UV-C. Ja a
remocdo de COT (carbono organico total) seguiu a ordem decrescente: foto-Fenton >
H,0,/UV-C > TiO,/UV-A.

Processos H,0,, H,0,/UV, Fenton e foto-Fenton foram avaliados por Balanosky,
Herrera e Lopez (2000) para aguas residudrias provenientes da nanofiltragdo de efluentes
téxteis de tratamento bioldgico secundario. Os resultados mostraram que a oxidagdo
utilizando apenas o peroxido de hidrogénio é menos efetiva do que quando o ion ferroso ¢é
adicionado, ¢ na mesma linha a utilizagao de radiagdo ultravioleta tornou o tratamento mais
eficaz. O Sistema foto-Fenton apresentou os melhores resultados, alcancando niveis de
degradagao de 57% do carbono orgéanico total inicial em 2 horas.

Silva, Oliveira e Nogueira (2004) estudaram a aplicabilidade do processo foto-Fenton
utilizando irradiagdo solar no tratamento de dois efluentes (A e B) de uma industria de tintas.
Foi avaliada a influéncia da concentracao inicial de peroxido de hidrogénio e de ions ferrosos
na remogdo do carbono organico dissolvido (CO). Nos primeiros minutos de irradiagdo foi
observada elevada descoloragdo e a remogao de odores. Para o efluente A, atingiu-se 75% de
remo¢do de carbono orgéanico durante 60 minutos de irradiagdo. Para o efluente B, adi¢Ges
multiplas de peroxido de hidrogénio foram necessarias para aumentar a remog¢do de CO a
niveis de até 43% ap6s 60 minutos de irradiacao.

Wang et al. (2008) investigaram a descoloracdo de um efluente téxtil utilizando o
processo eletro-Fenton, onde H ,0, era eletrogerado em um catodo de grafite tridimensional.

A remocgdo de cor alcangou niveis de eficiéncia da ordem de 70,6% apo6s 150 minutos de

tratamento. As condi¢des Otimas do processo foram: 68 A/m? de densidade de corrente,
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20 mM de Fe(Il) e pH igual a 3. Constatou-se ainda que o aumento da temperatura do sistema
afetou negativamente o nivel de eficiéncia do processo.

Elahmadi, Bensalah ¢ Gadri (2009) avaliaram o tratamento de um efluente sintético
poluido com o corante vermelho congo por oxidagao eletroquimica em anodos de diamante
boro-dopados (OE-DBD) e por ozonizagdo em condigdes alcalinas. Para as mesmas
concentragdes, a eletrolise galvanostatica levou a completa remocdo de DQO e COT, porém a
ozonizagdo alcancou niveis de remocao de 85% e 81% para DQO e COT, respectivamente.
Observou-se diferentes mecanismos de oxidagdo para os dois processos empregados: na
ozonizac¢ao ha uma destrui¢ao simultanea dos grupos azdicos da molécula, enquanto que na
eletrooxidagdo ha uma eliminagdo consecutiva destes grupos. Entretanto, estudos energéticos
demonstraram que o em emprego do sistema OE-DBD ¢ mais eficiente e economico que a
ozonizac¢ao em termos de remocgao de carbono organico total.

Bandala et al. (2008) investigaram a descoloragdo de efluentes téxteis sintético e real
contendo corantes azos baseados em benzidina utilizando a oxidagdo quimica por meio do
reagente Fenton (Fe*"/H,0,) para tratamentos sem e com radiagdo solar. Os experimentos em
meio sintético foram utilizados para determinar as melhores condi¢des operacionais na
descoloracdo do efluente real. Os resultados obtidos mostraram que utilizando energia solar a
cinética de reagdo ¢ aumentada aproximadamente em duas vezes quando comparada com o
processo sem radiacdo. Com o processo foto-Fenton solar, descoloragdo de até 90% da
solugdo sintética foi alcangada utilizando 1 mM de Fé e 50 mM de HO,. Estas mesmas
condigdes, quando testadas no efluente real, provocaram uma descoloracdo de 56% e
eliminando-se 62,8% do teor da matéria orgénica inicialmente presente.

Neste contexto, o presente trabalho visa proporcionar métodos alternativos de
tratamento de efluentes, especificamente de natureza téxtil, de modo a atender as exigéncias
dos orgdos de fiscalizagdo ambiental e, principalmente, adequar o efluente pds-tratamento

para que o mesmo nao provoque um impacto significativo no ambiente onde sera langado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Corantes Téxteis

Os corantes téxteis indigo carmim e vermelho congo foram utilizados como as
espécies quimicas sintéticas a serem degradadas nos processos oxidativos avangados.

O corante téxtil indigo carmim (sal dissédico do acido 3,3’-dioxo-1,3,1°,3’-tetrahidro-
2,2’-bi-indolilideno-5,5’-sufénico, classe indigdide sulfonato, CI: 73015), também
denominado de Acid Blue 74 (AB74), foi escolhido por seu carater toxico € por ser um dos
mais antigos e importantes corantes industriais, sendo mundialmente utilizado no tingimento
do jeans azul. A estrutura basica promovedora de cor ¢ um sistema de ligagdo-conjugada,
consistindo de uma ligagdo dupla C=C substituida por dois grupos NH doadores de elétrons e
dois grupos CO aceptores de elétrons (VAUTIER, GUILLARD e HERRMANN, 2001).

A Figura 10 apresenta a estrutura molecular do indigo carmim, indicando o grupo

cromoforo que, em solucdo aquosa, promove uma coloracao azul.

R
NaSO
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H 0

Grupo cromdforo

Figura 10 — Estrutura molecular do corante téxtil indigo carmim (AB74).

A fim de se representar a classe de maior produg¢do e mais amplamente utilizada
mundialmente (cerca de 50% — 60%) foi escolhido para os estudos de oxidagdo o corante azo
vermelho congo (sal dissodico do 4cido benzidinodiazo-bis-1-nafilamina-4-sulfonico, classe
diazo sulfonato, CI: 22120), também denominado Direct Red 28 (DR28). Este corante foi
selecionado devido a sua estrutura quimica complexa (Figura 11), alto peso molecular, grande
solubilidade em agua e por sua persisténcia quando descarregado em ambientes naturais
(KHADHRAOUI, 2009). Zhang et al. (2006) reportam o alto potencial carcinogénico dos

corantes azos ¢ de seus produtos de oxidagdao, como as aminas aromaticas.
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Figura 11 — Estrutura molecular do corante té€xtil vermelho congo (DR28).

Os corantes téxteis (indigo carmim e vermelho congo) utilizados nos experimentos
possuiam grau analitico e foram fornecidos pelo fabricante Vetec®, nio havendo nenhum
processo de purificacdo prévia.

As solugdes aquosas sintéticas dos corantes foram preparadas pela solubilizagdo dos
mesmos em agua ultra-pura (condutividade 0,055 mS/cm) proveniente de uma unidade UHQ

0S-MK3 Elga.

4.2 Efluente Industrial

O efluente industrial foi obtido de uma unidade de tratamento de uma lavanderia
industrial localizada na regido metropolitana de Fortaleza-CE. As amostras do efluente foram
coletadas no periodo de Outubro a Dezembro de 2008, e submetidas a analise de cor segundo
absorbancia a fim de se avaliar a variagdo deste pardmetro em decorréncia do grande niimero
de processos industriais. Para efeito de conservacdo, as amostras foram acidificadas e

estocadas a 4 °C em ambiente ausente de luz.

4.3 Oxidantes e Outros Reagentes

Para execucao dos processos de tratamento foram utilizados os seguintes reagentes:

* Peroxido de hidrogénio (H ,0,) P.A. —30% v/v — como fonte de radicais hidroxilos,
marca CRQ.

« Sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,7H,0O) como fonte de ions ferrosos (F&),
marca VETEC.

Para ajuste de pH fez-se uso de solucdes 0,5 N de acido cloridrico (HCI) e 0,5 N de

hidréxido de sddio (NaOH), conforme o caso.
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4.4 Caracterizagdo das Solu¢des Aquosas dos Corantes ¢ do Efluente Industrial

As analises fisico-quimicas para caracterizagao das solugdes aquosas dos corantes ¢ do
efluente industrial foram realizadas segundo metodologia descrita no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998). Assim, para o0 monitoramento da
qualidade do tratamento na descolora¢do das matrizes aquosas foram executadas as analises
para determinagdo de cor (absorbancia), pH, condutividade, turbidez, demanda quimica de

oxigénio (DQO), nitrato e sulfato.

4.4.1 Cor

A remocdo de cor dos efluentes (sintéticos e real) foi monitorada pela diminuicao da
absorcao de luz no comprimento de onda méaximo (A m;x) da regido do visivel (400 a 800 nm)
relativo a cada amostra, sendo o mesmo obtido a partir de uma varredura espectral das
solug¢des iniciais dos corantes e do efluente industrial.

As eficiéncias de degradagao foram definidas de acordo com a equacgdo 41 a seguir:

Descoloragao(%) = [1—81] x 100 (Eq. 41)

a4,

Na qual a ¢ € a absorbancia inicial das solu¢des a serem degradadas e a | a absorbancia das

mesmas em um tempo reacional pré-definido.

4.4.2 Analises eletrométricas: pH e condutividade
Os valores de pH e condutividade das solugdes aquosas do dois efluentes (sintético e
real) foram obtidos através de um pHmetro marca Quimis, ¢ por um condutivimetro marca

Instrutherm (CD 820).

4.4.3 Turbidez
Os ensaios de turbidez foram realizados em um turbidimetro da marca MS Tecnopon
(TB —1000).

4.4.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
A determinag@o da DQO foi realizada pelo método titulométrico com refluxo fechado
(5520 C), onde a amostra ¢ oxidada em meio acido na presenca de um catalisador (prata) pelo

fon dicromato (Cr,07>) a 150 °C por duas horas. Esta analise permite mensurar, de maneira
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indireta, a quantidade total de oxigénio requerida para oxidacdo a didxido de carbono e dgua

de uma amostra com uma dada carga de matéria organica.

4.4.5 Nitrato (NO3)

A andlise para determinac¢do da concentragao de nitrato no meio foi executada pelo
método do salicilato, proposto por Rodier (1975). Neste método, o nitrato presente no residuo
da evaporacdo de certa aliquota da amostra sob andlise reage, em condig¢des acidas, com
salicilato de sodio, produzindo p-nitro-salicilato de sodio, o qual, na presenga de tartarato de
sodio e potassio, dd uma colorag@o amarelada estavel a 415 — 420 nm por até uma hora e cuja

intensidade corresponde a faixa de concentragdes de 0 — 5 mg N-NO; /L.

4.4.6 Sulfato (SO4%)

A determinacdo do ion sulfato foi realizada por meio do método turbidimétrico
(4500 E), onde o anion ¢ precipitado em meio &cido com cloreto de bario (BaCl ,), formando-
se entdo cristais de sulfato de bario (BaSO 4). A absorbéncia de luz da suspensdo de BaSO 4 ¢
mensurada em um fotdmetro e a concentragdo de SO 4~ ¢ determinada por comparagdo com

uma curva padrao a 420 nm.

4.5 Reatores Empregados

Todos os experimentos de descoloracdo/degradagdo das solugdes aquosas sintéticas
dos corantes indigo e carmim e do efluente industrial téxtil foram realizados em um reator
horizontal retangular em vidro operado em regime de batelada. Na Figura 12 é apresentado
desenho esquematico do reator utilizado nos processos de tratamento. O reator possuia
volume reacional de 300 mL, tendo alocado, de uma extremidade a outra, trés lampadas UV
de 8 W cada. A partir do acionamento de uma, duas ou trés lampadas, e tendo como base a
area superficial gerada pelo volume reacional adotado, intensidades luminosas da ordem de
15,30 ¢ 45 mW/cm * eram obtidas, respectivamente. A solugio a ser degradada contida no
reator era continuamente mantida em agitagdo por meio de um agitador magnético durante

toda reacao.
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Figura 12 — Desenho esquematico do reator utilizado nos processos oxidativos de

tratamento.

4.6 Estudos de Descoloragcdo/Degradacao

Nesta parte do trabalho estdo descritos os principais procedimentos envolvendo os
estudos de avaliacdo da eficiéncia de degradagdo e de modelagem cinética dos tratamentos
oxidativos aplicados. Notadamente, os experimentos foram realizados em duplicata e a analise
dos dados foi feita por regressdo, segundo o algoritmo de Levenberg-Marquardt, que
minimiza uma fun¢do objetivo tipo chi-square, baseando-se o ajuste no método dos minimos

quadrados.

4.6.1 Preparo dos efluentes

Para o preparo das solugdes aquosas sintéticas, os corantes indigo carmim e vermelho
congo foram solubilizados em agua ultra-pura de modo a se obter uma concentragao inicial de
20 mg/L.

Para eliminar qualquer interferéncia de material em suspenséo, o efluente industrial foi
previamente filtrado antes do processo de tratamento, usando papel filtro qualitativo Nalgon,

com 15 cm de didmetro, porosidade de 3y e rea superficial de 80 g/m’.

4.6.2 Preparo das solucdes oxidante e catalisadora
Experimentalmente, foram preparadas solucdes estoque do agente oxidante (H ,0;) e
do catalisador (Fe **). Para a fonte de radicais hidroxilos, uma solucdo 1 M foi preparada a

partir da dilui¢do direta do peroxido de hidrogénio (30% v/v) em agua ultra-pura.
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Para o catalisador utilizado na reacdo Fenton, uma solug¢do estoque 50 mM foi
preparada a partir da dissolugdo do sulfato ferroso heptahidratado (F&O4 7H,0) em meio
aquoso acidificado com H,SO4 (pH = 2), de modo a garantir a presenca de ions ferrosos (Fe'")
dispersos no meio, um vez que os mesmos, em meio basico, formam Fe(OH)  ,, tendo neste

caso como conseqiiéncia a inativagdo do catalisador.

4.6.3. Oxidagdo via reagdo Fenton

No processo oxidativo que faz uso da reagdo Fenton, manteve-se o pH das solucdes
sintéticas dos corantes indigo carmim e vermelho congo em seu valor natural
(respectivamente 7,3 e 7,5). Isso se explica em fun¢do de que o corante azo sofre efeito
batocrémico quando acidificado (pH 3), ou seja, o comprimento de onda maximo de absorgao
(Amax) da solugdo acidificada possui valor maior que o da solugdo em pH natural, alterando,
desta forma, as propriedades espectrais da molécula. Quanto ao corante indigdide, nenhuma
modificacdo de seu espectro de absorcdo foi observada quando a solucdo aquosa foi
acidificada a pH = 3, porém, para se avaliar de forma comparativa ao corante azo, o pH da
solugdo de indigo carmim também permaneceu inalterado.

Para o efluente industrial, o pH foi previamente modificado para valor igual a 3, ndo
se observando alteragdes das propriedades absortivas da amostra relacionada.

Ap6s o ajuste de pH, volumes definidos da solucdo estoque do catalisador foram
adicionados aos 300 mL da amostra contida no reator, de modo a se obter concentragdes de
ions ferrosos nos valores de 0,06; 0,07; 0,08; 0,09 ¢ 0,10 mM para a solugdo sintética do
corante indigo carmim, 0,08; 0,085; 0,090; 0,095 ¢ 0,10 mM para o vermelho congo, e
0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mM para o efluente industrial. A reagdo era iniciada quando se
adicionavam a amostra dosagens especificas da solucdo estoque de peroxido de hidrogénio,
variando a concentra¢do de H,O; inicial no meio entre 0,100; 0,125; 0,150; 0,175 ¢ 0,200 mM
nas solugdes aquosas dos corantes, e entre 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mM para o efluente
industrial de lavanderia.

A fim de se avaliar a influéncia do agente oxidante e do catalisador na reagdo Fenton,
experimentos de descoloragdo foram realizados, de modo que a maior concentracdo de uma
das espécies era mantida fixa, enquanto havia uma variacdo da concentracdo do outro
reagente. Assim, para investigar a influéncia do agente oxidante na degradacdo do indigo

carmim, cinco experimentos foram realizados, de forma que, em todos, a concentragdo de
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Fe’" foi mantida fixa em 0,1 mM e a dosagem de B, foi variada de 0,1 a 0,2 mM. A
avaliacdo da influéncia do catalisador segue o mesmo principio.

Aliquotas em tempos pré-estabelecidos foram coletadas do reator, na qual as mesmas
eram alcalinizadas com NaOH e mantidas em repouso para precipitagdo dos ions férricos
(Fe’") formados a partir da oxidagdo dos ifons ferrosos (Fe*"). Posteriormente, para
acompanhamento do processo, a fase sobrenadante foi filtrada em papel filtro e submetida as

analises.

4.6.4 Oxidagao via processos foto-assistidos

Para os processos foto-assistidos, o valor do pH dos efluentes (sintético e real) foi
mantido inalterado. No processo de fotolise direta, fez-se uso somente da radiagdo UV na
descoloragdo/degradacdo da amostra contida no reator. A variagdo da intensidade luminosa
incidente ocorre pelo acionamento das lampadas UV alocadas no reator, de modo a se obter
taxas de radiacdo proporcionais e homogéneas; assim, quando somente uma lampada era
acionada, esta estava posicionada na parte central do reator, quando duas lampadas eram
acionadas, estas estavam posicionadas nas extremidades laterais do reator. A intensidade
luminosa variou entre os valores de 15, 30 ¢ 45 mW/cm 2 para o acionamento de uma, duas e
trés lampadas, respectivamente. Aliquotas das solu¢des aquosas dos corantes e do efluente
industrial foram coletadas em tempos pré-determinados e analisadas.

A oxidacdo pelo sistema UV/H,0; (processo fotoquimico) procedeu de maneira
semelhante ao processo de fotolise direta quanto a intensidade luminosa incidente sobre os
compostos organicos sintéticos e do efluente. O diferencial deste processo ¢ a presenga de
agente oxidante no meio (H>O;), o qual constitui fonte de radicais hidroxilos que promoverao,
em agdo conjunta com a radiagdo UV, a degradagdo das moléculas orgénicas presentes. Neste
processo também houve investigagdo para avaliar a influéncia do agente oxidante (H,0,) e da
intensidade luminosa (Iy) na descoloracao dos efluentes aquosos. Para isto, foi mantido fixo o
maior valor de uma das variaveis do processo (concentracdo de ¥, ou }), havendo uma
alternancia de valores da outra variavel. Por exemplo, para se avaliar a influéncia do H ,0, na
descoloragdo da solugdo aquosa sintética do vermelho congo, cinco experimentos de
tratamento foram executados, onde a intensidade luminosa permaneceu constante a
45 rnW/crnz, enquanto que a concentragdo do agente oxidante variou entre 0,100; 0,125;
0,150; 0,175 ¢ 0,200 mM. O mesmo procedimento foi executado para a solugdo aquosa do

indigo carmim. Para o efluente industrial, a faixa de variagdo da concentracdo de H ,0, foi de
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1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mM. A investigacao da influéncia da intensidade luminosa procedeu da
mesma forma, entretanto o numero de experimentos foi reduzido a trés, haja vista a
disponibilidade de apenas trés lampadas no reator.

De maneira resumida, a Tabela 3 apresenta as condi¢des experimentais de cada

processo de tratamento executado para cada amostra.

Tabela 3 — Condicdes experimentais dos processos oxidativos empregados no tratamento

das solugdes aquosas de indigo carmim e vermelho congo e do efluente industrial de

lavanderia.
Reagdo Fenton Fotolise direta UV/H,0,
[Fez+] [H2O2] I0 IO [H202]
PH mM mM PH W/cm? PH W/cm? mM
Vermelho {5 o1 60e 01 | 01-02 [75] 15-45 |75 15-45 | 0.1-02
Congo
Indigo 731 006-01 | 0,1-02 73] 15-45 |73 | 15-45| 0,1-02
Carmim
Efluente {5 01 05 10 | 1.0-50 |82| 15-45 |82 15-45 | 1,0-50
Industrial

4.6.5 Modelagem cinética da oxidagdo avancada

A modelagem cinética de descoloragdo das solugdes aquosas dos corantes ¢ do
efluente industrial para todos os processos estudados foi realizada a partir de trés modelos
cinéticos distintos, a fim de se verificar qual melhor correlaciona aos dados experimentais

obtidos.

4.6.5.1 Modelo de primeira-ordem
Primeiramente, realizou-se a modelagem cinética segundo o modelo de primeira-

ordem, representado na equacdo 42.

-===kC (Eq. 42)

Na qual C ¢ a concentracdo (absorbancia) da amostra a um dado tempo t (min) reacional, e k ¢

C . .1 . .
a constante cinética (min" ) de primeira-ordem.
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Realizando o procedimento de linearizagdo da equacdo 42 obtém-se o valor de k,

conforme a equacdo 43:

C
—ln— =kt Eq. 43
C (Eq. 43)

Na qual C ¢ a concentragdo remanescente do composto a um tempo reacional t (min), C ¢ éa
~ e . , C . . -1 . .
concentragdo inicial do mesmo e k é a constante cinética (min ) de primeira-ordem do

sistema.

4.6.5.2 Modelo de Chan e Chu
Paralelamente, também realizou-se uma modelagem cinética dos dados de
descoloragdo segundo o modelo matematico empirico de primeira ordem proposto por Chan e

Chu (2003), o qual, em sua forma integrada, obedece a equagdo 44:

C t
= Eq. 44
C, (Eq. 44)

p+ Ot

Na qual C ¢ a concentracdo (absorbancia) que permaneceu do composto apds um certo tempo
t (min) reacional e Cy € a concentragdo inicial do mesmo. Os parametros p (min) ¢ ©
(adimensional) sdo constantes relacionadas a cinética de oxidagdo e a capacidade oxidativa do

sistema, respectivamente.

Para se obter os valores das constantes (p € ), procede-se a linearizagdo da equacao

44, tendo-se a seguinte forma final:

t
— = o-t (Eq. 45)
1-C/C, e

Ao se construir um grafico t/(1-C/C) versus t, os dados experimentais se comportardo
de maneira linear, de modo que o valor da constante cinética (p) ¢ fornecido a partir da
interceptacdo da reta obtida por regressdo linear no eixo y, enquanto que a inclinag@o da reta
obtida fornece o valor da capacidade oxidativa (o) do sistema.

A expressdo geral do modelo e sua forma linear estdo representados na Figura 13.
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— \ Inclinagéo =-1/ pat=0

Max. = 1/ g0

cic,

Tempo (min)

Figura 13. Expressao do modelo empirico de primeira-ordem de Chan e Chu.

A inclinagdo da curva de decaimento a um dado tempo na Figura 13 pode ser

matematicamente obtida pela derivacdo da equacdo 44:

ic/C,_ - p

Eq. 46
i (pr o) (Eq. 46)
Quando t € zero, a inclinagdo nas condi¢des iniciais pode ser obtida por:
dc/c, _-1 (Eq. 47)

dt p

Desta forma, quanto maior o valor de 1/p, mais rapida sera o decaimento da
concentragdo do composto. Quando t ¢ grande e tende ao infinito, a reciprocidade da
constante ¢ ¢ a fracdo maxima de remocdo tedrica do composto, a qual ¢ equivalente a

capacidade de oxidagdo maxima do sistema ao final da reagdo, conforme a equagédo 48.

— = (Eq. 48)
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4.6.5.3 Modelo de pseudo-primeira-ordem

Particularmente para as solugdes aquosas dos corantes, foi realizada a modelagem dos
dados experimentais de descoloracdo segundo o modelo de primeira-ordem em relagdo a
concentragdo do corante, o qual leva em consideracdo a influéncia do oxidante e¢ do
catalisador na reacdo Fenton, e a intensidade luminosa e a concentracdo de H ,0; nos
processos foto-assistidos. A aplicacdo deste modelo tem sido realizada por pesquisadores
(BEHNAJADY, MODIRSHAHLA ¢ FATHI, 2006) a fim de se obter uma equacdo
matematica que melhor ajuste os dados experimentais em relagdo as varidveis do tratamento
empregado.

Para a reagdo Fenton, o modelo ¢ representado pela equagio 49:

_d[C(z?nw] = (k,[H,0,]1" x k,[Fe*"]")[Corante ] (Eq. 49)

Na qual t € o tempo reacional (min), k ; e k, sdo as constantes cinéticas da reagao Fenton para

2+ ~ ~ .
o H,O,e Fe*', e w e z sdo as ordens de reagao, respectivamente, para estes reagentes.

Os valores das constantes cinéticas, k| € k,, e das ordens de reacdo, w e z, sdo obtidos
através da construcdo do grafico Ink versus concentracdo do oxidante ou catalisador. k
representa a constante cinética de descoloragdo do corante determinada a partir de
experimentos individualizados das variagcdes de concentragdao do oxidante ou do catalisador.

Para o processo foto-assistido tipo fotolitico, ou de fotdlise direta, a expressdo geral

para o modelo proposto estd representada na equacdo 50 a seguir:

_ d[Corante ]

" = k,I;[Corante ] (Eq. 50)

Na qual k3 € a constante cinética do processo de fotdlise direta, I ¢ a intensidade luminosa da

radiacdo empregada e b € a ordem de reacdo em relagdo a luz ultravioleta.
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Para o processo fotoquimico (UV/H ,0,), que combina os efeitos da radiacdo UV e da

concentragdo de H,O,, a equagdo ¢ do tipo:

_d[Corante ]
dt

= (k;Ig +kgo13'[H,0,]")[Corante ] (Eq. 51)
Na qual k3 ¢ a constante cinética do processo de fotolise direta, k rq € a constante cinética do
sistema oxidativo UV/H ,0,, I ¢ a intensidade luminosa, b ¢ m sdo as ordens da reacdo em
relacdo a radiagdo ultravioleta para os efeitos isolado e combinado com H;,0,,
respectivamente, e n € a ordem relativa ao peroxido de hidrogénio.

Ainda para este sistema, constata-se que o processo UV/BED, ¢ resultado da agdo

individual da fotolise direta acrescida do efeito sinérgico entre o agente oxidante ¢ a

intensidade luminosa, o qual corrobora para a dissociagdo do H ,0, gerando "OH no meio,
conforme a equacdo 12. Essa acdo global ¢ expressa pela constante,kyv/m202, descrita a

partir da equagdo 52.

k

_ b m n
ap UV/H,0, kI + kFQIO [H,0,] (Eq. 52)

Os valores de k 3 e b sdo obtidos através da construgdo de um grafico Ink ,p v versus
Inly, onde k., uv representa as constantes cinéticas de cada experimento de descoloragdo por
fotolise direta a diferentes intensidades luminosas, sendo estas obtidas através de graficos
semi-logaritmicos da concentracdo dos corantes nas variadas taxas de radiagdo UV.

Finalmente, subtraindo kpuv de Kapuv/m202 temos o valor da constante experimental
k'ap,Uv/Hzoz (equagdo 53), que representa a constante cinética para o efeito sinérgico entre o
agente oxidante e a radiag@o ultravioleta.

k’ap,UV/HZOZ = kap,UV/HZOZ _kap,UV = kFQI(;n[Hzoz]n (Eq. 53)

A fim de se determinar a ordem de reagdo em relag¢do ao H,O,, realiza-se a construgdo
de um grafico Ink’spuv/m202 versus In[H,O,] a uma intensidade luminosa constante (por
exemplo, 45 mW/cm?). Este grafico apresenta um comportamento linear, sendo representado

pela seguinte equagao:
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Ink'y, vy 0, =Ink, + nIn[H,0,] (Eq. 54)

De maneira semelhante, a ordem de reagdo para o sistema UVAD, em relagdo a
radia¢do ultravioleta ¢ determinada ao se construir o grafico Ink’apuv/m202 versus Inly a
concentracdo de peroxido de hidrogénio fixa (por exemplo, 0,2 mM), onde a reta obtida ¢

representada pela seguinte equacdo:

Ink' =Ink, + mlnI, (Eq. 55)

ap,UV/H,0,

Onde: k;, =k, x k;.

4.6.5.4. Anélise dos erros das estimativas experimentais

A analise dos dados de regressdo para a obtengdo das curvas correspondentes a cada
modelo foi feita segundo o desvio-padrao de Levenberg-Marquardt (“Levenberg-Marquardt
Standard Deviation - LMSD) usando o software OriginPro & que minimiza uma fun¢ao
objetivo tipo chi-square, baseando-se o ajuste no método dos minimos quadrados. Uma
segunda funcdo objetivo (Eq. 56) baseada na soma dos quadrados dos erros (SQE) foi adotada
para avaliar a melhor correlacdo dos modelos propostos aos dados experimentais de cinética

reacional (LU e SORIAL, 2007).

2
a] /aO,CXp - al /aO,teér.

SQE = (Eq. 56)

al / a(),exp.

Onde: aj/apeyp. € a taxa de descoloracdo obtida experimentalmente e j4agor. € a taxa de

remocado de cor obtida a partir dos modelos cinéticos empregados.

4.6.6 Analise de co-produtos da degradacgdo via espectroscopia UV-Vis

O detalhamento espectroscopico das bandas de absorgdo foi realizado para todas as
amostras em estudo, ao término de cada processo oxidativo empregado, visando assim avaliar
(de maneira preliminar) a possivel formagdo de produtos de reagdo. Para tanto, foram
executadas “varreduras” entre 200 e 800 nm das aliquotas em um espectrofotometro UV-Vis

(Thermo Evolution 100).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos Efluentes Sintético e Real

Nesta etapa foram executados ensaios fisico-quimicos de modo a se obter os valores
dos principais parametros de monitoramento da qualidade dos efluentes investigados.
Paralelamente, também foi realizado detalhamento das bandas de absor¢éo espectrais de cada

amostra nas regides UV e visivel.

5.1.1 Solugdo aquosa do vermelho congo
Na Tabela 4 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos adotados na

caracterizacao da solucdo aquosa do corante vermelho congo.

Tabela 4 — Caracterizagdo fisico-quimica da solu¢do aquosa do corante vermelho congo.

Co=20mg/L, T =27 °C.

Parametros Valores
Cor (absorbancia a 500 nm) | 0,661
pH 7,5
Condutividade (mS/cm) 28,1
DQO (mg O,/L) 329,2
Nitrato (mg NO;7/L) 0,00
Sulfato (mg SO4°7L) 0,00

Na Figura 14 é mostrado o espectro de absorcao no ultravioleta-visivel da molécula do

vermelho congo nas condicdes estudadas.

1,0

0,84

0,64

Abs

0,4

0,24

0,04
T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 14 — Espectro de absorcdo UV-Vis do corante vermelho congo. Cy = 20 mg/L,
pH=7,5T=27°C.
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Como pode ser visto da Figura 14, o espectro inicial de absor¢ao da solu¢do aquosa do
vermelho congo, anterior aos processos de oxidagdo, é caracterizado por uma banda principal
na regido do visivel, a qual possui um méaximo de absor¢cdo em 500 nm, e por duas bandas na
regido do ultravioleta localizados a 233 e 345 nm.

Diferentes unidades estruturais e grupos na molécula possuem diferentes picos de
absorbancia. As principais conjugagdes do vermelho congo incluem a ligagdo azo (—N=N-) ¢
os anéis benzeno e naftaleno. O grupo cromoéforo contendo a ligacdo azo possui pico de
absor¢do na regido do visivel, enquanto os anéis benzeno ¢ naftaleno na regido ultravioleta,
sendo que 0 Anax do anel naftaleno é maior que o do benzeno. Os picos a 233 ¢ 345 nm foram
atribuidos a absor¢do da transicdo mw—n* relatada aos anéis benzeno e naftaleno,
respectivamente, da molécula do corante. O pico a 500 nm foi atribuido & absorcido da
transicdo n—m* relatada ao grupo cromoforo do vermelho congo (ligagdo azo,—N=N-).

Especificamente a reacdo Fenton, a qual, segundo a literatura, se estabelece com
maiores niveis de eficiéncia em meio acido (pH = 3), a acidificacdo da solucdo aquosa do
vermelho congo altera as propriedades espectrais da molécula, observando-se, conforme a
Figura 15, um efeito batocromico, ou seja, um deslocamento do A s« de absor¢do do corante

em solucao aquosa de 500 para 576 nm. As absorbancias medidas sao ainda bem menores,

dificultando o monitoramento da amostra.

—— Vermelho Congo (pH Natural)
o8\ e Vermelho Congo (pH = 3)

Abs

: T : T : T : T : T :
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 15 — Espectros de absor¢do UV-Vis da solucdo aquosa do corante vermelho

congo em meio natural (pH = 7,5) e acido (pH =3). Cp=20mg/L, T =27 °C.
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Por esta razdo, o tratamento oxidativo via reagdo Fenton se procedeu sem a
acidificagdo da solugdo aquosa, mantendo, desta forma, intacta as propriedades espectrais do

corante.

5.1.2 Solugao aquosa do indigo carmim
Os dados obtidos a partir da caracterizagdo da solu¢do aquosa do corante indigo

carmim estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizagdo fisico-quimica da solucdo aquosa do corante indigo carmim.

Co=20mg/L, T =27 °C.

Parametros Valores
Cor (absorbancia a 610 nm) | 0,792
pH 7,3
Condutividade (mS/cm) 36,7
DQO (mg O,/L) 298,1
Nitrato (mg NO;7/L) 0,00
Sulfato (mg SO4° /L) 0,00

O espectro de absor¢do UV-Vis nas condi¢gdes estudadas da molécula do corante

indigoide esta mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Espectro de absorcdo UV-Vis do corante indigo carmim. Cy, = 20 mg/L,
pH=73,T=27°C.



46

Ao avaliar a Figura 16, constatou-se que, de maneira andloga ao vermelho congo, o
corante indigo carmim possui uma larga banda de absor¢do na regido do visivel (610 nm)
referente ao seu grupo cromodforo (—C=C- ligado a CO e NH no centro da molécula) e duas
outras bandas de absor¢do na regido do ultravioleta, uma em 252 nm e outra em 287 nm,
referentes a fracdo aromatica do corante.

Diferentemente do corante de classe azo, o indigo carmim nao apresentou mudangas
espectrais quando sua solucdo aquosa foi submetida a acidifica¢do (pH = 3), entretanto, os
experimentos de oxidagdo via reagdo Fenton procederam-se em pH aproximadamente neutro
(7,3) afim de se obter um efeito comparativo dos dois corantes em estudo sob as mesmas
condi¢cdes operacionais, avaliando desta forma, qual molécula oferece maior resisténcia aos

tratamento empregados.

5.1.3 Efluente industrial téxtil

As amostras do efluente coletadas no periodo de Outubro a Dezembro de 2008 nao
revelaram elevadas discrepancias em relacdo a cor, obtendo-se valores de absorbancia entre
0,232 ¢ 0,294 quando monitorados a 660 nm (A,sx médio para todas as amostras coletadas).

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos adotados

para o monitoramento da qualidade ambiental do efluente industrial.

Tabela 6 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente industrial té€xtil. T =27 °C.

Parametros Valores

Cor (absorbancia a 660 nm) | 0,273
pH 8,2

Condutividade (mS/cm) 118,6

Turbidez (NTU) 228,8
DQO (mg O,/L) 1437
Nitrato (mg NOs /L) 0,31
Sulfato (mg SO4° /L) 0,17

Devido a composicao diversificada do efluente industrial, observou-se que apesar da
amostra ter apresentado coloragdo menos acentuada, em relagdo as solu¢des aquosas dos
corantes vermelho congo e indigo carmim, constatou-se elevada carga de matéria organica
presente na mesma, expressa pela DQO. Este fato pode ser explicado pela natureza complexa

do material disperso no meio, uma vez que se encontram presentes ndo apenas moléculas



47

corantes, mas também uma série de diversos compostos organicos (surfactantes, fixadores,
coagulantes) que acarretam uma solugado final de menor biodegradabilidade.

Outro fato a ser considerado ¢ a elevada condutividade em decorréncia da presenca de
ions dispersos no meio, principalmente sob a forma inorgédnica dos anions de nitrogénio
(nitrato) e enxofre (sulfato).

Na Figura 17 observou-se que 0 Ansx da amostra do efluente industrial localizou-se em
torno de 660 nm, e que, diferentemente dos corantes estudados, ndo se verificou nenhuma

banda de absor¢do significativa na regido do ultravioleta.

0,54

0,44

Absorbancia

0,34

0,24

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 17 — Espectro de absorcdo UV-Vis do efluente industrial téxtil. pH = 8,2,
T=27°C.

De maneira semelhante a solug@o aquosa do corante indigoide, a amostra do efluente
téxtil ndo apresentou variacdes de suas propriedades espectrais quando acidificada a pH =3
para realizagdo da reag@o Fenton, sendo este processo oxidativo executado em meio acido

para a referida amostra.
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5.2 Estudos de Descoloracdo/Degradacao dos Efluentes Sintético e Real
5.2.1 Efluentes sintéticos

5.2.1.1 Solugdo aquosa do vermelho congo

Experimentos preliminares de descoloragdo/degradacao da solucdo aquosa do corante
azo vermelho congo foram conduzidos a fim de otimizar os pardmetros operacionais
(concentragdo dos reagentes e intensidade luminosa) envolvidos em seu processo de

tratamento.

5.2.1.1.1 Reagdo Fenton (Fe’"/H,0,)
As remogdes percentuais de cor da solugdo aquosa do vermelho congo via reagdo
Fenton nas diversas concentra¢des dos reagentes envolvidos estdo apresentadas na Tabela 7 e

na Figura 18.

Tabela 7 — Descoloracdo % da solucdo aquosa do vermelho congo apds tratamento via
¢ q g0 ap

reacdo Fenton. Co=20 mg/L, pH(=7,5, T=27°C.

2+ % Descoloracao % Descoloragao
[Fe” JmM | [H;05] mM (t=1 min) (t=3 min)
0,100 0,100 81,4 100
0,100 0,125 85,3 100
0,100 0,150 87,5 100
0,100 0,175 92,1 100
0,100 0,200 92,5 100
0,080 0,200 88,5 100
0,085 0,200 90,3 100
0,090 0,200 90,7 100
0,095 0,200 91,3 100
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Figura 18 — Influéncia da concentragdo de H ,0;, (a) e de Fé" (b) na descoloragdo da

solucdo aquosa do corante vermelho congo segundo tratamento Fenton.

pHo=7,5,T=27°C.

Co =20 mg/L,

A partir de uma andlise da Tabela 7, constatou-se facilmente que o mecanismo de

oxidagdo via reacdo Fenton da molécula do corante vermelho congo promoveu a total

remogdo de cor da solugdo aquosa apds um tempo reacional de 3 minutos, evidenciando
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elevados niveis de eficiéncia com o emprego deste processo oxidativo em tempos curtos de
tratamento. Ao levar em considera¢do apenas o primeiro minuto reacional observou-se
diferentes valores de remocdo de cor para cada concentragdo de reagente empregado. De
maneira geral foi obtida relagdo de certa proporcionalidade entre os niveis de eficiéncia ¢ de
concentragdo dos reagentes, constatando-se remogao 6tima de cor (92,5%), ap6s 1 minuto de

tratamento com o uso de 0,100 mM do catalisador ¢ de 0,200 mM do agente oxidante.

5.2.1.1.2 Processos foto-assistidos (UV ¢ UV/H,0;)

As melhores dosagens dos parametros operacionais (concentragdo de H,O, e
intensidade luminosa) para remocao de cor da solucao contendo o corante azdico vermelho
congo foram determinadas em experimentos de degradagdo com a fixacdo de uma das
variaveis do processo ¢ a variagdo da dosagem do outro parametro. Assim, cOmo 0 processo
de fotdlise direta ¢ baseado apenas na radiacdo UV, experimentos de descoloragdo foram
realizados em diferentes intensidades luminosas (15 — 45 mW/cm?). J4 no processo UV/H;0,,
para se estabelecer a concentragdo 6tima do agente oxidante fixou-se a intensidade luminosa
em 45 mW/cm? e variou-se a dosagem de perdxido de hidrogénio (0,1 — 0,2 mM), enquanto
que o valor 6timo de intensidade luminosa foi determinado em experimentos de diferentes I ¢
com concentragdo de HyO, mantida constante em 0,2 mM.

Os dados experimentais de descoloracdo percentual da solucdo aquosa do vermelho
congo utilizando os processos foto-assistidos estdo mostrados na Tabela 8 e nas Figuras 19 e

20.

Tabela 8 — Descoloragdo % da solugdo aquosa do vermelho congo via processos foto-

assistidos. Gy =20 mg/L, pH,=7,5, T=27 °C.

Processo Io, mW/cm® | [HyOp]mM | % Descoloragdo
Fotolise direta (UV) 15 - 79,3
£ = 60 min 30 - 93,0
45 - 97.3
15 0.200 %03
30 0,200 94.6
45 0.200 96.8
tU=V3/gI il(ljlf’l 45 0,100 91,1
45 0,125 91,9
45 0,150 93.2
45 0,175 95.2
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Figura 19 — Descoloragao % da solucdo aquosa do corante vermelho congo segundo o

processo de fotdlise direta. Co =20 mg/L, pHo=7,5, T =27 °C.

De acordo com os dados da Tabela 8 observa-se maior remo¢do de cor da solucdo
aquosa do corante azo quando se utilizou o valor maximo de intensidade luminosa (45
mW/cm?) no que diz respeito ao processo de fotdlise direta, onde se alcangou niveis de
eficiéncia da ordem de 97,3% apds 60 minutos de tratamento. Em relacdo ao sistema
oxidativo UV/H,O; constatou-se a influéncia da presenca de agente oxidante no meio atuando
em conjunto com a radiagdo UV, uma vez que, fazendo-se uso dos valores maximos dos
parametros operacionais (I = 45 mW/em?, [HO;] = 0,2 mM), observou-se taxa de
descoloragdo de 96,8% em apenas metade do tempo de tratamento (30 minutos).

Estes resultados corroboram com os obtidos por Bali, Catalkaya e Sengiil (2004), nos
quais se observa relacdo direta entre os parametros operacionais ¢ os niveis de eficiéncia
obtidos. Estes pesquisadores realizaram a fotodegradacdo via UV/H,O, de trés corantes,
dentre estes o vermelho congo, alcangando-se niveis de descoloracdo da ordem de 70%
utilizando 50 mM de H,O; apds 120 minutos de radiagdo. A menor eficiéncia reportada pelos
pesquisadores deve estar relacionada a elevada concentragao inicial da solug¢do do corante, a

qual foi preparada para 100 mg/L.
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Figura 20 — Influéncia da concentracdo de H O, (a) e da intensidade luminosa (b) na

descoloragdo da solugcdo aquosa do corante vermelho congo via processo UV/H  ,0..
Co=20mg/L,pH(,=7,5, T=27°C.

O estudo de descoloragdo/degradacao da soluciao aquosa do corante vermelho congo
revelou que o mecanismo oxidativo que faz uso da reagao Fenton se mostrou mais efetivo que
os processos foto-assistidos, uma vez que houve completa remogao de cor do meio em um
tempo reacional de apenas 3 minutos, utilizando 0,200 mM de HO; e 0,100 mM de Fé.

Dentre os processos foto-assistidos, o sistema oxidativo UV/H ,0; atingiu maiores niveis de
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eficiéncia (96,8%) que o processo de fotolise direta (97,3%) quando comparados os tempos
reacionais, uma vez que o primeiro se processou em 30 minutos ¢ o tltimo em 60 minutos de
tratamento. Tanto no processo de fotolise direta quanto no sistema UV/H ,0,, a intensidade
luminosa promoveu maior diminui¢do da cor, quando utilizada em 45 mW/cm?, enquanto que

a dosagem oOtima de peroxido de hidrogénio para o processo UV/HO, foi estabelecida em
0,200 mM.

Desta forma, os processos oxidativos empregados na degradagdao do vermelho congo
podem ser ordenados da seguinte maneira: reacdo Fenton >> UV/H,0, > fotolise direta.

A caracterizagdo final da solugdo aquosa sintética do corante vermelho congo foi
realizada a fim de se obter dados relativos aos principais pardmetros de monitoramento da
qualidade do efluente sintético, apés o mesmo ser submetido aos diversos processos de
tratamento oxidativos. A Tabela 9 apresenta os dados da caracterizacdo final da solu¢do do
vermelho congo quando se empregou as dosagens otimizadas dos parametros reacionais para
a reacio Fenton ([Fe*"] = 0,100 mM; [H,0,] = 0,200 mM), para o processo de fotolise direta
(Io =45 mW/cm?®) e para o sistema UV/H,0, (I = 45 mW/cm?; [H,0,] = 0,200 mM).

Tabela 9 — Caracterizagdo da solucdo aquosa do vermelho congo pos-tratamento

segundo os diversos processos oxidativos avancados estudados.  Cy =20 mg/L.
Vermelho congo POA
Parimetros Inicial Fenton UV/H,0, Fotolise direta
(t=3min) | (t=30 min) (t = 60 min)

Cor (absorbancia a 500 nm) | 0,661 0,001 0,021 0,018
pH 7,5 3,8 6,0 6,2

Condutividade (mS/cm) 28,1 212,1 46,7 40,3

DQO (mg O,/L) 329,2 24,8 118,1 161,5
Nitrato (mg NOs /L) 0,00 2,9 0,9 0,4
Sulfato (mg SO4~ /L) 0,00 52 2,1 1,6

A partir da andlise da Tabela 9, constatou-se variacdo tanto do pH quanto da

condutividade da solugdo aquosa do vermelho congo apdés a mesma ser submetida aos

tratamento oxidativos. A solucdo, que inicialmente possuia caracteristicas neutras (pH = 7,5),

teve seu potencial hidrogenionico diminuido ao término de todos os processos. Este fato pode

ser explicado pela possivel formagéo de acido orgénicos de cadeia carbonica curta a partir da

oxidagao da molécula do corante inicialmente presente (MA et al., 2007).
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Quanto ao monitoramento dos ions NO ;™ e SO 4> formados a partir da degradacio do
corante vermelho congo, a concentracdo de sulfato se mostra mais significativa que a de
nitrato, haja vista que o ultimo estado de oxidacdo do enxofre se d4 com a formacdo de
sulfato, enquanto que o nitrogénio pode ser oxidado a nitrato ou ainda a N,. O monitoramento
dos demais estados de oxidagdo do nitrogénio (N@ e NH,") ndo foi executado por suas
faceis conversdes a nitrato nas condi¢des estudadas. O surgimento destes ions também
acarreta numa maior facilidade da solu¢do em conduzir corrente elétrica, aumentando, desta
forma, a condutividade do meio.

Dentre os processos empregados, os foto-assistidos se mostraram menos eficazes
quanto a formagdo dos ions inorgénicos, sendo o sistema UV/H,0; o que proporcionou maior
aumento de suas concentracdes. Ja a reacdo Fenton apresentou significativa variacdo dos
valores de pH e de condutividade, sendo esta devido, principalmente, ao aumento da
concentragdo de nitrato e sulfato.

Baseado na estrutura quimica do vermelho congo (Cs;;H2:N¢OsS;Na,), o valor
estequiométrico da concentracdo de sulfato quando da total mineralizacdo da molécula
organica ¢ alcangada ¢ de 5,5 mg SO4*/L, enquanto que a concentragao teorica de nitrato ¢ de
10,7 mg NO37/L. Os resultados encontrados mostram estreita relagdo entre os valores teoricos
e experimentais quanto a concentracao de sulfato na solucdo de vermelho congo apos a reagao
Fenton, ocorrendo diferenga de apenas 5,4%. Ja para a concentragdo de nitrato na solucdo
pos-tratamento Fenton esta correlagdo estequiométrica ndo foi verificada, encontrando-se
apenas 27,1% da quantidade teorica. Isto pode ser explicado pela formagdo de outras espécies
nitrogenadas nao detectadas, como compostos organicos nitrogenados ou ainda a evolugdo de
N2 (KHADHRAOUI et al., 2008).

Outro fato a ser considerado ¢ a diminuicdo do teor de matéria organica expressa em
termos de DQO. A maior discrepancia entre os valores iniciais e finais deste parametro ¢ mais
evidenciada na reagdo Fenton (~ 92%), o que corrobora com a ordem de eficiéncia obtida
pelos estudos de descoloracdo da solugdo de vermelho congo. Os resultados obtidos
denotaram maior atividade dos radicais hidroxilos produzidos a partir da reagdo catalitica
entre os ions ferrosos e o peroxido de hidrogénio, os quais atacam a molécula corante
clivando inicialmente as liga¢cdes do grupo cromoéforo e liberam no meio aquoso os ions
inorganicos correspondentes aos elementos participantes da estrutura molecular original

(ERDEMOGLU et al., 2008).
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5.2.1.2 Solugdo aquosa do indigo carmim

De maneira similar ao vermelho congo, o corante indigo carmim também foi
submetido a experimentos de descoloracao/degradacdo via processos oxidativos a fim de se
avaliar a influéncia dos parametros operacionais em cada método de tratamento empregado. A
metodologia de execugdo dos experimentos seguiu de forma analoga a empregada para o

corante azo.

5.2.1.2.1 Reagdo Fenton (Fe’"/H,0,)

Para execugdo dos experimentos segundo o mecanismo reacional do tipo Fenton a
faixa de concentracdo de catalisador empregada foi de 0,06 a 0,10 mM, haja vista que a
solugdo do corante indigoide necessitou de menor dosagem de Fé para ocorrer sua total
descoloragao.

Os valores de remogdo de cor percentual para o corante indigo carmim via reagdo
Fenton, variando-se as concentracoes dos reagentes participantes do processo, estdo

apresentados na Tabela 10 e na Figura 21.

Tabela 10 — Descoloragao % da solucdo aquosa do indigo carmim segundo tratamento

via reagdo Fenton. Cy =20 mg/L, pHo=7,3, T=27 °C.

2+ % Descoloragao % Descoloracdo
[Fe”]JmM | [H:0:] mM (t= 1 min) (t= 3 min)
0,100 0,100 88,5 100
0,100 0,125 92,3 100
0,100 0,150 94,1 100
0,100 0,175 94,9 100
0,100 0,200 95,2 100
0,060 0,200 82,6 100
0,070 0,200 90,7 100
0,080 0,200 92,9 100
0,090 0,200 93,8 100
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Figura 21 — Influéncia da concentracdo de H ,0, (a) e de Fé" (b) na descoloragdo da

solugdo aquosa do indigo carmim via reacdo Fenton.

Conforme a Tabela 10, a reacdo Fenton se mostrou um tratamento efetivo no que diz

Co=20mg/L,pH (=73, T=27°C.

respeito a descoloragdo de solucdo inicial do corante, removendo por completo a cor em

apenas 3 minutos reacionais.
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A fim de se investigar qual relacdo dos parametros operacionais ([F ¢, [H,0:])
promoveu uma maior redugdo de cor em um menor tempo reacional, dados de descoloragdo
em um minuto de tratamento foram avaliados. Ao se utilizar uma dosagem de agente oxidante
em 0,200 mM e de catalisador em 0,100 mM, niveis de eficiéncia da ordem de 95,2% foram
alcangados em um minuto de reacdo, ao passo que com a diminui¢do da dosagemde H  ,0;
para 0,100 mM a taxa de descoloragdo decresce para 88,5%. O mesmo fendmeno ocorreu
quando houve diminui¢do da concentragdo de ions ferrosos para 0,060 mM, onde o nivel de

eficiéncia alcanga apenas 82,6%.

5.2.1.2.2 Processos foto-assistidos (UV e UV/H,05)
Nas Figuras 22 e 23 s3o apresentados os niveis de eficiéncia de remogdo de cor
atingidos nos variados valores de intensidade luminosa para a fotolise direta, e nas relagdes

estudadas de concentragdo de peroxido de hidrogénio e de poténcia radiante no sistema

oxidativo UV/H,0,, respectivamente.

[ Jt=10 min.
274t = 30 min.
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Figura 22 — Descoloracdo % da solugdo aquosa do indigo carmim através do processo de

fotolise direta. Co=20 mg/L, pH(=7,3, T =27 °C.
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Figura 23 — Influéncia da concentracdo de H 0, (a) e da intensidade luminosa (b) na

descoloragdo da solugdo aquosa do indigo carmim via processo UV/H ~ ,0,. Co =20 mg/L,
pHo=7,3, T=27°C.

A analise comparativa das Figuras 22 e 23 indicou que a presenca de agente oxidante
no meio acarretou em um significativo aumento da eficiéncia do processo, uma vez que o

método de tratamento por meio da fotdlise direta proporcionou total remogdo de cor da
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solugdo aquosa do corante indigoide em 30 minutos de reacdo utilizando qualquer valor de

poténcia radiante (15 — 45 mW/cm ?), enquanto que o sistema oxidativo UV/H ,0, alcancou

niveis de eficiéncia da ordem de 100% em um tempo trés vezes menor empregando diferentes

dosagens de H,O; (0,100 — 0,200 mM) em conjunto ao valor maximo de intensidade luminosa

(45 mW/cm?)

Os dados relativos a descoloragdo da solugdo aquosa do corante indigo carmim nos

diversos valores de intensidade luminosa e agente oxidante para o processo de fotdlise direta e

sistema UV/H,0, estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 — Descoloragao % da solu¢do aquosa do indigo carmim via processos foto-

assistidos. Gy =20 mg/L, pHo=7,3, T=27 °C.

Processo Io, [H,0,] % Descoloracao
mW/cm? mM t=5min | t=10min | t=30 min
Fotodlise direta (UV) ;(5) : : gg’; 188
t=30 min 45 . _ 85,7 100
15 0,200 70,9 85.9 —
30 0,200 77,1 95,8 —
45 0,200 81,9 100 —
tU:V{g;?i; 45 0,100 73,1 100 —
45 0,125 76,8 100 —
45 0,150 77,9 100 —
45 0,175 80,8 100 —

Os resultados obtidos a partir da descoloragdo da solugdo aquosa do corante indigo

carmim através dos processos fotoassistidos confirmam aqueles encontrados por Daneshvar et

al. (2008) em relacdo aos niveis de eficiéncia encontrados. Estes pesquisadores reportaram a

influéncia das varidveis do processo (intensidade luminosa, dosagem de H,0,) na

descoloracdo/degradacdo de solucdo aquosa do corante rodamina B, onde constataram, até

certo ponto, uma relacdo de proporcionalidade entre concentracdo de HO, e intensidade

luminosa com os niveis de eficiéncia do tratamento.

Paralelamente, pode-se constatar da Tabela 11 que, dentre os parametros operacionais,

a eficiéncia do tratamento se mostrou mais sensivel ao aumento da intensidade luminosa que

ao acréscimo da concentragdo de agente oxidante. A elevacdo do grau de descoloragdo foi

atribuida ao aumento da concentragdo de radicais hidroxilos no meio.
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A taxa de fotolise do H ,0O, depende diretamente da intensidade de luz incidente, € o

aumento da poténcia de radiacdo incidente acarretara em acréscimo da concentracdo de "OH
a partir da efetiva fotodissociagdo do H ,0,, havendo, entdo, aumento da remocgdo de cor do
sistema (DANESHVAR et al., 2008).

De maneira analoga ao corante vermelho congo, para o corante indigo carmim o
mecanismo reacional do tipo Fenton se mostrou mais eficaz que os processos foto-assistidos,
removendo por completo a cor da solucdo aquosa em um tempo reacional de apenas 3
minutos quando se empregou concentragdes em 0,100 mM de Fe e 0,200 mM de H ,0,, ao
passo que dos processos que fazem uso da luz UV, novamente o processo que apresentou
melhores resultados foi o sistema UV/HO,, o qual atingiu, em uma cinética mais rapida,
niveis de eficiéncia de 100% para 10 minutos de tratamento utilizando uma intensidade
luminosa de 45 mW/cm?” e uma dosagem de H,O, de 0,200 mM.

A elevada eficiéncia da rea¢do Fenton na remogéo de cor, tanto da solugdo aquosa do
corante vermelho congo como do indigo carmim, pode ser explicada pela constante
regeneragdo dos ions ferrosos no decorrer da reacdo. Segundo Pérez et al. (2002a), os ions
férricos gerados a partir da oxidag@o dos ions ferrosos (equacdo 17) podem ser reduzidos pela
reagdo com o H,O; excedente no sistema, formando novamente ions ferrosos e mais radicais
hidroxilos. Este segundo processo, denominado Fenton-like, ¢ mais lento que a reagdo Fenton
e permite a regeneragdo do Fe * dando lugar a um mecanismo catalitico conforme equagdes
anteriormente apresentadas ( Equagdes 18 — 20, se¢do 3.3.4).

Desta forma, os processos oxidativos aplicados na descoloragao/degradacio do corante
indigo carmim podem ser ordenados da seguinte forma: reagdo Fenton >> UV/H,0; > fotdlise
direta.

A caracterizagdo final do efluente téxtil simulado contendo o corante indigo carmim ¢

apresentada na Tabela 12.
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Tabela 12 — Caracterizagdo da solucdo aquosa do indigo carmim poés-tratamento via

diversos processos oxidativos avangados. Cp =20 mg/L.

Indigo carmim POA
Parmetros Inicial Fentog UV/H 2Q2 Fotolise di?eta
(t=3min) | (t=10 min) (t =30 min)
Cor (absorbancia a 610 nm) 0,792 0,001 0,001 0,001
pH 7,3 3,5 5,3 5,4
Condutividade (mS/cm) 36,7 664,3 82,6 59,2
DQO (mg O,/L) 298,1 12,4 31,1 83,9
Nitrato (mg NO;7/L) 0,00 2,6 0,7 0,3
Sulfato (mg SO4~ /L) 0,00 7,6 7,2 5,9

Os dados apresentados na Tabela 12 indicaram a formacdo de produtos de carater
acido quando qualquer dos processos estudados é empregado. Essa diminuicdo do pH da
solugdo aquosa pos-tratamento do indigo carmim ¢ mais perceptivel no mecanismo reacional
do tipo Fenton (F€/H,0,). Esta acidificagdo pode ser explicada pela formagdo de acido
carboxilicos derivados da oxidagdo do indigo carmim pelo ataque dos radicais hidroxilos.
Nesta linha, Flox et al., (2006) realizaram a identificagdo de acidos carboxilicos a partir da
degradagdo do corante indigo carmim via processo eletro-Fenton, identificando no meio os
acidos oxalico e oxamico.

Tendo-se como base a formula quimica do indigo carmim (C;¢HsN,OgS;Na,) €
possivel prever que a mineralizagao total de sua solugdo inicial (C ¢ = 20 mg/L) acarretaria
uma formagdo de sulfato ¢ nitrato a concentragdes de 8,2 ¢ 5,3 mg/L, respectivamente. Os
dados da caracterizacdo da solugdo aquosa pos-tratamento com reacdo Fenton do indigo
carmim apresentam correlacdo estequiométrica de 92,7% para o ion sulfato, enquanto que
somente 49% de nitrato foi encontrado, provavelmente devido as reagdes competitivas que o
NO;5™ sofre no meio. Dentre os processos foto-assistidos, o sistema UV/H,O, foi o que
proporcionou maior aumento da concentragdo dos ions inorganicos, havendo uma
discrepancia de apenas 12,2% da quantidade tedrica de sulfato, porém somente 13,2% foram
detectados como a quantidade estequiométrica tedrica de nitrato. Os baixos indices de
correlacdo estequiométrica entre as quantidades tedricas e experimentais de nitrato podem ser
explicadas pelo fato de que grande parte do nitrogénio contido na molécula do indigo carmim
ser convertida a fon aménio (NH 4"), enquanto que uma pequena porgio é oxidada a nitrato

(FLOX et al., 2006).
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Por conseqiiéncia ao aumento da concentracao destes ions, a condutividade do meio também
se eleva, atingindo niveis bastante altos ao término da reagdo Fenton.

Com relacdo ao teor de matéria organica no meio, a ordem de eficiéncia dos processos
obedeceu a mesma obtida nos estudos de descoloragdo da solugdo aquosa de indigo carmim:
reacdo Fenton >> UV/H,O, > fotolise direta. Apos execugdo dos tratamentos oxidativos,
observa-se uma reducdo da DQO em 95,8% via reacdo Fenton, enquanto que nos processos
foto-assistidos a diminuigdo foi de 71,8% para o processo de fotolise direta e 89,6% para o

sistema oxidativo UV/H,0,.
5.2.2 Efluente industrial

5.2.2.1 Reagio Fenton (Fe*'/H,0,)

O procedimento executado para a avaliacdo da influéncia das concentragdes do agente
oxidante e do catalisador na reagdo Fenton foi realizado de maneira similar ao tratamento das
solugdes aquosas sintéticas dos corantes, havendo a fixagdo da concentragdo do maior valor
de um dos reagentes com a concomitantemente variagdo do outro reagente envolvido. Assim,
para se determinar a influéncia do peréxido de hidrogénio da descoloracao do efluente, cinco
experimentos foram executados, de forma que a concentracdo de ions ferrosos foi mantida em
1,0 mM para todos os tratamentos, ¢ a concentragdo de H ,0, foi variada de 1,0 a 5,0 mM. A
influéncia da concentracdo dos ions ferrosos foi determinada da mesma forma, na qual a
dosagem de H ,0, permaneceu em 5,0 mM, enquanto que a concentracdo de Fe  *" variou de
0,2 a 1,0 mM. O tempo reacional de cada experimento de degradagdo via reagdo Fenton foi de
60 minutos.

Os dados que representam as remogoes percentuais de cor do efluente industrial via
reagdo Fenton para diferentes concentragdes de H,O; ¢ Fe?" estdo dispostos na Figura 24 e na

Tabela 13.
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Figura 24 — Influéncia da concentragdo de H ,0;, (a) e de Fé" (b) na descoloragdo do

efluente industrial téxtil via reagdo Fenton. pH (=3,0, T=27 °C.

Tabela 13 — Descoloragao % do efluente industrial apos 60 minutos de tratamento via

reacdo Fenton. pH ¢=3,0, T =27 °C.

[Fe*'], mM | [H,0,], mM | % Descoloracio
0,2 5,0 85,3
0,4 5,0 89,5
0,6 5,0 91,6
0,8 5,0 93,0
1,0 5,0 93,7
1,0 1.0 86.7
1,0 2,0 88,8
1,0 3,0 90,2
1.0 4.0 923
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Pode-se constatar, com base na Tabela 13 e na Figura 24, que o aumento da dosagem
das concentracdes do agente oxidante e do catalisador proporcionou o aumento da taxa de
descoloragao do efluente via reacdo Fenton. Este aumento de descoloracdo foi mais
facilmente observado quando houve variagdo do H 0, no meio, haja vista que como o ferro
possui papel de catalisador na reagdo, a partir de uma determinada concentragdo do mesmo,
um posterior acréscimo de sua dosagem ndo contribuira de maneira significativa na eficiéncia
do processo.

Em termos de otimizacdo, as concentragdes dos reagentes envolvidos na reacdo Fenton
que provocaram maior taxa de descoloragdo do efluente foram de 5,0 mM para (4 e

1,0 mM para o F ¢’’, com remogdes de 93,7% da cor inicial do efluente industrial.

5.2.2.2 Processos foto-assistidos (UV e UV/H,0,)

De maneira similar, experimentos de degradagdo foto-assistidos foram realizados para
monitorar a eficiéncia dos processos de fotolise direta (UV) e fotoquimico (UV/H ,0,) frente
as variagoes de intensidade luminosa e da concentragdo de perdxido de hidrogénio.

Os dados de remocao de cor percentual do efluente industrial téxtil para os processos

foto-assistidos estao dispostos na Tabela 14.

Tabela 14 — Descoloracdo % do efluente industrial apés uma hora de tratamento via

processos foto-assistidos. pH ¢=8,2, T =27 °C.

Processo I, mW/cm? | [H.0,]mM | % Descoloragio
15 - 36,4
Fotolise direta (UV) 30 — 42,6
45 — 47,5
15 5,0 447
30 5,0 57,3
45 5,0 69,2
UV/H;0, 45 1,0 51,7
45 2,0 56,6
45 3,0 60,8
45 4,0 65,7

Observou-se que o aumento da intensidade luminosa sobre a amostra proporcionou
maior eficiéncia do processo de fotdlise direta na descoloragao do efluente téxtil. Isto pode ser

explicado pelo fato de haver maior fornecimento de energia as moléculas organicas presentes
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no meio, ocorrendo entdo, maior numero de quebra de ligagdes das mesmas com suas

conseqiientes degradagdes e reducdo de cor do meio.

Na Figura 25 sdao mostrados os dados de descoloragao através do processo de fotdlise

direta, obtidos a partir da incidéncia de diferentes valores de radiagdo luminosa sobre a

amostra.
100 4
80

60 +

40

Descoloragao %

20

T T T T T
15 30 45

I, mW/cm?

Figura 25 — Influéncia de Intensidade luminosa ( Iy) na fotolise direta do efluente téxtil

apos 60 minutos de exposicao a radiacdo UV.pH (=8,2, T=27°C.

Os dados de descoloragdo do efluente frente ao processo UV/HO, em diferentes

dosagens de agente oxidante e intensidade luminosa estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — Influéncia da concentragdo de H ,0; e da intensidade luminosa ( Iy) na

descoloracdo do efluente téxtil via processo UV/H ,0; apdés 60 minutos de tratamento.
pHo =282, T=27°C.

Constatou-se (Figura 26) significativa influéncia da presenca de um agente oxidante
(H20,) no meio, haja vista que fazendo uso do maior valor de intensidade luminosa no
processo de fotolise direta a descoloracdo do efluente alcancou niveis méaximos de 47,5%,
enquanto que no sistema oxidativo UV/H,0 a eficiéncia do processo foi de 69,2% quando se

empregou 5,0 mM de H,0, e [ de 45 mW/cm?.
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O aumento da taxa de descoloragdo esta relacionado com a agao conjunta da luz UV
com o HO,; havendo quebras de ligagdes das moléculas orgénicas presentes no efluente.
Desta forma, os valores 6timos de concentragdo de H ,0; e de I para o processo fotoquimico
foram 5,0 mM e 45 mW/cm?, respectivamente.

O estudo de descolorag@o do efluente industrial téxtil através dos diferentes processos
oxidativos empregados revelou, de maneira andloga ao tratamento das solugdes aquosas
sintéticas dos corantes estudados, maior eficiéncia do mecanismo reacional do tipo Fenton em
relacdo aos processos foto-assistidos. Os maiores niveis de eficiéncia alcangados, neste caso,
podem ser explicados pela combinacdo de dois métodos de tratamento em um so: (1)
oxidagdo quimica pelos radicais hidroxilos gerados a partir da reag@o dos ions ferrosos e do
H,0,; (2) subseqiiente processo de coagulacdo executada a partir da alcalinizagdo do meio
com a conseqiiente precipitacdo dos ions férricos. A acdo consecutiva destes dois métodos
permite remover em um primeiro estagio particulas dissolvidas em meio aquoso, ja o material
que permanece em suspensao € removido em um segundo estagio.

Os resultados de descoloragdo do efluente téxtil encontrados neste trabalho sdo
similares aos obtidos por Azbar, Yonar e Kestioglu (2004) em relagdo a ordem de eficiéncia
dos processos empregados. Estes pesquisadores avaliaram a remogdo de cor e DQO de um
efluente téxtil por diversos processos oxidativos avancados (O3, UV, Os/UV, H,O,/UV,
03/H,0,/UV, Fez+/H202), realizando uma analise comparativa dos métodos de tratamento
quanto a eficiéncia e custo do processo. Os resultados encontrados pelos autores
corresponderam a uma remog¢ao de cor e DQO de 94% e 96%, respectivamente, por meio da
reagdo Fenton, enquanto que o processo UV/H ,0; atingiu niveis de remocao de 85% de cor e
90% de DQO. O processo que fez uso somente da radiagdo UV ndo apresentou mudangas de
coloracdo significativas. Em relacdo a avaliacdo econdmica, o processo Fenton se mostrou
mais viavel que o sistema UV/H,O,, apresentando custos cerca de 5,5 vezes menores.

Na Tabela 15 apresentou-se a andlise dos principais parametros de monitoramento
ambiental, realizada a fim de se obter dados relativos a qualidade do efluente industrial téxtil,

quando submetido aos diversos processos de tratamento investigados.
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Tabela 15 — Caracterizagdo do efluente industrial téxtil pos-tratamento segundo os

diversos processos oxidativos avancados estudados.

Efluente téxtil POA
Parmetros Inicial Fenton UV/H;0, Fotolise direta
(t=30min) | (t= 60 min) (t = 60 min)

Cor (absorbancia a 660 nm) 0,273 0,017 0,084 0,143
pH 8,2 2,4 6.3 7.8
Condutividade (mS/cm) 118,6 358,2 82,6 59,1

Turbidez (NTU) 228.8 24,6 128,6 163,2

DQO (mg O,/L) 1437 405,4 552,8 921,3
Nitrato (mg NO;7/L) 0,315 12,4 9,5 3,2
Sulfato (mg SO4~/L) 0,175 18,7 10,8 8,3

’ pHo = 3,0 para a reagdo Fenton.

De maneira similar as solu¢des aquosas sintéticas dos corantes vermelho congo e
indigo carmim, o efluente industrial téxtil teve seu pH diminuido ao término dos tratamentos
oxidativos empregados. Este fato pode ser atribuido a possivel formacdo de compostos
organicos de carater acido, como ja discutido para as degradacdes envolvendo solucdes
sintéticas dos corantes estudados.

Segundo Garcia et al. (2007), o balango de nitrogénio antes e depois dos tratamentos
oxidativos ndo € possivel em fun¢do da natureza altamente complexa da amostra. Em adigéo,
pode ser considerado que parte do nitrogénio ¢ desprendido na atmosfera sob a forma de N .
Este processo de formacao de nitrogénio molecular (N>) a partir da ligagdo azo (-N=N-) pode

ser descrito como uma reagdo radicalar simples, conforme as equagdes 57 e 58.

R-N=N-R’ + 'OH — R-N=N" + R’ OH (Eq. 57)
R-N=N' - R’ + N; (Eq. 58)

A oxidagdo das moléculas organicas presentes no efluente também leva a producdo de
ions sulfato, os quais sdo derivados do enxofre orgdnico. A vantagem em se estudar o ion
sulfato ¢ que o enxofre contido nos corantes estd presente em seu maior estado de
oxidacdo (6+), sendo assim, o Unico produto formado a partir deste heterodtomo ¢ o ion
sulfato derivado do ataque dos radicais hidroxilos aos grupos sulfonicos dos corantes
(KARKMAZ et al., 2004). A formagdo de sulfato durante a oxidagdo dos corantes esta

representada nas equagdes 59 e 60.



69

R-S0O; + H,O — R—H + HSOy (Eq. 59)
HSQ — SO~ + H' (Eq. 60)

A elevagdo da concentragdo destes anions também proporcionou aumento da
condutividade do meio. A reacdo Fenton se mostrou como o processo responsavel pela maior
liberag@o destes ions inorganicos ao término da reagao.

A reducédo da turbidez do meio revelou que os radicais hidroxilos produzidos atacam
tanto a matéria organica dissolvida quanto a que se encontrava particulada. Ao se comparar a
diminui¢do dos valores deste parametro para os diversos tratamentos aplicados, observou-se
que a reacdo Fenton foi o processo que proporcionou uma reducdo drastica em relacdo ao
valor inicial, demonstrando a importancia da agdo conjunta dos processos de oxidagao
quimica e coagulacdo férrica. Os processos foto-assistidos, por ndo possuirem um segundo
estagio, removem apenas parte das particulas que nao se encontravam totalmente dissolvidas
inicialmente.

A respeito do teor de matéria organica, a reagdo Fenton novamente se mostrou o
processo mais efetivo quanto a reducdo da DQO, havendo remoc¢do de 71,8% da matéria
organica inicialmente presente na amostra, enquanto que para o sistema oxidativo UV/H 20, e
para o processo de fotolise direta esta redugdo alcangou niveis de 61,5% e 35,9%,
respectivamente. Estes resultados reforcam a suposi¢do de que o segundo estagio operacional
a reagdo Fenton (alcalinizagdo) acarreta numa maior eficiéncia do processo, ocorrendo uma
reducdo da matéria organica (em termos de DQO) inicialmente via oxida¢do quimica
(produg@o de radicais hidroxilos pela reacdo entre ions ferrosos ¢ #,) e posteriormente
através da coagulacdo férrica (precipitagdo dos ions Fé através da alcaliniza¢do do meio

aquoso).

5.3 Modelagem Cinética da Descolorag@o dos Efluentes Sintéticos ¢ Real

Os dados de descoloragdo para os efluentes em estudo (solucdes sintéticas dos
corantes vermelho congo e indigo carmim e efluente industrial téxtil) foram modelados
utilizando expressdes matematicas representativas dos modelos cinéticos tipo primeira-ordem
de Chan e Chu (2003) e de Behnajady (2006). A aplicabilidade dos modelos empregados foi

realizada a partir da estimativa da Soma dos Quadrados dos Erros (SQE).
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5.3.1 Solugdo aquosa do corante vermelho congo
As curvas cinéticas segundo o modelo de primeira-ordem para a descoloracdo da
solucdo aquosa sintética do corante vermelho congo via reacdo Fenton nas diversas

concentragdes de agente oxidante (H,0,) e catalisador (Fe*") estdo dispostas na Figura 27.

104 [Fe*]= 0,100 mM = 0,100mMHO,
' e 0,125mMH,0,
4 0,50 MM H O
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Figura 27 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloracdo da solucdo
aquosa do vermelho congo via reacdo Fenton nas diversas concentragdes de H 205 (a) e

Fe®" (b). Co=20 mg/L, pH(=7,5, T =27 °C.
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Uma andlise preliminar da Figura 27 mostra que o modelo cinético de primeira-ordem
ndo ajusta bem aos dados de descoloracdo correspondentes nos tempos iniciais da reagdo
Fenton, ao passo que a partir da metade do tempo reacional (1,5 minutos) observa-se uma
coeréncia entre o nivel de descolorag@o ¢ o modelo aplicado.

Em relacdo aos processos foto-assistidos, as Figuras 28 e 29 apresentam a modelagem

cinética de primeira-ordem para a fotolise direta e para o sistema UV/H,0,, respectivamente.

I, =15 mW/em®
I, =30 mW/em®
A [=45 mW/cm?
Modelo primeira-ordem

0,8

0,6

a1/a0

0,4+

0,2

0,0 -

Tempo (min)
Figura 28 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloracdo da solucdo
aquosa do vermelho congo via fotolise direta nos diversos valores de intensidade

luminosa ( Iy). Co =20 mg/L, pH=7,5, T =27 °C.
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Figura 29 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloracdo da solucdo
aquosa do vermelho congo via sistema oxidativo UV/H ,0, nas diversas dosagens de

agente oxidante (a) e de intensidade luminosa (b). Cy =20 mg/L, pH(=7,5, T=27 °C.

As Figuras 28 e 29 indicam maior aplicabilidade do modelo cinético de primeira-
ordem aos processos foto-assistidos em comparagdo a reagdo Fenton, principalmente no
processo fotolitico.

As curvas cinéticas de descoloragao da solugdo aquosa do vermelho congo permitem
afirmar que existe certa relacdo direta crescente entre os valores dos parametros operacionais

([H202], [Fez+], Ip) e a taxa de descoloragao.
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A Tabela 16 apresenta os valores da constante cinética k (min™) relacionada ao
modelo de primeira-ordem para cada processo aplicado em fung¢do dos diversos valores dos

parametros operacionais.

Tabela 16 — Valores da constante cinética segundo o modelo de primeira-ordem para os
diferentes POA aplicados na descoloracdo do vermelho congo. Co=20mg/L,pH (=17,5,
T=27°C.

POA Condigdes | iy | R SQE

recacionais
[0,100:0,100] | 1714 | 0,980 | 0,611
[0,100:0,125] | 1,744 | 0972 | 0,689
[0,100:0,150] | 1,779 | 0,960 | 1,146
[0,100:0,175] | 1,836 | 0,896 | 3,829

Fenton

(e : Tl mv | 10:100:0.200] | 1.866 [ 0927 | 5.275
[0,080:0,200] | 1,657 | 0,929 | 1,878
[0,085:0,200] | 1,726 | 0,940 | 1,659
[0,090: 0,200] | 1,789 | 0,948 | 1,718
[0,095:0,200] | 1,842 | 0,953 | 2,950
- 15 0.027 | 0.995 | 0,011
FOtO%;ancséfgﬁnng) 30 0.046 | 0.992 | 0,058
’ 45 0.063 | 0,987 | 0,180
[15:0,200] | 0.079 | 0,988 | 0,104
[30:0,200] | 0.105 | 0,986 | 0,200
UV/H,0, [45:0200] | 0.147 | 0966 | 1344
[, : Hy0,] [45:0,100] | 0,107 | 0955 | 0,777
mW/em® : mM [45:0,125] | 0.17 | 0,956 | 0,977
[45:0,150] | 0,126 | 0971 | 0,743
[45:0,175] | 0,137 | 0957 | 1226

Os valores da constante cinética de primeira-ordem linear “k” dispostos na Tabela 16
relacionados & modelagem dos dados de descoloracdo da solucido aquosa do vermelho congo
mostraram uma cinética mais rapida com o aumento da dosagem dos parametros reacionais
envolvidos nos processos ([F&'], [H0], Iy). Ao se realizar uma analise comparativa dos
dados 6timos de descoloragdo (Fenton: 0,100 mM F&', 0,200 mM H0,; fotolise direta:
45 mW/cm?; UV/H,0,: 45 mW/cm 2, 0,200 mM H 20;), observa-se que a reagdo Fenton ¢ o
processo mais efetivo no que diz respeito a remocdo de cor, proporcionando taxas de
descoloragdo cerca de 12 vezes mais rapidas que o sistema oxidativo UV/H ,0, e até 30 vezes

maior que o processo de fotolise direta.
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Durante a aplicabilidade do modelo empregado frente aos dados experimentais
avaliada pela soma dos quadrados dos erros (SQE), constata-se que os dados de descoloracdo
obtidos a partir do referido modelo apresentam discordancias significativas para os sistemas
Fenton e UV/H,0; ¢ bons ajustes para o processo fotolitico.

O modelo cinético de Chan e Chu (2003) também foi aplicado, sendo mostradas na
Figura 30 as cinéticas reacionais do processo Fenton para o corante azo nas diversas dosagens

de agente oxidante e catalisador.

[Fe*]=0,100 mM = 0,100mMH,0,
* 0,125mMH,0,
4 0,150 MM H,0,
v 0,175mMH,0,
¢ 0,200 mMH,0,
— Modelo de Chan e Chu

1,0 %

0,84

0,64

>enm

a1/a0

v b
T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Tempo (min)
(a)

0,080 mM Fe*

0,085 mM Fe*
0,090 mM Fe*
0,095 mM Fe*

0,100 mM Fe**
0,6 — Modelo de Chan e Chu

o4 [H,0]=0200mM

0,84

¢ 4 » o

a1/a0

g *
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Tempo (min)
(b)

Figura 30 — Modelagem cinética de Chan e Chu (2003) para a descoloracio da solucao
aquosa do vermelho congo via reacdo Fenton nas diversas concentragdes de H 202 (a) e

Fe?" (b). Co=20 mg/L, pH(=7,5, T =27 °C.
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Observa-se, com base nas variagdes de R * ¢ SQE (Tabela 17), uma maior correlagio
entre os dados experimentais e os obtidos pelo modelo cinético de Chan e Chu (2003) quando
comparados aos obtidos pelo modelo cinético de primeira-ordem para a degradacdo Fenton da
solugdo aquosa do vermelho congo.

Em relacdo aos processos foto-assistidos, as curvas cinéticas de descoloragdo da
solugdo do corante azo através do processo de fotolise direta esta apresentada na Figura 31,
enquanto que para o sistema UV/H ,0, a remogdo de cor nos diversos valores de intensidade

luminosa e perdxido de hidrogénio esta disposta na Figura 32.

» I =15mW/cm’

e I =30mW/cm®

N 4 1 =45mW/cm?
L] — Modelo de Chan e Chu

0,84

0,64

a1/a0

04

0,24

0,0
T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 31 — Modelagem cinética de Chan ¢ Chu (2003) para a descoloragdo da solugdo
aquosa do vermelho congo via fotolise direta nos diversos valores de intensidade

luminosa ( Ip). Co =20 mg/L, pH = 7,5, T=27 °C.
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I =45 mW/cm? * 0,700mMH,0,
e 0,125mMH,0,
4 0,150 mMH,0,
v 0175mMH,0,
06+ ¥ ¢ 0,200mMH,0,

084

Ei — Modelo de Chan e Chu
©
0,4
0.2
0,0
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
(a)
= 2
104 H,0]=0200mM = 15mW/cm
* 30 mW/cm®
0ad 0 A 45 mW/cm®

— Modelo de Chan e Chu

a1/aO

Tempo (min)

(b)
Figura 32 — Modelagem cinética de Chan e Chu (2003) para a descoloragdo da solugdo

aquosa do vermelho congo via sistema UV/H ,0, nas diversas dosagens de H ,0; (a) e de

intensidade luminosa (b). Cyp=20 mg/L, pH,=7,5, T=27 °C.

Observa-se que, de maneira analoga ao primeiro modelo de primeira-ordem avaliado,
os dados de descoloracgdo tedricos se adéquam melhor aos processos foto-assistidos do que na
reacdo Fenton. A Tabela 17 apresenta os valores das constantes obtidas através da aplica¢ao
do modelo de Chan e Chu (2003) aos dados experimentais de descoloracdo da solucao aquosa

do vermelho congo para os diferentes processos oxidativos aplicados nas diversas dosagens
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dos parametros reacionais, além da aplicabilidade do modelo verificada a partir das

estimativas de R? ¢ SQE.

Tabela 17 — Valores das constantes do modelo de Chan e Chu (2003) relacionadas a
cinética dos processos oxidativos aplicados na descoloragdo da solucdo aquosa do

vermelho congo. Cy =20 mg/L, pH (=7,5, T=27°C.

Condicdes

- -1 2
POA reacionais 1/p (min™) 1/c R SQE
[0,100:0,100] | 3.719 | 1090 | 0,982 | 0,838
[0,100:0,125] | 4,782 | 1,065 | 0,988 | 0,382
[0,100:0,150] | 5942 | 1,049 | 0,992 | 0,145
Fenton [0,100:0,175] | 9346 | 1,003 | 0,997 | 0,225
e thon, m | 10100302001 1074|1019 [ 099 | 0242
’ [0,080:0,200] | 5420 | 1,044 | 0,992 | 0,206
[0,085:0,200] | 6562 | 1,037 | 0,995 | 0,192
[0,090:0,200] | 7.831 1,031 | 0,996 | 0216
[0,095:0,200] | 8,726 | 1,003 | 0,997 | 0,202
. 15 0.046 | 1.054 | 0.834 | 0.043
FOtOIISS;gzil(zUV) 30 0,080 | 1,104 | 0,946 | 0,092
’ 45 0.137 | 1,101 | 0,976 | 0,097

[15:0,200 0,120 1,192 | 0,920 0,024
[30: 0,200 0,193 1,131 | 0,972 0,114
UV/H,0, [45 : 0,200 0,331 1,080 | 0,981 0,282

]
]
]
[1o : H,0] [45 : 0,100] 0,233 1,041 | 0,970 | 0,103
]
]
]

mW/cm® : mM [45:0,125 0,256 1,056 | 0,975 0,068
[45:0,150 0,269 1,070 | 0,973 0,207
[45:0,175 0,304 1,075 | 0,982 0,122

Verifica-se da Tabela 17 que o valor da constante cinética (1/p) aumenta com o
incremento dos parametros reacionais de [FE], [H0:] e b. Ao se comparar 0S Processos
oxidativos empregados em suas dosagens Otimas, contata-se que a reacdo Fenton ¢ o
tratamento mais efetivo no que diz respeito a descoloragdo da solugdo do corante azo,
observando-se taxas de remocdo de cor 32,4 vezes mais rapida que o sistema oxidativo
UV/H,0,, enquanto que em relagdo ao processo de fotolise direta este valo ¢ de 78,4 vezes
maior. Em relag@o ao pardmetro de capacidade oxidativa dos processos, nao se observa uma
diferenga significativa para os processos aplicados, uma vez que todos estes, independente
dos diferentes valores dos parametros reacionais investigados, apresentaram niveis de

eficiéncia semelhantes quanto a remogao da cor inicial.
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Paralelamente pode-se constatar que o modelo cinético Chan e Chu (2003) apresenta
uma elevada aplicabilidade no ajuste dos dados experimentais obtidos, mostrando na maioria
dos casos erros estatisticos (SQE) entre 0,04 ¢ 0,29 ¢ R’ superior a 0,98.

Um terceiro modelo cinético também foi estudado (pseudo-primeira-ordem), sendo

aplicado, conforme Figura 33, aos dados de descoloracdo via reagdo Fenton do vermelho

congo.

on [Fe*1=0,100mM = 0,100 mMH,0O,
’ e 0,125mMH,0,
4 0,150 MM H,0,
0,8
v 0,1775mMH,0,
¢ 0,200mMH,0,
0,6 \
< A — Modelo pseudo-primeira
- v ordem
044 &
0,2
0,0 ' .
T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Tempo (min)
(a)
[H.0]=0,200mM = 0,080 mM Fe*
1,04 272
e 0,085 mM Fe*
- 4 0,090 mM Fe®*
’ v 0,095 mM Fe*
¢ 0,100 mM Fe*
0,6 — Modelo pseudo-primeira
o ‘ ordem
o 2
044 o
0,2
0,0
0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Tempo (min)
(b)

Figura 33 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloragdo da

solugdo aquosa do vermelho congo via reagdo Fenton nas diversas concentragdes de

H,0z(a)e Fe*" (b). Co=20mg/L,pH(,=7,5, T=27"°C.
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De forma clara pode-se observar que o modelo cinético de pseudo-primeira-ordem nao
se adéqua bem aos dados de descoloragdo experimentais obtidos via reacdo Fenton,
constatando-se uma elevada discrepancia entre os valores teorico e real na primeira metade do
tempo reacional, posteriormente o modelo se ajusta bem aos dados experimentais devido ao
fato de que a taxa de descoloragdo se tornou minima a partir deste ponto.

A modelagem cinética dos dados de descoloragdo da solugdo aquosa do vermelho
congo por meio do processo de fotdlise direta esta apresentada na Figura 34, enquanto que
para o sistema oxidativo UV/HO,, nos diferentes valores de concentracdo de HO, e de

intensidade luminosa, esta disposta na Figura 35.

= I =15mW/cm?
e 1 =30 mW/cm?
4 1 =45mW/cm?

— Modelo pseudo-primeira
ordem

1,04

0,84

0,24

0,04

Tempo (min)
Figura 34 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloracdo da
solugdo aquosa do vermelho congo via fotolise direta nos diversos valores de intensidade

luminosa ( Iy). Co =20 mg/L, pH = 7,5, T=27 °C.
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80

0,6
o — Modelo pseudo-primeira
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©
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S A — Modelo pseudo-primeira
ordem
0,6
<
o
0,4
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Figura 35 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloracdo da
solugdo aquosa do vermelho congo via sistema UV/H ;03 nas diversas dosagens de H ,0,

(a) e de intensidade luminosa (b). Cy =20 mg/L, pH(=7,5, T =27 °C.

A analise das Figuras 34 e 35 mostra que o modelo cinético de pseudo-primeira-ordem
se ajusta bem aos dados experimentais de descoloragdo obtidos pelos processos fotoassistidos,
observando-se visualmente uma boa correlagdo entre os dados tedricos e reais.

A Tabela 18 apresenta os valores das constantes cinéticas e das ordens de reacao para

cada processo empregado, bem como as respectivas analises estatisticas.
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A modelagem cinética dos dados experimentais de descoloragdo da solugdo aquosa do
vermelho congo para um modelo de primeira-ordem em relagdo a concentracdo do corante
fornece equacdes matematicas capazes de predizer a taxa de remocdo de cor da solugdo
aquosa do corante azo em uma dosagem especifica dos parametros reacionais para cada POA
empregado. Desta forma, as equagdes 61 a 63 apresentam o modelo cinético final para a
descoloracdo da solucdo aquosa do vermelho congo (VC) via reacdo Fenton, de fotolise direta

e com o sistema UV/H,0,:
- Reagdo Fenton (Fe’"/H,0,):

—d[;’tc] = (169,86[H,0,1"" x 5,13[Fe>*1"*)[VC] (Eq. 61)

- Fotdlise direta (UV):

_d[vC]

W 0,691, [VC] (Eq. 62)

-UVv/ HzOzZ

—d[(\i/tc] =(0,691°7 +240,321>" x 0,28[H,0,]1°*)[VC] (Eq. 63)

5.3.2 Solugdo aquosa do corante indigo carmim

Nesta etapa foram levantadas curvas cinéticas de remocédo de cor da solugdo aquosa do
corante indigo carmim utilizando o modelo cinético de primeira-ordem. A Figura 36 apresenta
a cinética de descoloragdo do corante indigdide via reagdo Fenton em diferentes

concentracdes de peroxido de hidrogénio e de ions ferrosos.
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[Fe*]1=0,100mM = 0,100 mMH,0,
0,125 mM H,0,
4 0,150 MM HO,
v 0,1775mMH0,
¢ 0,200mMHO,
— Modelo primeira-ordem

a,/a,

0,0 ——% § *
T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
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(a)
[H.O,] = 0,200 mM = 0,06 MM Fe**
1,04 272
e 0,07 mMFe*
4 0,08 mM Fe**
87 v 0,09 mM Fe*
¢ 0,10 mM Fe*
0,6 — Modelo primeira-ordem
Eo
-
0,4
0,2
0,0 & *
T T T T T T T T T T T T
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0
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Figura 36 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloragdo da solugdo
aquosa do indigo carmim via reacdo Fenton nas diversas concentracdes de H 202 (a) e

Fe** (b). Co=20 mg/L, pH(=7,3, T=27°C.

Observou-se que o modelo cinético de primeira-ordem ndo ajusta bem os dados de
descoloracdo do corante indigdide na primeira metade do tempo reacional, havendo uma
melhor adequagdo aos dados analisados no restante do tempo de tratamento. A Figura 37
apresenta as curvas cinéticas de descoloragdo do corante indigoide quando foi utilizado como

processo de tratamento a fotolise direta em diferentes niveis de intensidade luminosa.
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= 15 mW/cm®
M e 30 mW/cm?

A 45 mW/em®
0.8 = — Modelo primeira-ordem

0,6 1

a1/a0

0,4

0,2 1

0,01

25 30

Tempo (min)

Figura 37 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloracdo da solucdo
aquosa do indigo carmim via fotélise direta nos diversos valores de intensidade luminosa

(Io). Co=20 mg/L, pH = 7,3, T = 27 °C.

Com relacdo ao sistema oxidativo UV/H,0;, a modelagem cinética dos dados de
remocdo de cor esta disposta na Figura 38, onde se verifica a influéncia do agente oxidante ¢

da intensidade luminosa na descolorac¢do do corante indigo carmim.

] = 45 mW/cm® = 0,100 MM H,O
1,0 4 22
e 0,125mMHO,
n
4 0,150mMH,0,
- n
08 v 0,1775mMH,0,
\ .. : ¢ 0,200mMH,0,
R 0,6 \¢ 2 — Modelo primeira-ordem
© 3
=
0,44
0,24
0,04

Tempo (min)

(@
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[H,0,]=0200mM = 15mW/cm®

e 30 mWicm®

. 4 45 mW/cm®
— Modelo primeira-ordem

0,84

0,64

a1/a0

0,44

0,24

0,04

Tempo (min)

(b)
Figura 38 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descoloracdo da solucdo
aquosa do indigo carmim via sistema oxidativo UV/H ,0, nas diversas dosagens de

agente oxidante (a) e de intensidade luminosa (b). Co =20 mg/L, pH(=7,3, T=27°C.

Uma andlise preliminar das Figuras 37 e 38 permite afirmar que o modelo cinético de
primeira-ordem nao ajusta bem os dados de descoloracdo da solucdo aquosa do corante indigo
carmim, ocorrendo elevadas discrepancias entre os valores real e teorico de remogao de cor.

Este fato ¢ principalmente observado, de maneira andloga a reacdo Fenton, nos tempos
iniciais de reagao

Na Tabela 19 estdo apresentados os valores da constante cinética k relacionada ao
modelo de primeira-ordem para descoloragdo da solugdo aquosa do indigo carmim por meio
dos diferentes processos oxidativos aplicados em diversas dosagens dos parametros
reacionais. Esta tabela também apresenta uma estimativa dos erros quanto a aplicabilidade do

modelo cinético segundo estimativa de SQE.
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Tabela 19 — Valores da constante cinética segundo o modelo de primeira-ordem para os
diferentes POA aplicados na descoloracdo do indigo carmim.  Cy=20mg/L, pH (=73, T
=27°C.

Condicdes

POA e k (min") | R? SQE
reacionais
0,100:0,1001 | 1,776 | 0,935 | 2,055
0,100:0,125] | 1,986 | 0931 | 2977
0,100:0,150] | 2,056 | 0,886 | 6,708
0,100:0,175] | 2,334 | 0829 | 13,62
Fenton

2+
[Fe™ : Hy00], mM 0,060 : 0,200] | 1,830 | 0,976 | 0,833

0,070 : 0,200] 1,916 0,935 2,492
0,080 : 0,200] 2,022 0,909 4,846
0,090 : 0,200] 2,048 0,884 6,845

[
[
[
[
[0,100:0,200] | 2,337 | 0,799 | 16,69
[
[
[
[

. 15 0.182 | 0955 | 1211
Fomllgsfn‘ig/esfngUV) 30 0,198 | 0,986 | 0341
’ 45 0202 | 0996 | 0,122
[15:0200] | 0251 | 0935 | 0429

[30:0,200] | 0,345 | 0912 | 0811

UV/H,0, [45:0200] | 0,387 | 0,951 | 1,007

[, : Hy0,] [45:0,100] | 0337 | 0911 | 1838
mW/em® : mM [45:0,125] | 0353 | 0922 | 1,507
[45:0,150] | 0360 | 0,929 | 1,340

(450,175 | 0376 | 0941 | 1,142

Os resultados dispostos na Tabela 19 mostraram que o aumento da dosagem dos
parametros reacionais produziu conseqiiente aumento da constante cinética k, o que acarretou
em uma maior velocidade de reag¢do e a uma taxa de remoc¢ao de cor mais favoravel.

Ao se realizar uma analise comparativa dos processos oxidativos aplicados em suas
respectivas dosagens o6timas (reagdao Fenton: [H,O,] = 0,200 mM, [Fe2+] = 0,100 mM; fotolise
direta: I = 45 mW/cm?; UV/H,0,: 1o = 45 mW/cm?, [H,0,] = 0,200 mM) observou-se que o
mecanismo reacional do tipo Fenton é o mais efetivo no que diz respeito a taxa de remocgao de
cor da solucdo corante, tendo-se uma velocidade reacional cerca de 6 vezes mais maior que o
sistema oxidativo UV/H,0; e 11 vezes superior ao processo de fotolise direta.

A analise estatistica da estimativa dos erros quanto a aplicabilidade do modelo cinético
permite concluir que o referido modelo, de maneira geral, ndo ajusta bem aos dados obtidos
experimentalmente, constatando-se maiores discrepancias entre os valores real e tedrico na

reac¢ao Fenton.
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O modelo cinético de Chan e Chu (2003) também foi aplicado aos dados de
descoloracdo do indigo carmim via reagdo Fenton a temperatura ambiente (27 °C) nas

diversas concentragdes dos reagentes envolvidos, estando disposta na Figura 39.

104 [Fe*]= 0,100 mM = 0,100 mM H,0,
e 0,125mMH,0,
05 4 0,150 MM H,0,

{ v 0,175 mMH0,
¢ 0,200 mM H202
— Modelo de Chan e Chu

a1/a0

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
Tempo (min)

(a)
0% [H,0,] = 0,200 mM = 0,060 mM Fe**
e 0,070 mM Fe”
05 4 0,080 mM Fei
v 0,090 mM Fe
+ 0,100 mM Fe*
0,6 — Modelo de Chan e Chu
=
;‘_

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Tempo (min)
(b)

Figura 39 — Modelagem cinética de Chan e Chu (2003) para a descoloracio da solucao
aquosa do indigo carmim via reagdo Fenton nas diversas concentragdes de H 202 (a) e

Fe" (b). Co=20 mg/L, pH=7,3, T =27 °C.



88

A analise preliminar da Figura 39 permite constatar que o modelo cinético de Chan e
Chu (2003) ajusta melhor aos dados experimentais que o modelo cinético de primeira-ordem,
observando-se menores discrepancias nos dados coletados nos tempos reacionais iniciais do
tratamento.

A Figura 40 mostra a cinética reacional obtida a partir da aplicacdo do modelo de
Chan e Chu (2003) aos dados de descoloragdo quando se empregou como método de

tratamento o processo de fotolise direta a diferentes niveis de intensidade luminosa.

= 15 mW/cm?
30 mW/cm”®

A 45 mW/cm?
0,8+ u — Modelo de Chan e Chu

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 40 — Modelagem cinética de Chan e Chu (2003) para a descoloragdo da solugdo
aquosa do indigo carmim via fot6lise direta nos diversos valores de intensidade luminosa

(Io). Co=20 mg/L, pH = 7,3, T = 27 °C.

Os dados de descoloragao do indigo carmim obtidos a partir do emprego do sistema
oxidativo UV/H,0, em diversas dosagens do agente oxidante e de intensidade luminosa
também foram ajustados ao modelo cinético de Chan e Chu (2003), conforme disposto na

Figura 41.



&9

J=45mW/cm* = 0,100 mM H,0,
0,125 mM H,0,
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Figura 41 — Modelagem cinética de Chan ¢ Chu (2003) para a descoloragdo da solugdo
aquosa do indigo carmim via sistema UV/H  ,0, nas diversas dosagens de H ,0; (a) e de

intensidade luminosa (b). Co=20 mg/L, pH(=7,3, T=27 °C.

De acordo com as Figuras 40 ¢ 41, houve boa correlagdo entre os dados obtidos
experimentalmente e os obtidos pela aplicagdo do modelo cinético de Chan e Chu (2003),
ocorrendo melhor ajuste do referido modelo aos processos foto-assistidos em relagédo a reagdo
Fenton. Na Tabela 20 sdo mostrados os valores das constantes relacionadas a cinética
reacional (1/p, min™) e a capacidade oxidativa (1/c) para cada processo empregado a partir da
aplicacdo do modelo cinético de Chan e Chu (2003) aos dados de descoloragdo da solugdo

aquosa do corante indigo carmim.
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Tabela 20 — Valores das constantes do modelo de Chan e Chu (2003) para os diferentes
processos oxidativos aplicados na descoloragdo da solucdo aquosa do corante indigo

carmim. Co=20mg/L, pH(¢=7,3, T=27°C.

Condic¢des

- -1 2
POA reacionais 1/p (min™) /o R SQE
[0,100:0,100] | 8,237 1,025 | 0,997 | 0221
[0,100:0,125] | 10,55 1,027 | 0,998 | 0,797
[0,100:0,150] | 15,95 1,015 | 0,999 | 0,903
Fenton [0,100:0,175] | 19,49 1.016 | 0,999 | 1213
Fe¥ : Mg, my | 10-100:0.200] | 25,51 1,011 | 0,999 | 0.731
: ’ [0,060: 0,200] | 6,998 1,036 | 0,995 | 0.825
[0,070 : 0,200] | 10,67 1,023 | 0,998 | 0336
[0,080 : 0,200] | 14,90 1,015 | 0,999 | 15354
[0,090 : 0,200] | 16,92 1,013 | 0,999 | 1,572
o 15 0,196 1,175 | 0.878 | 0.220
FOtOIhSG ‘igfta (UV) 30 0.232 1,178 | 0,938 | 0,114
0, MWY/Cm 45 0,291 1,136 | 0957 | 0.166

[15:0,200 0,233 1,339 | 0,888 0,208
[30: 0,200 0,294 1,368 | 0,845 0,573
UV/H,0, [45 : 0,200 0,413 1,276 | 0,876 0,109

]
]
]
[Lo : H,0,] [45 : 0,100] 0,302 1,404 | 0,738 | 0,394
]
]
]

mW/cm’® : mM [45:0,125 0,314 1,387 | 0,781 0,078
[45:0,150 0,347 1,321 | 0,820 0,093
[45:0,175 0,368 1,319 | 0,838 0,126

Verificou-se também que existe relacdo de proporcionalidade entre a dosagem dos
parametros reacionais € a constante cinética reacional (1/p), de forma que quanto maior a
concentracdo de reagente e/ou intensidade luminosa, mais rapida ¢ a descoloragao da solugdo
aquosa corante. A andlise comparativa dos processos oxidativos empregados em suas
respectivas dosagens 6timas revelou que a reagdo Fenton foi o processo mais efetivo no que
condiz a remocao de cor da solu¢do aquosa do corante indigo carmim, verificando-se taxas de
remocdo de cor cerca de 62 vezes mais rapida que o sistema oxidativo UV/H = ,0;, enquanto
que em relacdo ao processo de fotolise direta esta velocidade € de aproximadamente 88 vezes
maior. Para a constante relacionada a capacidade oxidativa do processo ndo se observa uma
variagdo significativa dentre os POA e suas dosagens de reagentes, como ja verificado nos
modelos anteriores.

Com relagdo a aplicabilidade estatistica do modelo, tem-se que, de maneira geral, ha
uma boa correlagdo entre os dados de descoloracdo real e tedricos para os processos foto-

assistidos, o que ¢ denotado pelos baixos valores da estimativa SQE.
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Finalizando, o modelo cinético de pseudo-primeira-ordem também foi aplicado aos
dados de descoloragdo da solucdo aquosa do indigo carmim, de forma a obter uma equagédo
matematica capaz de predizer a taxa de remoc¢do de cor para cada processo em dosagens
especificas dos parametros reacionais.

Na Figura 42 sdo apresentadas as curvas cinéticas de descoloragdo do indigo carmim

via reacdo Fenton nas diversas concentracdes de agente oxidante e catalisador.

01 [Fe”1=0,100mM = 0,100 mM H,0,
1 e 0,125mMH,0,
0.8+ 4 0,150 mM H,0,
v 0,175mMH,0,
0,6 ¢ 0,200mMH0,
c\wi — Modelo pseudo-primeira
© o4l B ordem

024 ¢

0,0 1

1

T T T T
0 1 2
Tempo (min)

(2)

w-

104 [H,0,] = 0,200 mM = 0,060 mM Fe*

1 0,070 mM Fe&*
0,080 mM Fe*
0,090 mM Fe*
0,100 mM Fe*

Modelo pseudo-primeira
ordem

ala,

»

L
ha
T

w-

0 1 2
Tempo (min)

(b)
Figura 42 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloracdo da
solu¢do aquosa do indigo carmim via rea¢do Fenton nas diversas concentracdes de H 20,

(a) e Fe*" (b). Co=20 mg/L, pHo=7,3, T=27°C.
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Em geral, observa-se que o modelo ndo ajusta bem aos dados de descoloracao obtidos
no inicio do tempo reacional, entretanto constata-se que hd uma boa correlagdo entre os dados
real e tedrico a partir da segunda metade do tempo de tratamento.

A Figura 43 mostra a modelagem cinética de remocao de cor do indigo carmim com a

aplicacdo do processo de fotolise direta nos diferentes valores de intensidade luminosa.

104 = 15 mW/cm®
J\= e 30 mW/cm®
A 45 mW/cm?
0817 = — Modelo pseudo-primeira
b ordem

0,61

a1/a0

0,4

0,24

0,0 he
T T

0 10 20
Tempo (min)

w
IS

Figura 43 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloracdo da
solugdo aquosa do indigo carmim via fotolise direta nos diversos valores de intensidade

luminosa ( Iy). Co =20 mg/L, pH (= 7,3, T=27 °C.

Com relagdo ao sistema oxidativo UV/H ,0, a Figura 44 apresenta as curvas cinéticas
de descoloragdo da solugdo aquosa do indigo carmim nas diferentes dosagens de agente

oxidante e de intensidade luminosa.
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=45 mW/cm = 0 m
45 mW/cm? 0,100 mM H,0,
* 0,125mMH,0,
A 0,150 MM HO
u 272
$ v 0,1775mMH,0,
i ¢ 0,200mMHO,
— Modelo pseudo-primeira

0,84

:

ala,

041

0,24

0,04

Tempo (min)

(2)

[H,0,]=0200mM = 15mW/cm®

e 30 mW/cm®

A 45 mW/em®
— Modelo pseudo-primeira
ordem

0,84

0,61

a1/a0

0,44

0,24

0,04

Tempo (min)
(b)
Figura 44 — Modelagem cinética de pseudo-primeira-ordem para a descoloragdo da
solucdo aquosa do indigo carmim via sistema UV/H ~ ,0, nas diversas dosagens de H ,0,

(a) e de intensidade luminosa (b). Cy =20 mg/L, pH(=7,3, T=27 °C.

Pode-se constatar das Figuras 43 e 44 que o modelo de pseudo-primeira-ordem
apresenta elevadas discrepancias entre os valores de remogdo de cor real e tedrico
principalmente a baixas dosagens de Iy e H,O,, denotando uma maior sensibilidade aos
valores maximos dos parametros reacionais para os processos foto-assistidos.

Na Tabela 21 sdo apresentados os parametros cinéticos obtidos em cada processo

oxidativo aplicado nas diversas condi¢des reacionais.
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A partir dos valores das constantes cinéticas e das ordens de reacdo obtidos com a
aplicagdo do modelo cinético de primeira-ordem em relagdo a concentragdo do corante aos
dados de descoloracdo da solucdo aquosa do indigo carmim pode-se predizer a taxa de
remocgdo de cor a um determinado tempo reacional com dosagens especificas dos pardmetros
reacionais. Esta previsdo € calculada por meio de equagdes matematicas formuladas a partir
do conjunto de dados dispostos na Tabela 21. As equagdes 64 a 66 apresentam os modelos
propostos para cada processo oxidativo empregado na descoloracdo da solu¢do do indigo

carmim (IC).
- Reagdio Fenton (Fe*'/H,0,):

d[IC]

B (80,72[H,0,1%*" x 17,69[Fe**1>*)[IC] (Eq. 64)
- Fotolise direta (UV):
- d[;tc] =0,281°[IC] (Eq. 65)
- UV/H;,0;:
d[IC]

a (0,281 +3,231."" x 8,50[H,0,]**)[IC] (Eq. 66)
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5.3.3 Efluente industrial téxtil

Com base nos resultados obtidos para os modelos anteriores aplicados aos efluentes
sintéticos, nesta fase do trabalho optou-se pela modelagem cinética dos dados de descoloragdo
do efluente industrial téxtil apenas para as condi¢des otimizadas de cada processo. Assim,
tem-se para a reagdo Fenton concentragdes de 5,0 mM de H,O; ¢ 1,0 mM de F&', para o
processo de fotlise direta uma intensidade luminosa de 45 mW/cm® e para o sistema
UV/H,0; uma concentrac¢do do agente oxidante de 5,0 mM e uma intensidade luminosa de
45 mW/cm’.

As curvas cinéticas de descoloragdo obtidas a partir da modelagem cinética de
primeira-ordem do efluente industrial téxtil nos diferentes processos oxidativos empregados

estdo dispostas na Figura 45.

Fotdlise direta
UV/H,0,

Fenton

Modelo primeira-ordem

‘bc-

0,8 1

0,6

a1/a0

0,4

0,2

0,0

Tempo (min)
Figura 45 — Modelagem cinética de primeira-ordem para a descolora¢do do efluente
industrial téxtil via reacdo Fenton (pH ¢ = 3,0), fotolise direta e UV/H ,0, (pHo=8,2). T =
27 °C.

Na Figura 45 verifica-se que o processo mais efetivo no que diz respeito a remocao de
cor do efluente industrial foi representado pela reagdo Fenton, seguido pelo sistema oxidativo
UV/H;0; e pelo processo de fotolise direta.

Na Tabela 22 sdo apresentados os valores da constante cinética k para cada processo

oxidativo aplicado na descoloracdo do efluente segundo o modelo de primeira-ordem.
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Tabela 22 — Valores da constante cinética k e avaliacdo do modelo de primeira-ordem

para os diferentes POA aplicados na descoloracdo efluente industrial téxtil.

POA Condicdes | iy | R? SQE
reacionais
Fenton )
[Fe?* : H,0,], mM [1,0:5,0] 0,156 0,632 5,573
Fotdlise direta (2UV) 45 0.016 0.738 0.190
I, mW/cm
UV/H,0,
[Ty : H,O,] [45:5,0] 0,038 0,958 0,202
mW/cm? : mM

Os resultados dispostos na Tabela 22 mostram que a reagdo Fenton foi o processo de
maior efetividade quanto a remocdo de cor do efluente industrial, proporcionado taxas de
descoloragdo 4 vezes maiores quando comparado ao sistema oxidativo UV/H ,0; e 9,7 vezes
superior ao processo de fotdlise direta.

A andlise estatistica dos dados de descoloracdo realizada a partir da modelagem
cinética de primeira-ordem revelou que a reacdo Fenton apresenta elevadas disparidades entre
os valores real e tedrico de remocdo de cor, denotando que este modelo ndo se ajusta bem a
esse processo oxidativo. Em relagdo aos processos foto-assistidos, os valores dos erros
estatisticos avaliados pela SQE sdo bem menores que o obtido pela reacdo Fenton, porém
ainda ndo suficientes para os esperados ajustes experimentais, mostrando a baixa
aplicabilidade deste modelo frente aos dados de descoloracdo do efluente industrial téxtil.

Paralelamente, o modelo cinético de Chan e Chu (2003) também foi utilizado para
estimativa dos parametros de cinética (1/p) reacional e a capacidade oxidativa (1/c) de cada
processo utilizado.

A Figura 46 mostra a modelagem cinética de Chan e Chu (2003) dos dados de

descoloragdo do efluente industrial téxtil para os diferentes processos oxidativos empregados.
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= Fotolise direta

101 e UVH,,
N = 4 Fenton
0,8 — Modelo de Chan e Chu

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 46 — Modelagem cinética de Chan e Chu (2003) para a de descoloragdo do
efluente industrial téxtil via reacdo Fenton (pH ¢ = 3,0), fotolise direta e UV/H ,0,
(pHo =8,2). T=27°C.

A anélise preliminar da Figura 46 permite constatar que o modelo cinético de Chan e
Chu (2003) ajusta melhor aos experimentais de descoloragdo do efluente téxtil quando
comparado ao modelo cinético de primeira-ordem.

A Tabela 23 dispde os valores das constantes reacionais obtidas a partir da
modelagem cinética de Chan e Chu (2003) dos dados de descoloragdo do efluente industrial

téxtil.

Tabela 23 — Valores das constantes relacionadas a cinética reacional segundo o modelo
de Chan e Chu (2003) para os diferentes POA aplicados na descoloracdo do efluente

industrial té€xtil.

POA Condigdes | 1/ iny | 1/ | R SQE
reacionais

Fenton )
Fe?* : Fyu], mM [1,0 :5,0] 1,147 0,961 | 0,956 | 0,190
Fotolise direta (UV) 45 0,073 | 0.632 | 0,958 | 0,014
Iy, mW/cm

UV/H,0,

[To : H0,] [45 : 5,0] 0,113 0,970 | 0,999 | 0,345
mW/cm? : mM
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Os resultados apresentados na Tabela 23 mostraram, mais uma vez, que a reagao
Fenton é o método de tratamento mais efetivo no que diz respeito a cinética de remogao de
cor do efluente industrial téxtil, promovendo uma velocidade de reacdo cerca de 10 vezes
maior que o sistema oxidativo UV/H ,0; e 15,7 vezes mais rapida que o processo de fotolise
direta (UV). Em relagdo a constante relacionada a capacidade oxidativa dos processos
empregados observa-se uma diferenca desprezivel quando comparamos a rea¢do Fenton e o
sistema UV/H,0; (0,961 ¢ 0,970, respectivamente), uma vez que ambos proporcionaram uma
elevada descoloracdo do efluente industrial ao término dos tratamentos (~ 94 e 70%,
respectivamente), ao passo que para o processo de fotdlise direta o valor desta constante foi
menor (0,632), indicando uma menor eficiéncia de tratamento (~ 48% de descoloracao).

Estes resultados demonstram a influéncia da presenca de um agente oxidante no meio,
sendo alcancados niveis de descoloragdo maiores para o sistema UV/HD, em relagdo ao
processo de fotdlise direta, o qual emprega somente luz UV na oxidagdo das moléculas
organicas. Outro fato a ser mencionado ¢ a significativa importancia de um segundo estagio
operacional na reacdo Fenton, onde fica bastante evidenciado que a etapa de coagulagdo
férrica na precipitagdo do material em suspensdo aumenta a eficiéncia do processo.

Em relacdo a analise estatistica dos erros, os valores de SQE revelaram que o modelo
de Chan e Chu (2003) ajusta bem os dados experimentais de descoloragdo do efluente
industrial téxtil pelos processos oxidativos empregados. Os valores de SQE foram
relativamente menores para os processos Fenton e fotolitico (UV), denotando, nestes casos,
uma boa aplicabilidade deste modelo na remogdo de cor do efluente téxtil frente aos POA
investigados.

O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem nao foi aplicado aos dados de
descoloragdo do efluente industrial devido a sua alta complexidade, o que ndo favorece boas

correlacdes tedricas com as variaveis operacionais estudadas

5.3.4 Analise comparativa dos efluentes real e sintético frente ao modelo de Chan e Chu

A andlise geral dos resultados cinéticos obtidos (Tabelas 16 a 23) mostrou que o
modelo cinético que propiciou menores valores de SQE quanto a sua aplicabilidade, frente
aos dados experimentais de descoloracdo dos efluentes investigados, foi o de Chan e Chu

(2003).
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Desta forma, realizou-se nesta secdo do trabalho um estudo comparativo para os
efluentes investigados levando em consideracdo os valores das constantes de cinética
reacional (1/p) e capacidade oxidativa (1/c).

A Tabela 24 mostra os valores das constantes obtidas pelo modelo de Chan ¢ Chu
(2003) relacionadas aos processos oxidativos empregados na descoloracdo dos efluentes real e

sintético.

Tabela 24 — Valores das constantes segundo a modelagem cinética de Chan e Chu (2003)

dos dados de descoloracdo dos efluentes real e sintético através dos POA investigados.

POA Efluente industrial Vermelho congo Indigo carmim
pmin) | /o | /pmin) | 1/6 | I/pmin) | 1/
Fenton 1,147 0,961 10,74 1,019 25,51 1,011
UV/H,0, 0,113 0,970 0,331 1,080 0,413 1,276
Fotolise
direta (UV) 0,073 0,632 0,137 1,101 0,291 1,136

A andlise da Tabela 24 mostrou que entre os efluentes sintéticos investigados, o
corante indigo carmim se mostrou mais susceptivel aos tratamentos empregados,
apresentando uma cinética reacional cerca de 2,4 vezes maior que o corante vermelho congo
quando a reacdo Fenton foi empregada, ao passo que para os processos foto-assistidos a taxa
de descoloragdo foi 2,1 e 1,2 vezes mais rapida nos processos de fotolise direta (UV) e
UV/H;,0,, respectivamente.

Ao se comparar o efluente industrial com as solugdes sintéticas dos corantes observa-
se valores de constante cinética (1/p) bem menores para todos os processos oxidativos
empregados. Para a reacdo Fenton, o efluente industrial apresentou cinética reacional cerca de
22 vezes menor que o corante indigéide, enquanto que em relagdo ao corante azo a velocidade
de reacdo foi aproximadamente 9 vezes inferior. Analisando os processos foto-assistidos tem-
se que a taxa de descoloracdo do efluente industrial foi 4 e 3,6 vezes menor que o corante
indigo carmim para os processos de fotolise direta e UV/H,0,, respectivamente, enquanto que

para o corante vermelho congo esta velocidade reacional foi cerca de 2 e 3 vezes inferior.
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A constante relacionada a capacidade oxidativa dos processos ndo apresentou valores
discrepantes entre os métodos de tratamento empregados, a excecdo do valor obtido na
fotolise direta do efluente industrial, denotando sua maior complexidade frente as solugdes

sintéticas dos corantes investigados.

5.4 Anélise de Co-Produtos da Degradacdo via Espectroscopia UV-Vis
Ao término de cada método de tratamento oxidativo empregado realizou-se uma

analise preliminar para verificagdo de formagdo de co-produtos através da técnica de

espectroscopia na regido UV-Vis.

5.4.1 Corante vermelho congo

Na Figura 47 estdo apresentados os espectro de absor¢do molecular do corante
vermelho congo para os diferentes processos oxidativos empregados em suas respectivas

dosagens 6timas das variaveis reacionais.

1,0
—— Vermelho Congo 20 mg/L

1 UV/H,O, (30 min)
—— Fotdlise direta (60 min)
—— Fenton (3 min)

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)
Figura 47 — Andlise comparativa da variacdo espectral do vermelho congo frente aos

processos oxidativos empregados.

A Figura 47 mostra uma significativa variacdo espectral da molécula do corante
vermelho congo antes e depois dos processos oxidativos aplicados. Observa-se uma

diminui¢do dréstica da banda caracteristica do grupo cromoéforo azo a 500 nm.
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Esta diminuicdo foi mais perceptivel na reacdo Fenton, ao passo que para o processo de
fotolise direta ¢ UV/HO, do vermelho congo registrou-se pequeno pico de absor¢do que
persistiu ao final do processo. Possivelmente, a medida que a reag@o se processou, os radicais
hidroxilos produzidos promovem a clivagem da ligagdo —N=N—, tendo como conseqiiéncia a
remogio de cor da solugdo aquosa do corante em estudo (ERDEMOGLU et al., 2008). Com
relagdo as bandas espectrais localizadas na regido ultravioleta, os picos de absor¢do a 233 e

345 nm, correspondentes a fragdo aromatica do vermelho congo, também diminuiram
significativamente, ndo sendo observada a formacdo de outra banda nesta regido. Este fato
evidencia a total degradagdo do corante, ndo havendo aparentemente formagdo de co-produtos

em concentragdes detectaveis pelo sistema espectrofotométrico.

5.4.2 Corante indigo carmim

Para o corante indigo carmim também foi realizada varredura da solug@o aquosa pds-
tratamento nas regido do ultravioleta-visivel, a fim de verificar a possivel formacdo de
produtos de oxidacao ao término dos processos investigados.

Na Figura 48 estdo apresentadas as variagdes espectrais da molécula do indigo carmim

antes e ap6s cada processo oxidativo empregado.

—— Indigo Carmim 20 mg/L
—— Fotdlise direta (30 min)
UV/H,0, (10 min)

—— Fenton (3 min)

Absorbancia

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 48 — Andlise comparativa da variagdo espectral do indigo carmim frente aos

processos oxidativos empregados.
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Constatou-se que houve total descoloracdo da solu¢do aquosa do indigo carmim
quando qualquer dos processos oxidativos foi empregado. Este fato se deu pelo
desaparecimento da banda espectral correspondente ao grupo cromoforo do corante localizada
a 610 nm, decorrente da acdo dos radicais hidroxilos produzidos no decorrer dos processos, os
quais promovem a clivagem da ligacdo —C=C- localizada no centro da molécula.

Adicionalmente a regido do ultravioleta, observou-se decaimento significativo das
bandas de absor¢do localizadas a 252 ¢ 287 nm correspondentes a fracdo aromatica do
corante, entretanto, o primeiro pico, relativo ao anel benzeno, apresenta uma maior resisténcia
principalmente em relacdo aos processos foto-assistidos, observando-se a persisténcia do
mesmo a uma significativa amplitude no fim do tratamento. Paralelamente, ndo foi observada
a formacdo de outro pico de absorcdo referente a esta regido espectral, indicando
aparentemente que nao foram produzidos co-produtos do indigo carmim em concentra¢des
detectaveis por espectroscopia de absor¢ao molecular. Vautier, Guillard e Herrmann (2001)
promoveram a degradacao fotocatalitica do indigo carmim utilizando um sistema TiO ,/UV,
onde foram identificados por técnicas cromatograficas (HPLC e GC/MS) os seguintes
intermediarios: 2-nitrobenzaldeido, os acidos 2-aminobenzoico, 2-nitrobenzoico, antranilico,
tartdrico, malico, pirGivico, maldnico, 3-aminopropenoico, glicdlico, oxalico, acrilico e

acético.

5.4.3 Efluente industrial téxtil
A Figura 49 apresenta os espectros de absorcdo do efluente téxtil antes e apds a

execucdo dos processos oxidativos estudados.
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— Fotdlise direta (60 min)
UV/H ,0, (60 min)
reagao Fenton (60 m in)

Absorbancia

T T
300 400 500 600 700 800
Comprim ento de Onda (nm )

Figura 49 — Analise comparativa da variacdo espectral do efluente industrial téxtil

frente aos processos oxidativos empregados.

Em termos, pode-se constatar que, diferentemente dos processos oxidativos aplicados
as solugdes aquosa dos corantes, os processos foto-assistidos nao foram capazes de promover
diminui¢ao significativa da banda de absorc¢ao na regido do visivel localizada a 660 nm para o
efluente industrial téxtil, ao passo que ao término da reacdo Fenton verificou-se somente
pequena fragdo do pico de absorcdo inicial, sendo este o unico tratamento realmente efetivo.
Em relacdo a regido espectral do ultravioleta, ndo se observou a formagao de picos de
absorcao apods os tratamentos aplicados, indicando que ndo houve producao de intermediarios

aromaticos em concentragdes detectaveis por espectrometria de absor¢ao molecular.
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6 CONCLUSOES

Com base os resultados obtidos no decorrer do presente trabalho, pode-se concluir
que:
- Os métodos de tratamento desenvolvidos se mostraram bastante eficientes na

descoloragdo/degradacdo dos efluentes investigados.

- Para as solugdes aquosas sintéticas dos corantes indigo carmim e vermelho congo o processo
Fenton promoveu melhores resultados de eficiéncia de degradacdo a concentragdes de 0,1

mM de Fe** (catalisador) e 0,2 mM de H,O; (agente oxidante).

- No efluente industrial t€xtil as concentragdes 6timas dos reagentes da reagdo Fenton foram

de 1,0 e 5,0 mM para o catalisador e agente oxidante, respectivamente.

- O processo de fotdlise direta produziu maiores taxas de descoloragdo quando executado sob

o valor maximo de intensidade luminosa (45 mW/cmz) para todos os efluentes estudados.

- O sistema UV/H ,0, se processou com maior eficiéncia a uma intensidade luminosa de 45
2 N g ~
mW/cm”, apresentando concentragdes oOtimas de HO, em 1,0 e 5,0 mM para as solugdes

sintéticas dos corantes e efluente industrial, respectivamente.

- O processo Fenton se mostrou como o mais eficiente dentre os POA estudados para todos os
efluentes, evidenciando a importancia do tratamento em duplo estagio: oxidagdo e coagulacao

férrica no processo de descoloragao.

- O sistema UV/H ,0, apresentou maiores niveis de descoloracdo em relagdo ao processo de

fotolise direta, demonstrando a influéncia do agente oxidante (H,0O,) na cinética reacional.

- O emprego dos processos de oxidacdo avancada estudados nos efluentes té€xteis promoveu
acidificagdo, reducdo da DQO e aumento da concentracdo de ions nitrato (NQ e sulfato

(SO4%) ao fim dos ciclos oxidativos executados.
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- Dentre os modelos cinéticos utilizados, o modelo empirico de Chan e Chu ¢ o que melhor
ajusta os dados experimentais, apresentando elevadas correlagdes e baixos estimativas dos

erros experimentais.

- O corante indigo carmim apresentou maior susceptibilidade aos tratamentos empregados em

relagdo ao vermelho congo.

- Nao houve formacgao apreciavel de co-produtos ao término dos tratamentos executados para
nenhum dos efluentes estudados, indicando apreciaveis eficiéncias de mineralizagdo em todos

os processos oxidativos aplicados.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuidade do tema desenvolvido neste trabalho de disserta¢do sdo sugeridos os

seguintes estudos experimentais:

a) Avaliacdo da influéncia da concentracdo inicial de corante nos processos oxidativos.

b) Investigacdes para o emprego de outras classes de corantes para fins comparativos da

eficiéncia de degradagdo.

c¢) Utilizagdo de radia¢do solar como fonte oxidante para comparagdo e/ou substitui¢do as

lampadas UV comerciais.

d) Realizacdo de experimentos de descoloracdo em modo continuo visando scale-up dos

dados obtidos e futuras implementagdes.

¢) Dimensionamento de um reator experimental a partir dos dados cinéticos obtidos visando

futuras implementag¢des de uma unidade piloto de degradagao.

f) Avaliacdo dos emprego de outros processos oxidativos como foto e eletro-Fenton;

fotocatalise heterogénea e ozonizagdo na degradacao dos efluentes té€xteis selecionados.

g) Desenvolvimento de processos oxidativos combinados entre si ou com tratamentos

biologicos para a degradagdo de efluentes téxteis.
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Descoloracao de efluentes aguosos sinteticos e téxtil
contendo corantes indigo e azo via processos Fenton
e foto-assistidos (UV e UV/H,0,)
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