LIDIA LIMA

DEGRADAGAO DE CORANTES REATIVOS VIA PROCESSO
FOTOELETROQUIMICO APLICADO NA PRESENCA DE ELETRODO
DE TITANIO MODIFICADO: ESTUDO DA POTENCIALIDADE NA
REMEDIAGAO DE EFLUENTES TEXTEIS

Dissertagdo apresentada como requisito
parcial a obtengdo do grau de Mestre em
Quimica, Programa de Pds-Graduagao em
Quimica, Setor de Ciéncias Exatas,
Universidade Federal do Parana.

Orientador: Prof. Dr. Patricio Peralta
Zamora

CURITIBA

2002



TERMO DE APROVACAO

DEGRADACAO DE CORANTES REATIVOS VI4 PROCESSO
FOTOELETROQUIMICO APLICADO NA PRESENCA DE ELETRODO DE

TITANIO MODIFICADO. ESTUDO DA POTENCIALIDADE NA REMEDIACAO

DE EFLUENTES TEXTEIS

por

LipiAa LiMmaA

Dissertagdo aprovada como requisito
parcial para obtengdo do grau de
Mestre no Programa de Pés-Graduagdo em Quimica,

pela Comissfo Examinadora composta por:

Orientador: 2/«_: Cﬂ - l? 27&)‘*?./

Prof. Dr. Patricio Guillermo Peralta Zamora
Dept® de Quimica=

SA N /

| /)
%ldo TEixeira Pelegrini
CES AMP

/

-~

/b/; 72 2 //M./ 12/
Prof’. Dr*. Liliana Micaront
Dept® de Quimica — UFPR

Curitiba, 18 de dezembro de 2002.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho ao meu Pai,
a minha Méae e ao Silvestre, meu

marido, pelo amor, carinho e
confianca.



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Patricio, primeiramente por ter proporcionado a
oportunidade de trabalhar no laboratério de pesquisa, por acreditar que
eu poderia concluir este trabalho de mestrado mesmo sem dedicacao
exclusiva e acima de tudo por ser um orientador e amigo, extremamente
compreensivo e participativo.

Ao professor Airton Kunz (Skin) por todos os momentos de consolo em
periodos de “TPM”, onde depois das lagrimas rolarem sempre vinha uma
palavra amiga e incentivadora.

Ao amigo Carlos pela prestativa ajuda em conseguir os efluentes para
nossa pesquisa.

Ao prof. Cerri, pela preciosa contribuicdo na primeira parte do trabalho,
que mesmo ndo tendo os resultados esperados, foi de grande valia a
minha formagao pessoal.

A professora Lucia pela paciéncia e colaboragcdo em todos os momentos
de duvidas em questdes relacionadas a eletroquimica.

A professora Liliana, prof. Harley e a teécnica Adriana, pelas facilidades
em conseguir 0s equipamentos do laboratério de ensino da Fisico-
Quimica, essencial para o desenvolvimento da pesquisa.

Aos meus amigos, Renata, Mauricio, Ana Flérida, Luciana, Cristiane,
André, Angela, pelos bons momentos passados ao longo destes anos.

A todo o pessoal do LabQAM: Eryza, Marcela, Daniela, Fernando,
Vanessa, Elizonete, Cristiane, Alcely, Mariane, Tatiane, Noemi e
Gabriela.

Aos Professores Marco T. Grassi e Aldo J. Zarbin.

Ao grupo TECNOTRATER, vulgo “grupo de fotoquimica”. Sérgio,
Josmaria, Jailson, Fabio, Carla, Patricia, Barreto, Kely, Elaine, Leopoldo,
Marisa, Livia e Elias.

Em especial ao meu amigo Elias, por toda a ajuda incondicional ao meu
trabalho e principalmente por estar continuando, agora, com esta linha de
pesquisa, a Patricia pela companhia nos trabalhos de finais de semana, e

ao Jailson pela contribuigdo nas discussdes sobre 0s processos.



A todos os professores do DQ-UFPR pela minha formagao e por todos
estes anos de convivio.

Aos colegas do Laboratério de Bioguimica do Hospital de Clinicas da
UFPR, (Janaina, Aglaci, Clevenice, Luzneia, Rodolfo, Janine, Karina,
Claudia, Edneia e Sohaila) que muitas vezes fizeram o meu trabalho para
que eu pudesse estudar. A toda a equipe da manha, aos plantonistas e a
Ménica que sempre acreditou no meu potencial.

Ao corpo técnico/administrativo do DQ-UFPR pelo suporte técnico; ao
pessoal da oficina de manutencdo da UFPR, pela dedicagdo e atencgéo
na resolugado de problemas técnicos.

A todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para minha formagéo.
A minha segunda familia, D. Olga (minha sogra) que me acolheu
prontamente em sua casa e possibilitou minha presenga nos primeiros
anos da graduacdo, todos os meus sobrinhos “agregados”’, aos meus
cunhados e cunhadas com especial carinho a Claudine.

Ao “Meu Amor’, Silvestre pelo seu amor, compreensado, carinho e
principalmente pelo incentivo em todas as etapas desta conquista.

Aos meus irmaos Samuel, Madalena, Ezequiel, Enoque, Josias, Eliabe
Omar, Raquel, Isabel e Léia, cunhados, cunhadas e sobrinhos.

Ao meu Pai (José), por tudo que ele foi e pela principal heranga,
educacgao, pois sempre acreditou que seriamos melhores estudando,
devo a ele este trabalho. A minha mae (Maria), pelo incentivo, carinho,
compreensao da minha auséncia e pela sua presencga constante mesmo
de tao longe.



SUMARIO

TERMO DE APROVAGAD .....eereeeeestctess e sssssassessssesssssssssssssessasessesssssssesssssassasens I
DEDICATORIA.......coieieeeeetrscetesseviesessssesessseasesessssasessassssannassssasassssasassssassansessnsssnsns [
AGRADECIMENTOS ....oeeeeectsecesaesesssessesesssssssssasssssssssssnsssssssssassassssssssssssassssssssasas v
LISTA DE FIGURAS .......eoececectsesesassssssesssssssssesssssssassssassssassssssssssssssssssssssssssssssssanaes IX
LISTA DE TABELAS .....ocomuieceicaccccasassssassssesesssssssssesesssesstsssasasasassssssssasacsesssnees XIl
LISTA DE TABELAS ....coiicecsccces s asasssessssssessassssssssssssssssssassssssssasssssssasasassesssssaces Xil
LISTA DE ABREVIATURAS.......oocemrueueuesreiessesasasssssseasassssssssssssssassessssanessssssssenss X
RESUMO ....eeeeeecrcaceceacasesssssesssssssssssssere s s sesssessasssssassessssssssansnansssssssssntssassssens XV
ABSTRACT ...oieieececccstsesesesssassssessestasasesssasssssassesssssessasasssssasassssasssnesenssasssssnssess XVI
1 INTRODUGAOD ....ooeieceecriseensseeee e e e ssessssessssesse st sssssssesasassssasesessansssassassssssseness 1
2 POLUIGAO AMBIENTAL ...ooveererrceresccsesesssessssnssesesessssssasssssasssssssssessssssssssssssssees 3
2.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS ..o 4

271 INDUSTRIA TEXTIL ottt 4

2.1.2 CORANTES TEXTEIS it 6

2.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE RESIDUOS DA

INDUSTRIA TEXTIL oo 9
2.3 NOVAS TENDENCIAS NO TRATAMENTO DE RESIDUOS ... 11
2.3.1 FOTOCATALISE HETEROGENEA .. oo e, 14
2.3.2 PROCESSOS ELETROQUIMICO S o ot 18
2.3.3 PROCESSOS FOTOELETROQUIMICOS ... et e 21
3 OBUETIVOS oo eeeeeeeeeeeeseaeeaseessmssaasssssesssseeaseasasssaseasaseesnsesateesnesaneesssaensesanen 27

4 PARTE EXPERIMENTAL

vi



41 REAGENTES EINSUMOS. ... S URTROTUTUUUPPPPPPRURURRRON 28

4.2 METODOLOGIA oo e 30
4.2.1 PRIMEIRA FASE - ELETRODO RETANGULAR ......ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 30
4.2.2 SEGUNDA FASE - ELETRODO CIRCULAR .....coettiitiaaiaeen it eaa e 32
4.2.3 TRATAMENTOS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 34

4.3 CONTROLE ANALITICO ..., 35
4.3.1 CARACTERIZACAO DO ELETRODO ..ottt et 35
4.3.1.1 Difraga0 de raioS-X........cccumriiieiiiii e 35
4.3.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X.............ccccccovieeaaiiiiiiiiniecni 36
4.3.1.3 Voltametna CiClICa. .................ccoeeeeeeeee e 36
4.3.2 EFICIENCIADOS TRATAMENTOS . .oiiiiiiiiiiiiiiieiiiie e e e e e e e e e e e et 36
4.3.2.1 Espectrofotometria UV-VIS...............coooiiiiiiiieee e 37
4.3.2.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO) ..........ccccoovieiiiiiiiiiiieieeeeee 37
4.3.2.3 ToXiCIdade @QUUAA ... 37
4324 Cloretos.........ccoeeviiivveviiiieeeaene, e 37
4.3.2.5 Determinagdo do potencial hidrogenibnico ....................cccccocemiiiiiiiiiecciiiaen. 38
4.3.2.6 Determinagdo da condutividade.....................ccc.uuviiiiiiiiiiiiiiiii 38

5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ......ceeceiieeeececsnecsssseneesessssssesssssssssessesssssssenses 39

51 PREPAROQO DE ELETRODOS NAQ-SUPORTADOS CONSTITUIDOS DE
OXIDO DE ZINCO oo, 39

5.2 ESTUDOS ENVOLVENDO ELETRODOS DE FILME FINO DE TIO2/RUO:......40

5.2.1 CARACTERIZACAO DO ELETRODO DE TIO2/RUO . .....ouueiieeeeeiieeeeeiiiiiii 41
5.2.1.1 Fluorescencia de 1r2i0S-X ........cc..ooue et 41
5.2.1.2 DifraG80 A raI0S-X..........ooeioieeeeeeee e 42
5.2.1.3 Estudos eletroquimicos por voltametnaciclica ......................c........................ 43
5.3 ESTUDOS PRELIMINARES COM CORANTE MODELO.................c.cccoeiin. 44
5.4 ESTUDOS ENVOLVENDO MISTURADE CORANTES .................................. 56
5.5 ESTUDOS ENVOLVENDO EFLUENTE TEXTIL ..o oooooooeoeoo 59

5.6 ESTUDOS UTILIZANDO REATOR COM ELETRODO CILINDRICO

Vi



5.6.1 ESTUDOS ENVOLVENDO MISTURA DE CORANTES ....oviiiiiii e 62

56.2 ESTUDOS ENVOLVENDO EFLUENTE BRUTO ...t 63
5.6.3 ESTUDOS ENVOLVENDO EFLUENTE TRATADO. ... .ceniiiiiie et ee e 66
5.6.4 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A REMOGCAO DA COR ....cooiiiiiiiiiiiiiiie e 69
57 AVALIAC,‘AO DE CUST O o e 70
6 CONCLUSOES ......oeeeeeeeessereeeeeessteesseeeesstsssesasessnessssssssssssssssasssnessnssntssssssnansesasans 73
REFERENCIAS ...c.neoeeeeeeeeeteeesetsesssestsesseaseestassesaneesteessssssassesssansenssssssssssensessasesrssnsnes 75

viil



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO CORANTE REATIVO EM
LIGACAQ A FIBRA E HIDROLISADO. . ..ooiiiiiieeeeeeiei e 8

FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PRINCIPIOS DA FOTOCATALISE
HETEROGENEA ... oo 15

FIGURA 3 — REPRESENTACAQ DAS FORMAS EM SOLUGCAO DO ACID ORANGE 7.. 16
FIGURA 4 — INTERMEDIARIOS DE REACAO DE DEGRADACAO DO ACID ORANGE 7 17

FIGURA 5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO COMPOSTO FORMADQO PELA
ELETROLISE DO AZUL DE METILENO EM CLORETO DE SODIO.......oooiooeeeeeeeeee 21

FIGURA 6 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS REACOES DE OXIDAGCAO NO
PROCESSO FOTOELETROQUIMICO. ... .o 24

FIGURA 7 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA SEPARACAO DE CARGAS
FOTOINDUZIDA EM UM FILME SEMICONDUTOR COMPOSTO.......cccooiiiiiiiiiicccne 25

FIGURA 8 - ESTRUTURA QUIMICA DOS CORANTES EM ESTUDO ..............cocoovevae. 29

FIGURA 9 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOELETROQUIMICO,
COM OS ELETRODOS RETANGULARES ... 31

FIGURA 10 - FOTOGRAFIA DOS ELETRODOS RETANGULARES ..........cccooiiiii, 31

FIGURA 11 - FOTOGRAFIA DO REATOR COM ELETRODO RETANGULAR EM
FUNCIONAMENTO Lo et 32

FIGURA 12 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOELETROQUIMICO,
COM OS ELETRODOS CIRCULARES ..ottt 33

FIGURA 14 - FOTOGRAFIA DO REATOR COM ELETRODO CIRCULAR EM
FUNCIONAMENTO ... 34



FIGURA 15 - ELETRODOS POR0OS0OS NAO-SUPORTADOS A BASE DE SnO: E
N 40

FIGURA 16 - ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X CARACTERISTICOS DO
ELETRODO DE TRABALHO ... 41

FIGURA 17 - ESPECTRO DE DIFRACAO DE RAIOS-X CARACTERISTICOS DO
ELETRODO DE TRABALHO ..o e, 42

FIGURA 18 - COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO ELETRODO DE TRABALHO EM
FUNGCAO DA IRRADIAGAD ...ttt 43

FIGURA 19 - COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO ELETRODO DE TRABALHO EM
FUNCAO DO TEMPO DE USO ..ot 44

FIGURA 20 - ESTUDO PRELIMINAR DA DESCOLORAGCAO DO CORANTE AZUL QR19

FIGURA 21 - REPRESENTACAO GEOMETRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL
PRINCIPAL B SECUNDARIO ..o oo, 48

FIGURA 22 - CINETICAS DE DESCOLORAGCAO DO CORANTE AZUL QR19 EM PH
ACIDO E NEUTRO . o oo e, 50

FIGURA 23 - ESTUDO DA CONCENTRACAO DE ELETROLITO NA DESCOLORACAO DO
CORANTE AZUL QRO e e 52

FIGURA 24 - MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO PROCESSO DE

DEGRADACAQO DO CORANTE AZUL QRID ..., 54
Figura 25 - AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS PROCESSOS .........ccccoviviiieieeieeninn, 54
FIGURA 26 - CINETICAS DE DESCOLORAGAO DO CORANTE AZUL QR 19 ................ 56
FIGURA 27 - ESPECTROS DE DESCOLORCAO DA MISTURA DE CORANTES ............ 57

FIGURA 28 - ESTUDO DA DESCOLORACAO E MINERLIZACAO DA MISTURA DE
CORANTES .o oo 58



FIGURA 29 - MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DOS PROCESSOS DE
DEGRADAGAO DO EFLUENTE ..ot 60

FIGURA 30 - ESTUDO DA DESCOLORACAO E DEGRADACAO DO EFLUENTE BRUTO

FIGURA 32 - ESTUDO COM EFLUENTE BRUTO E REATOR GRANDE .............ocooi. 65

FIGURA 33 - ESTUDO DA DESCOLORACAO E DEGRADACAO DO EFLUENTE
TRATADO. ..., 68

FIGURA 34 - ESTUDO COMPARATIVO ENTRE A EVOLUCAO DO PROCESSO
ELETROQUIMICO PARA O EFLUENTE TRATADO E O ESPECTRO DE UMA SOLUGAO
DE HIPOCLORITO .t 69

FIGURA 35 - AVALIACAO DOS EFLUENTES TRATADOS COM PADRAO DE COR
DEFINIDO . oo 70

Xi



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 - POTENCIAIS DE OXIRREDUGCAO DE ALGUNS AGENTES OXIDANTES. .. 12
TABELA 2 - SISTEMAS TiPICOS DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS ........... 13

TABELA 3 - PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA OTIMIZACAO DO SISTEMA
FOTOELETROQUIMICO ..o 48

TABELA 4 — EFICIENCIA EM % DE DESCOLORACAO DO CORANTE MODELO -
OTIMIZACAD ... 49

TABELA 5 - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO EFLUENTE TEXTIL BRUTO ........... 59
TABELA 6 - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO EFLUENTE TEXTIL TRATADO....... 66

TABELA 7 — CUSTOS REFERENTE AOS GASTOS ENERGETICOS DO SISTEMA......... 72

xii



LISTA DE ABREVIATURAS

A - Ampere

AlAy - Absorbancia/absorbancia inicial
ADE® - Anodo Dimensionalmente Estavel
BC - Banda de condugao

BV - Banda de valéncia

cm - Centimetro

DBO - Demanda Bioquimica de Oxigénio
DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

e - Elétron fotogerado

E° - Potencial padr&o de reducgéo

ER - Eletrodo de referéncia

ET - Eletrodo de trabalho

ETAD - Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs

Manufacturing Industry

h* - Lacuna fotogerada

HO - ion hidroxila

HO* - Radical hidroxila

hv - Quantum de energia luminosa
i - Corrente

] - Densidade de corrente

kg - Quilograma

L - Litro

mA - Miliampere

mL - Mililitro

mV - Milivolt

min - Minuto

nm - Nandmetro

POAs - Processos Oxidativos Avangados
pp - Pontos percentuais

ppm - Partes por milhdo (mg.L™)
R* - Radical organico

xiii



RO

TOC
uv

<

1m

Substrato organico
Segundo

Carbono Organico Total
Ultravioleta

Volt

Watts

Micrémetro

Comprimento de onda

Xiv



RESUMO

No é&mbito do fendbmeno de contaminagdo ambiental, grande destaque pode
ser dado as atividades relacionadas com a industria téxtil, principalmente em funcao
do elevado consumo de agua, do baixo aproveitamento dos insumos e da deficiéncia
dos processos convencionalmente utilizados no tratamento de residuos. Este
conjunto de desfavoraveis caracteristicas faz com que a produgdo de residuos
éontendo elevada carga orgénica e forte coloragdo seja uma constante na industria
de tingimento de fibras téxteis. Grande parte da carga organica é representada por
agentes engomantes, facilmente degradados pelos processos biologicos
tradicionais. No entanto, a cor, originada por uma grande variedade de corantes
reativos, mostra-se bastante resistente a este tipo de procedimento. Uma vez que
alguns corantes (azo) apresentam elevado potencial carcinogénico, o estudo de
novas e melhores alternativas de tratamento torna-se fundamental. Dentro deste
contexto, os Processos Oxidativos Avangados vém ganhando grande destaque,
principalmente pela sua excelente capacidade de degradagao em tempos de reagado
bastante reduzidos. Neste trabalho foram realizados estudos para avaliagéo da
potencialidade do processo fotoeletroquimico, na degradagéo de corantes reativos e
remediagdo de efluentes da industria téxtil. Estudos de degradagi&o de corantes
isolados, as suas misturas e diversos efluentes téxteis foram realizados, utilizando-
se eletrodos ADE® (placa de Ti/RusTiz0-2) e reatores de diferente configuracdo e
capacidade. Em todos os casos, o tratamento fotoeletroquimico proporcionou
resultados promissores, verificando-se descoloragdo completa e redugdo de DQO

superior a 90%, tanto para o corante modelo quanto para os efluentes em questéo.

Palavras-chave: corantes reativos, potencial carcinogénico, Processos Oxidativos

Avancados, processo fotoeletroquimico.
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ABSTRACT

Regarding the phenomenon of environmental pollution, the activities related to
the textile industry are especially remarkable, mainly on account of the high
consumption of water, the incomplete use of chemical inputs and the deficiency of
the processes conventionally used in the treatment of residues. This conjunct of
unfavorable characteristics is responsible by the generation of residues that show
high organic load and strong coloration. Starching agents easily degraded by
traditional biological processes represents a great part of the organic load. However,
the color, originated by a great variety of reactive dyes, it is shown quite resistant to
this kind of procedures. As some dyes (azo) show a high carcinogenic potential, the
study of new and better treatment alternatives become fundamental. In this context,
the Advanced Oxidative Processes have been studied with special attention, in view
of their high degradation capacity in really low reaction times. In this work, the
potentiality of the photoelectrochemical process was evaluated toward the
degradation of reactive dyes and remediacdo of textile effluents. Studies of
degradation of isolated dyes, their mixtures and some textile effluents were carried
out with an ADE® electrode (plate of Ti/RuzTizo02) and reactors with different
capacity and configuration. In all cases the photoelectrochemical process showed
promissory results, providing almost total color elimination and COD reduction higher

that S0% for the dye model an the textile effluents.

Key-words: reactives dyes, carcinogenic potential, Advanced Oxidative Processes,

photoelectrochemical processes.
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1 INTRODUGAO

A medida que iniciamos 0 novo século, percebemos que os problemas e
preocupacdes com o meio ambiente s&do os mesmos dos idos dos anos setenta do
século passado, porém com importancia suprema, pois o Homem tem se apropriado
indiscriminadamente dos recursos naturais, seja como fonte de energia ou de
matéria-prima, sem medir as consequéncias desse abuso. O mesmo ocorre com 0s
dejetos produzidos pelas atividades humanas e seu impacto sobre 0 meio ambiente,
ocasionando situagéés irreversiveis de contaminacgdo e degradacgéo, tanto no meio
urbano quanto no rural.

A revolugéo industrial, que deu origem ao capitalismo moderno, expandiu
extraordinariamente as possibilidades de desenvolvimento material, tecnoldgico e de
capital da humanidade, porém a um custo ambiental e social extremamente elevado.
A‘partir de meados do século XVIl, destruiu-se mais a natureza que em toda a
historia anterior. Se os sistemas industriais alcangaram apogeus de sucesso,
tornando-se capazes de criar e acumular vastos niveis de capital produzido pelo
homem, o capital natural, do qual depende a prosperidade econémica da civilizagdo
vem declinando rapidamente, sendo que o indice de perdas socio-ambientais cresce
na mesma proporg¢ao dos ganhos em termos de bem-estar material. O capital natural
compreende todos os conhecidos recursos usados pela humanidade: a agua, o
petréleo, as arvores, os peixes, o solo, o ar, grande parte dos quais estdo se
deteriorando em todo o mundo num ritmo sem precedentes’.

Quanto mais entendemos o0s problemas de nossa €poca mais percebemos
que eles nao podem ser compreendidos isoladamente. Com isto, as mudancas da

atual sociedade, nos remetem a um profundo debate de como e para que estédo



2

sendo desenvolvidas as inovagdes tecnologicas. A analise cartesiana empregada
pelas corporagdes industriais ja nao proporciona solugdes adequadas e viaveis, a

vis&o sistémica torna-se imprescindivel para a compreenséo do todo.



2 POLUIGAO AMBIENTAL

A explosdo industrial das ultimas décadas, junto com o descontrolado
crescimento populacional, tém sido os principais responsaveis pelo fenémeno de
contaminacdo ambiental, tema que deixou de ser preocupagdo exclusiva de
cientistas e ambientalistas e transformou-se em clamor geral de uma sociedade que
testemunha a deterioragao progressiva do planeta. Propiciada por esta constatagéo,
aprecia-se 0 surgimento de uma consciéncia universal a respeito das necessidades
de preservar 0 meio ambiente, principalmente utilizando-se critérios de
desenvolvimento sustentavel. No entanto, embora existam claras evidéncias de
preocupacédo também por parte do meio industrial, os prejudiciais eventos de
contaminagdo continuam acontecendo, principalmente porque grande parte dos
processos produtivos sdo intrinsecamente poluentes?.

Atualmente, por exemplo, existe uma forte tendéncia dentro do ambito
industrial pelo estabelecimento de tecnologias limpas, as quais poderiam permitir,
em principio, atingir o estado de descarga zero®’. Infelizmente, a aplicabilidade
deste tipo de sistema esta subordinada ao desenvolvimento de processos
modificados e ao estabelecimento de sistemas de reciclagem de efluentes,
atividades que implicam tecnologias em evolucéo, ndo universalmente disponiveis®.
Por este motivo, 0 estudo de novas alternativas para o tratamento e a remediacéo
dos inumeros efluentes industriais atualmente produzidos, continua sendo uma das

principais armas de combate ao fenébmeno de contaminagéo antropogénica.



2.1 RESIDUOS INDUSTRIAIS

Dentre as inumeras fontes de poluigdo identificadas nas ultimas décadas,
cabe as industrias um papel de destague, principalmente em fungéo da geracéo de
grandes volumes de residuos, contendo inumeros tipos de substancias de carater
deletério. De maneira geral, € possivel observar que as atividades de producgao
apresentam um potencial poluente intrinseco, derivado da necessidade de
transportar e armazenar grandes quantidades de matéria primas e insumos e da
utilizacdo de processos que, operados em grande escala, apresentam baixos
rendimentos. O primeiro fator apontado envolve riscos de contaminacdo por
acidentes, ou manipulagdo inadequada de espécies quimicas potencialmente
perigosas, enquanto que, o segundo necessariamente envolve a geracdo de
residuos, contendo espécies quimicas ndo esgotadas ou subprodutos do processo.
Independente do fator, o potencial poluente destas atividades é bastante conhecido

e extensamente documentado®'°.

2.1.1 Industria Téxtil

Em termos de produtividade e absorcdo de m&o de obra, a industria téxtil
pode ser considerada como uma das principais atividades comerciais do mundo. No
Brasil, atualmente existem 30 mil empresas servindo de fonte de emprego para 1,45
milhdes de trabalhadores'', sendo indiscutivel a sua importancia econémica e social.

Embora as diferengas tecnolégicas observadas entre as plantas altamente

automatizadas e as pequenas instalagdes artesanais sejam gritantes, todo processo
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de beneficiamento téxtil envolve o uso de grandes quantidades de agua, corantes e
produtos quimicos, utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva'®.

Segundo CONCHON, a falta de controle no uso da agua fez com que, por
muito tempo, a industria téxtil ndo se preocupasse com a melhora do processo de
producéo, de maneira a otimizar a relagdo “litro de efluente/kg de produto”. Muitas
vezes, este parametro chegou a atingir valores proximos de 400, o que é
absolutamente incompativel com as novas politicas que tem surgido para contornar
os problemas associados com a escassez de agua'”.

Sem duvida, a contaminagdo de aguas naturais tem sido um dos grandes
problemas da sociedade moderna. A economia de agua nos processos produtivos
vem ganhando especial atencdo, devido ao valor agregado atribuido a este bem,
através de principios como “consumidor pagador” e “poluidor pagador” recentemente
incorporados em nossa legislacdo’®. A Lei Federal n°® 9433/97, estabelece que seréo
cobrados o uso da agua e o langamento de efluentes liquidos em corpos d’agua em
todo pais.

Apesar do apelo financeiro em relagéo ao uso da agua, da maior cobranga
da sociedade consumidora quanto a questdes ambientais, e dos esforcos da
industria em suprir estas necessidades, como ja citado anteriormente, o processo
como um todo necessita de elevado consumo de agua, fundamental em
praticamente todas as etapas do processo, sendo ainda hoje, gerado de 40 a 65
litros de efluente por quilo de tecido produzido'®.

Do total dos produtos quimicos utilizados para o beneficiamento téxtil, mais
de 90% s&o removidos apo6s cumprir o papel requerido. As perdas vém dos banhos
nao completamente esgotados e dos corantes néo fixados na fibra, por motivo da

lavagem e rinsagem apos o tingimento. Estes dados mostram que a industria téxtil &
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potencialmente poluidora, tanto pela grande quantidade de agua utilizada, quanto
pela eliminagdo de produtos quimicos (ex.: agentes de engomagem, umectantes e
detergentes, acidos organicos, redutores, auxiliares do tingimento e corantes
propriamente ditos'®). Em geral, o efluente téxtil tipico possui altas concentracées de

alcalis, carboidratos, proteinas, além de corantes nao fixados a fibra.

2.1.2 Corantes Téxteis

De toda a carga organica presente nos efluentes da industria téxtil, a maior
parte € constituida por amido, que pode ser degradado facilmente por tratamentos
biolégicos. O maior problema, portanto, esta representado pelas moléculas de
corante, grande parte das quais mostra-se resistente ao tratamento bioldgico
convencional. Recentes estudos indicam que aproximadamente 12% dos corantes
sintéticos sdo perdidos anualmente durante a sua produgdo, e que 20% da cor
introduzida no meio ambiente € responsabilidade das plantas de tratamento da
industria téxtil'’. Mesmo ndo havendo na legislacdo restricdes especificas para a
concentracdo de corantes presentes nos efluentes, a resolucdo do Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA n° 20, mesmo restringindo-se apenas as
caracteristicas fisico-quimicas do efluente para seu langcamento e controle da
poluicdo'®, estabelece que a descarga deste tipo de residuo ndo pode provocar
coloracdo no corpo receptor'®. O frequente ndo cumprimento desta norma é uma
guestao preocupante, que precisa de solugdes especificas e imediatas.

As moléculas de corante possuem dois grupos principais: o grupo croméforo,

e o grupamento responsavel pela ligagcdo com a fibra'*.



O croméforo é uma estrutura aromatica que absorve luz visivel,
proporcionando coloragdao a fibra. Existem cerca de 12 classes de grupos
cromoforos. O mais comum € o grupo azo, que se caracteriza por apresentar um ou
mais grupamentos -N=N-, ligados a sistemas aromaticos. Caracteristicas como
facilidade de produgéo, baixo custo, constancia de estrutura e grande variedade de
cores, fazem com que a produgdo e utilizagdo dos corantes reativos azo seja cada
vez mais difundida, correspondendo a aproximadamente 60 a 70 % da producao
mundial de corantes téxteis'”.

A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo cromoforo, é
responsavel pela fixagéo do corante a fibra, que pode ser através de ligagdes idnicas
ou covalentes, e ainda por meio de pontes de hidrogénio e for¢as de Van der Waals.

De acordo com este grupo funcional, os corantes podem ser élassificados
como &cido, direto, basico, de enxofre e reativos. Esta Ultima categoria € uma das
mais frequentémente utilizadas, principalmente devido a sua excelente capacidade
para tingimento de algod&o, uma das fibras mais consumidas em todo o mundo.

Grande parte das pesquisas que objetivam o desenvolvimento de sistemas
de descoloragdo de efluentes téxteis focalizam corantes reativos. Embora a sua
capacidade de fixagao seja das mais elevadas, em fungéo da sua forma de ligacdo a
fibra ser covalente, devido a competi¢cdo por hidrolise do grupo reativo em meio
alcalino (fig. 1), aproximadamente 30% do corante aplicado & perdido para o

efluente®, chegando a 50%, segundo AL-DEGS e colaboradores?'.
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FIGURA 1 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO CORANTE REATIVO EM LIGACAO A
FIBRA E HIDROLISADO

Sitio croméforo ——S0,-CH,CH,0SO;Na

pH =9-12
Temp=30-70°C

Sitio croméforo ——S0O,CH=CH,

Celulose OH', H,0

Sitio cromoforo (—SO,CH,CH,O-celulose

Sitio cromoéforo |—80O,CH,CH,OH

FONTE: KUNZ, A., 2002."

Os principais problemas ambientais da industria téxtil e de tingimento, estao
relacionados com a utilizacdo de azo corantes. Mais de 90% de 4000 corantes
testados pela ETAD (Ecological and Toxicological Association of the Dyestuffs
Manufacturing Industry) apresentaram alta toxicidade®, com valores de DLsp
proximos a 2 x 10° mg.Kg'. Trata-se de uma numerosa familia de corantes
sintéticos, bastante resistentes a degradacao natural®®, sendo seus produtos
metabélicos de comprovado carater carcinogénico e mutagénico®*%.

O carater prejudicial desta familia de corantes para a saude humana, vem
sendo observado ha muito tempo. Manifestagbes de complicagbes respiratorias,
como asma e rinites alérgicas ao corante foram registradas®, além da ocorréncia de
um excesso de casos de cancer de bexiga em trabalhadores que manipulavam
corantes, reportadas ha mais de cinqienta anos®. Atualmente, existe um grande

numero de publicacbes que referenciam a preocupagdo com o potencial de

carcinogenicidade dos azo corantes em seres humanos®?. Muitos corantes nio
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sdo particularmente toxicos, mas sua biotransformacao € responsavel pela formacéo
de aminas, benzidinas e outros intermediarios com potencialidade carcinogénica®’.
Além dos problemas relacionados com a liberagdo de substancias toxicas,
ou com a descarga de espécies quimicas que podem ser transformadas em
compostos Nocivos via processos naturais, os efluentes derivados das atividades de

tingimento apresentam forte coloracao®'

. Esta caracteristica, além de representar
uma fonte de poluigdo visual, oferece sérios riscos de impacto ambiental,
principalmente em fungdo da interferéncia nos processos fotossintéticos naturais
ocasionando prejuizos incalculaveis a médio e longo prazo, a toda biota
aquatica®®**. Sendo este um problema mundial, como o caso de Aleppo, na Siria,
onde cerca de 250 industrias de pequeno porte descarregam ao meio ambiente
4 x 10° m® de efluentes por ano, que podem conter mais de 5 toneladas de
corantes™.

Em funcdo de toda a problematica envolvendo efluentes, e particularmente
corantes, as industrias téxteis devem se responsabilizar pela procura e aplicacao de

tecnologias que minimizem o impacto ambiental causado pelos seus residuos, de

maneira a contribuir com a preservagdo do meio ambiente.

2.2 PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA TRATAMENTO DE RESIDUOS DA
INDUSTRIA TEXTIL

As rotinas de remediacao tipicamente utilizadas pela industria téxtil de pequeno
porte, envolvem processos de coagulagé&o quimica, adsorgdo em carbono ativado e,
menos freqlentemente, processos de ultrafiltragdo. Em industrias de maior porte, os

processos bioldgicos sdo utilizados preferencialmente, em funcdo do seu baixo
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custo. Contudo, os corantes nao sao eficientemente degradados por sistemas
biolégicos tradicionais, sendo removidos, principalmente, por adsor¢gdo na biomassa
que conforma o lodo®3°.

As técnicas de remediacdo fundamentadas em processos de coagulagéo,
seguidas de separacdo por flotacdo ou sedimentagéo, apresentam uma elevada
eficiéncia na remocgcao de material particulado. A remogéo de cor e compostos
organicos dissolvidos, no entanto, mostra-se deficiente. Os processos de adsorcao
em carbono ativado apresentam uma eficiéncia significativamente maior. No entanto,
em funcdo da superficie quimica do carbono ser positiva, a adsor¢&o de corantes de
carater catibnico € uma limitagdo muito importante®!. Processos de separacio
molecular, fundamentados na utilizagdo de membranas, podem ser bastante
eficientes, no entanto, a completa remediacdo deste tipo de efluentes implica a
utilizagao de processos de ultra ou nano filtracdo® economicamente inviaveis para o
tratamento de grandes volumes. Além das desvantagens aqui assinaladas, €
importante salientar que todos os processos anteriormente citados correspondem a
sistemas nao-destrutivos, embora o volume dos residuos possa ser
significativamente diminuido, a disposigao final das fases sélidas continua sendo um
problema de dificil soluggao®¥ .

Em fungdo destes inconvenientes, existe uma certa predilecdo pela
utilizacado de processos que realmente possam degradar as espécies de interesse.
Dentro do contexto destes processos destrutivos, cabe aos processos biolégicos um
lugar de destaque, principalmente em funcdo da relativa facilidade encontrada na
iImplementacao de sistemas que operem em grande escala. Em geral, na industria

téxtil os processos de remediacdo estdo fundamentados na operacdo de sistemas

fisico-quimicos de precipitagdo-coagulacdo, seguidos de tratamento biolégico via
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sistema de lodos ativados. O sistema apresenta uma eficiéncia relativamente alta,
permitindo a remogéo de aproximadamente 80% da carga de corantes.
Infelizmente, o problema relacionado com o acumulo de lodo torna-se critico,

uma vez que o teor de corantes adsorvidos é bastante elevado®®

, inviabilizando
seu reaproveitamento, como por exemplo em adubos agricolas®, além de que
variacbes na composicao do efluente (cargas de choque) pode levar a destruigédo do
sistema'*%.

Segundo DELEE e colaboradofes, além da carga toxica dos corantes, os
metais pesados, sulfeto, sais, acidos e alcalis presentes nos efluentes téxteis sao
potencialmente inibitérios aos microorganismos presentes nos lodos®.

Em relagédo a tratamentos em lagoas aeradas, considerando-se a
necessidade de alta estabilidade dos corantes em contato com uma série de
influéncias fisico-quimicas, ndo surpreende a alta resisténcia dos corantes a agao
dos microorganismos, nao sendo biodegradados no curto prazo de retencdo dos
processos de tratamento aerébios™.

Segundo VANDEVIVERE?®, apenas poucos corantes azo podem ser
degradados aerobicamente. O grau de estabilidade dos azo corantes sob condi¢cdes
aerodbias é proporcional a complexidade estrutural da molécula. Enquanto o C.1. Acid

Orange 7 é aerobicamente biodegradavel, o derivado 2 -metil C.1. Acid Orange 8 tem

a sua biodegradabilidade significativamente reduzida.

2.3 NOVAS TENDENCIAS NO TRATAMENTO DE RESIDUOS

Dentre as novas tendéncias para o tratamento de residuos, os Processos

Oxidativos Avangados (POAs) ocupam um lugar de destaque, principalmente em
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funcdo da sua elevada capacidade de degradacdo em tempos relativamente
pequenos. Esta caracteristica faz com que os POAs apresentem um interessante
potencial para a degradacdo de inumeras espécies de relevancia ambiental,
proporcionando condigbes para o desenvolvimento sem agressfées ao meio
ambiente®.

POA é definido como um processo de oxidagdo em que radicais hidroxila
(*OH) sd@o gerados para atuar como principal agente oxidante. Devido a alta
reatividade destes radicais, os processos mostram-se muito pouco seletivos,
permitindo a degradagédo de uma grande variedade de compostos organicos. Uma
das suas principais vantagens esta representada pela possibilidade de permitir a
completa mineralizagdo dos substratos de interesse, com formagéo de diéxido de
carbono, &gua e sais inorganicos®. O poder oxidante do radical hidroxila somente &
superado pelo do fldor, como pode ser visto nos antecedentes apresentados na
tabela 1.

TABELA 1 - POTENCIAIS DE OXIRREDUGAO DE ALGUNS AGENTES OXIDANTES.

Reagdo redox E° (NHE), Volt (25°C) Referéncia
a)F,+2e =— 2F 2,87 44
b)*OH + e == OH 2,80 45
C) Ozt 2H" +2¢° —= 0O, +H,0 2,07 44
d)H0, + 2H" +2e° == 2H,0 1,78 44
e) MnO, + 8H" + 5e=— Mn," + 4H,0 1,51 44
f) Cl,+ 26— 2CI 1,36 44
g) CrO;” +14H" + 6e === 2Cr*" + 4H,0 1,33 44

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em sistemas
heterogéneos e homogéneos, com ou sem auxilio de radiagdo como apresentado na
tabela 2. A escolha do processo adotado deve levar em conta a natureza quimica

dos poluentes, a sua concentragéo e parametros fisico-quimicos como pH e cor.



TABELA 2 - SISTEMAS TiPICOS DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS

Sistemas Homogéneos

Com radiagédo
03/UV
H,0,/UV
Ultra Som (US)
H,0./US
UV/US
H,02/Fe**IUV (Foto Fenton)

Sem radiacéo
04/ H20;
03/OH
H,O./Fe** (Fenton)

Sistemas Heterogéneos

Com radiagédo
TiO2/03x/UV
TiO2/H0,/UV

Sem radiagdo
Eletro-Fenton

FONTE: DANIEL, L. A. 2001.%
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Todos os processos mencionados na tabela acima, tém como principal

propésito a formagéo de radicais hidroxila ("OH), sendo que as principais reagdes

com compostos organicos podem ser
diferenciados:
a) Abstracao de prétons

HO* + RH —p

b) Transferéncia eletronica
HO®* + RX -

c) Adigéo radicalar
HO®* + PhX —

R* + HZO

RX* + HO

HOPhX®

classificadas por trés mecanismos

Nas ultimas duas décadas um grande volume de pesquisas envolvendo

Processos Oxidativos Avancados foram desenvolvidas, principalmente focando a
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degradacdo de compostos recalcitrantes. PEREZ e colaboradores™ apresentam
uma avaliagdo econdémica dos POAs, quando utilizados em novas propostas para o
tratamento de efluentes da industria papeleira, observando que o custo envolvendo
processos de fotocatalise € muito inferior ao da ozonizagéo, porém o rendimento da

reacdo é melhorado em processo combinado de fotocatalise e ozdénio.

2.3.1 Fotocatalise Heterogénea

A degradacdo de compostos orgéanicos através de fotocatalise heterogénea,
assim como os principios que fundamentam o processo, tém sido bastante

documentados 4!

. MILLS e HUNTE, em uma revisdo ampla sobre a utilizagéo de
semicondutores em fotocatalise, mostram que o interesse por este tema € intenso e
crescente. Desde 1981, mais de 2000 publicagdes foram divulgadas®.

Conforme representado na figura 2, quando um semicondutor é exposto a
luz, e a energia dos fotons incidentes for igual ou maior do que a energia do seu
‘band-gap” (diferenga de energia da extremidade superior da BV e extremidade
inferior BC), este é elevado a um estado eletronicamente excitado, com a promog¢éo
de um elétron da banda de valéncia para a banda de condug&o, gerando um par
elétron-lacuna (e/h*). As caracteristicas oxidantes do radical hidroxila gerado por
reagao da lacuna (esquema 1), e o carater fortemente oxidante da prépria lacuna,

fazem com que as moléculas organicas adsorvidas na superficie da particula do

catalisador possam ser oxidadas ate completa mineralizag&o.
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PRINCIPIOS DA FOTOCATALISE
HETEROGENEA

A—=>=A"

| 0 (O T bandgap

OH™ 2. *0H

A - Espécie aceptora; D - Espécie doadora
(Ti)superﬁcie‘OH + h+ —> (Ti)superﬁcie'OH. (Esquema 1)

FONTE: KUNZ, A, et al., 2002.™

Os mecanismds envolvidos na mineralizacdo da matéria organica com a
utilizacdo de semicondutores tém sido muito discutidos, havendo controvérsias
entre os pesquisadores, principalmente quanto ao inicio da reagao, se diretamente
com a lacuna fotogerada ou através do radical hidroxila ("OH)*®, devido a alta
reatividade dos radicais hidroxila gerados, hd um consenso de que as reacdes
ocorrem na superficie do semicondutor. Em geral, admite-se que o numero de
radicais que participam das reagdes € muito grande, tornando complexa a
elucidacao exata dos mecanismos envolvidos.

Muitas publicagdes destacam a possivel formacao de intermediarios mais
téxicos do que os produtos iniciais, sendo esta uma preocupacdo no meio
académico, STYLIDI e colaboradores reportam os intermediarios formados em um

estudo de degradagéao fotocatalitica do corante azo Acid Orange 7, (fig. 3), utilizando
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suspensao de TiO; e indugao por luz solar simulada, monitorado em um periodo de
24 horas™. Nas primeiras horas de irradiacdo, surgiram varios subprodutos, de
degradacdo primaria, identificados por espectroscopia CG/MS, como grupos
naftaleno e cumarina (fig. 4a), em seguida intermediarios aromaticos, contendo anéis
de 6 e 5 atomos, como anidrido ftalico e ftalida, e picos de ftalamida. (fig. 4b), estes
grupamentos originaram, posteriormente fragmentos acidos, estando presentes
também compostos como fenol e 2,5-ciclohexadieno-1,4-diona (fig. 4c). Acidos
alifaticos, como succinico, fumarico, maleico e malbénico (fig. 4d) aparecem apoés 5
horas e aumentam sua concentracdo até 10 horas. Acidos monocarboxilicos, como
acido 2-butendico, 2-hidroxibutandico s&o também observados neste periodo (fig.
4e). Os acidos alifaticos estéo presentes até 16 horas de irradiagédo, compostos com
peso molecular cada vez menores culminam em produtos de degradac¢ao final como

CO,, H20 e ions inorganicos, como sulfato, nitrato e aménia.

FIGURA 3 — REPRESENTAGCAO DAS FORMAS EM SOLUGCAO DO ACID ORANGE 7.

OsNa iOzNa

N

o O

forma AZO forma hidrazona
FONTE: STYLIDI, M. et al., 2002.>*

O—=
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FIGURA 4 — INTERMEDIARIOS DE REAGAO DE DEGRADACAO DO ACID ORANGE 7

cumarina

2-hidroxi-1,4- ftalida ftalamida
naftoquinona

(b)

acido ftalico

2.5 ciclohexadieno- acido fumarico acido maleico
1,4- diona

fenol

ooH & s _SFOOH /7 N\
OOH @ HOO C/\/ HOOC COOH
(d)
()

4cido 2-butendico acido 2-hidroxi-  &cido 2-hidroxi-

butenoico butendico
OOH HO.
oo /\(c >—COOH
OH
(e)

FONTE: STYLIDI, M. et al., 2002.>°

A utilizacdo de processos fotoquimicos na remediacdo de efluentes da

indUstria téxtil & pouco frequente®.

Entretanto, varios estudos de degradacgao

fotoquimica de corantes isolados e surfactantes sugerem que a utilizagdo de TiO; e

radiagcdo ultravioleta pode ser um processo bastante viavel para a degradagio

destes efluentes®®®

descoloracéo final.

, ou pelo menos, para formar parte de um processo de
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Embora a eficiéncia dos processos fotoquimicos seja bastante superior aos
métodos bioldgicos tradicionais, a sua aplicagdo em escala industrial € discutida,
principalmente em funcéo de desvantagens como #%%

- dificuldade na penetracdo da radiagdo num meio que contém uma fina
suspensao de particulas opacas. O que implica em baixo rendimento do
processo;

- dificuldade na remog¢ao dos fotocatalisadores, uma vez terminado o
processo;

- necessidade de agentes sequestrantes de elétrons (tipicamente
oxigénio), para favorecer o processo de separacao de cargas e aumentar

o tempo de vida do par elétron-lacuna.

Em funcdo destes inconvenientes, muitas alternativas que tendem a
melhorar ainda mais o desempenho dos fotocatalisadores estdo sendo testadas.
Dentre os inimeros trabalhos realizados com este propdsito, € possivel identificar
uma linha de pesquisa particularmente importante, relacionada com a utilizagéo de

processos fotoquimicos, eletroquimicamente assistidos®.

2.3.2 Processos Eletroquimicos

Por décadas a tecnologia eletroquimica tem contribuido com sucesso para a
protecdo do meio ambiente, especialmente na purificacdo de metais pesados
dissolvidos® e na destruicdo de poluentes organicos®. Em fungdo da sua alta
eficiéncia e simplicidade operacional, estes processos tém sido bastante utilizados

na implementacdo de sistemas de tratamento de residuos industriais®, visando
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principalmente a purificagéo e reutilizagéo da agua® ®. O processo apresenta ainda,
elevada eficiéncia na remogdo de cor e na degradacdo de alguns substratos
recalcitrantes®® como cianeto, EDTA e anilina. Uma interessante revisdo sobre
processos eletroquimicos € meio ambiente foi publicada por Rajeshwar™® e por
Trasatti®®, com enfoque em eletrocatalise.

Segundo ROBINSON, a destruicdo eletroquimica é uma técnica
relativamente nova, a qual teve desenvolvimento por voita de 1990. Existem
vantagens significativas na sua utilizagdo em rotinas para remocdo da cor,
principalmente devido ao pouco ou nenhum consumo de reagentes, a escassa
producdo de lodo e ao custo comparavel com outros procedimentos de carater
quimico?.

Dois diferentes mecanismos podem ser distinguidos para a oxidagéo
organica. Oxidagdo direta, que ocorre em eletrodos eletrocataliticos (platina), e
oxidacdo eletroquimica indireta, via mediador, os quais se fixam na superficie do
anodo, onde sdo continuamente gerados.

No caso da oxidacdo indireta, a reagdo ocorre com espécies que Sao
geradas eletroquimicamente e que sdo capazes de oxidar os poluentes organicos da
solucdo. Algumas espécies com forte poder oxidante tém sido detectadas nos

processos eletroquimicos, ou deliberadamente produzidas™®.

¢ Oxidacao anddica direta
Para a oxidacdo direta no anodo, duas propriedades s&o requeridas: alto
sobrepotencial de oxigénio e estabilidade a corrosao.

A oxidacao anddica de moléculas organicas assume trés etapas principais:
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1) Descarga da agua formando uma espécie hidroxila adsorvida no anodo:
S[]+H0=S[OH] +H" + ¢

.2) A hidroxila adsorvida é o “estado ativado” da agua na reagao de
transferéncia de oxigénio para a molécula organica R:
S[OH] +R=8[]+RO+H"' +¢

3) Co-evolugdo de O, por oxidagdo da agua diminuindo a eficiéncia da
corrente:
S[OH] +H,0 =S[ ]+ O+ 3H" + 3¢’

O fenol e seus derivados tém sido exemplo de muitos estudos de oxidagao
eletroquimica, além de outras aplicagdes envolvendo o tratamento de efluentes de
destilarias, corantes, compostos aromaticos, alcoois, entre outros.

Na oxidagao de azo corantes, junto com a producdo de CO,, N, e sulfato de
s6dio, podem ser formados ésteres aromaticos, fendis, acidos carboxilicos alifaticos,
hidrocarbonetos ciclicos e alifaticos e aminas aromaticas. Na presenca de cloro, a

oxidagao dos azo corantes ocorre principalmente por formacéo de “cloro ativo”.

¢ Oxidacao indireta

Dos oxidantes eletroquimicamente gerados, os mais utilizados
correspondem a cloro e hipoclorito, peréxido de hidrogénio, ozdénio, peroxodissulfato
e reagente Fenton.

O uso de ions metalicos com alto poder de oxidacdo como Ag(ll) e Co(lll),
podem oxidar completamente compostos organicos. Este sistema, freqiientemente
chamado de oxidagdo por meio indireto, foi desenvolvido para tratamento de
compostos organicos perigosos, na presenga de pequena quantidade de agua, onde

o oxidante é continuamente gerado eletroquimicamente no ciclo fechado®.
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DONALDSON e colaboradores estudaram a oxidagao anddica de corantes
modelos, caracterizando intermedidarios ndo coloridos formados no decorrer do
processo. Na eletrolise do azul de metileno, na presencga de cloreto de sdédio, a
formagao de sete compostos intermediarios neutros foi observada, e o intermediario
de maior porcentagem foi isolado como um cristal sélido e caracterizado (fig. 5). O
trabalho reporta rapida descoloragdo da amostra, mas escassa redugéo do sinal

correspondente a estruturas aromaticas’ .

FIGURA 5 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO COMPOSTO FORMADO PELA
ELETROLISE DO AZUL DE METILENO EM CLORETO DE SODIO
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FONTE:DONALDSON, J.D., et al., 2002.""

2.3.3 Processos Fotoeletroquimicos

Na década de 70, FUJISHIMA e HONDA propuseram a utilizacdo de um
cristal de TiO, (rutilo) como fotodnodo, para a decomposigéo fotoeletroquimica de
agua’. A partir deste trabalho, varios estudos relacionados com a oxidagdo
fotoeletroquimica de poluentes tém sido reportados™7°.

Varias das desvantagens da Fotocatdlise Heterogénea associadas ao uso

de finas suspensdes de semicondutor podem ser contornadas com a utilizacao de
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um fotocatalisador suportado (eletrodo). Adicionalmente, a aplicagdo de um potencial
anddico externo pode contribuir significativamente com o processo de degradacéo,
primeiro porque maximiza o processo de separagio de cargas, coletando os elétrons
fotogerados e, paralelamente, porque favorece o surgimento de outras espécies de
elevado poder oxidante (ex. H202)™.

A configuracdo tradicional de um eletrodo consiste de um suporte, sendo os
mais comuns titdnio ou titdnio platinizado, e sobre ele s&o depositados os
catalisadores na forma de filmes finos de SnO,, TiO; ou ZnO, utilizando varias
técnicas como: spray pirdlise” "®, decomposicado térmica’, calcinacéo a laser®™ ou

dip-coating®. Com o objetivo de aumentar a condutividade do SnO,, os 6xidos

metalicos mais utilizados s@o: Sb,0:%2, Ru0.®, Mn,0:2* e Cr,055%. No caso do
TiO,, utiliza-se Fe,O3 como dopante para inibir a recombinagdo dos portadores de
carga na superficie®” e ZnO para aumentar a eficiéncia na remogdo da cor em
corantes téxteis®. No caso do ZnO, a utilizagdo de CaO como dopante aumenta a
atividade anti-bacteriana®.

A eletro-oxidagdo de compostos organicos pode ocorrer direta ou
indiretamente. No caso do substrato ser oxidado diretamente na superficie do
eletrodo, a reagéo envolve a transferéncia direta de elétrons ou ainda a atuagdo de
radicais que estdo adsorvidos na superficie do eletrodo. No caso de via indireta, a
reacdo ocorre com espécies que sdo geradas eletroquimicamente e que séo
capazes de oxidar os poluentes organicos em solugdo. Admite-se que a degradagéo
de compostos organicos € favorecida pela alta reatividade do radical *OH, adsorvido

na superficie do 6xido de ruténio®.
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Eletrodos de éxidos de metal sdo chamados de “ativos” ao levar a oxidagao
direta (ex. SnO, e RuO>) e “inertes” ou “ndo-ativos” (ex. TiO2), quando usados em
oxidacdes indiretas® %2,

As principais reagdes envolvidas em um processo fotoeletrolitico genérico,
sdo mostradas no esquema apresentado na figura 6. Na eletrolise, a descarga de
moléculas de agua na superficie do anodo de 6xido metélico (MQ,), forma radicais
hidroxila (*OH) que sao fisicamente adsorvidos, conforme figura 6 A, equagéo (a).

MOy + HoO > MOL("OH) + H'+ e ~ equacao (a)

A incidéncia de radiagdo (hv) sobre a superficie do filme semicondutor, leva
a formacdo do par elétron/lacuna com a promoc¢ao de elétrons para a banda de
condugdo, como mostrado na equagéo (b).

MO, _hv, MO,(h*, e7) equacio (b)

A lacuna formada (h*) possibilita a descarga anddica da agua, de acordo
com 0 processo representado na equagao (c).

MOy + H,0 + h* — MO,(*OH) + H* equacao (c)

Os radicais hidroxila adsorvidos no 6xido podem transformar-se em 6xidos
superiores promovendo a oxidagcado gradativa, conforme figura 6B, processos (d) e
(e).

MO,("OH) — MOy.1+ H'+ e~ equagcao (d)

MO,:.1+ R — MO+ RO equagéd (e)

Ou, podem também oxidar compostos organicos (R) diretamente, como
mostra o processo (f).

MO,(*OH) + R — MO, + mCO, + nH,0O + H* + e~ equacéo (f)

As equacdes (e) e (f) ocorrem com simultanea evolugéo de oxigénio.
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FIGURA 6 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS REAGOES DE OXIDAGAO NO
PROCESSO FOTOELETROQUIMICO.

ht+e

H*+e- RO
H,0+h" _H
hv MO, _\__— MO, &\
MO MO, (*OH) MO,("OH) 22 MO,

120,+H +e-

(A) | H' +e (B) mCO, +nH,0 + H" +e-
FONTE: PELEGRINI, R. et al., 2002.%

Em estudo de degradacio de corantes reativos, Pelegrini e colaboradores™,
reportam a existéncia de um importante efeito sinérgico entre os processos foto e
eletroquimico, utilizando eletrodos de titdnio modificados com oOxido de ruténio.
Dentre outros resultados, é reportada a completa descoloragdo de uma solugéo
aquosa de um corante reativo € mineralizagao superior a 50%, em tempos de reagao
de 120 min. Tal efeito é explicado em termos de favorecimento do processo de
separacdo de cargas, e consequentemente aumento do tempo de vida da lacuna.
Em teoria, as lacunas podem ser preservadas gra¢as a migracao preferencial para a
superficie do TiO,, enquanto que os elétrons sdo descarregados eletroquimicamente

e coletados via RuO.* (fig. 7).
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FIGURA 7 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA SEPARACAO DE CARGAS
FOTOINDUZIDA EM UM FILME SEMICONDUTOR COMPOSTO

FONTE: VINODGOPAL, K. et al., 1996. (Adaptada).*
NOTA: a representacéo dos oOxidos na figura ndo esta em escala, tamanho ou proporg&o reais.

Nos processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos, a configuragédo do
eletrodo tem papel fundamental uma vez que, quando utilizados na forma de filmes
finos ou espessos, acarretam perdas 6hmicas do potencial aplicado, devido a
oxidac&o do substrato (suporte) e consequente redugéo na condutividade elétrica do
mesmo. Para contornar estes problemas algumas novas propostas tém surgido,
dentre as que destacam a utilizagdo de eletrodos monoliticos, ndo suportados,
porosos e com elevada area de superficie. Normalmente estes eletrodos sao
preparados por impregnagao de espumas poliméricas (poliuretano) com barbotinas
ceramicas (suspensdo aquosa de oOxidos) contendo a maior concentragdo possivel
de sélidos®™ . Para isto, ha necessidade de estudos reoldgicos da barbotina
contendo o semicondutor, de maneira a encontrar condi¢des que permitam a
obtencdo de suspensdes concentradas e ao mesmo tempo fluidas (defloculadas),

capazes de impregnar as espumas poliméricas criando poros interconectados.
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Embora este tipo de material apresente um grande potencial de aplicagao
em processos fotocataliticos, principalmente eletroquimicamente assistidos, néo
existe na literatura recente qualquer menc&o a sua utilizagdo em processos
fotoquimicos orientados a degradagéo de espécies quimicas de relevancia

ambiental.
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar as potencialidades do
processo fotoeletroquimico, em relagdo a sua capacidade para degradacéo de
corantes reativos e remediagao de efluentes da industria téxtil.

Interessa, em primeiro lugar, desenvolver um sistema instrumental que
permita a aplicagcdo deste tipo de processos em escala de bancada. Posteriormente,
objetiva-se otimizar o sistema em estudo, utilizando-se um corante reativo como
substrato padrdo. Na seqiéncia, a eficiéncia do processo sera avaliada, utilizando-
se uma mistura de corantes freqUentemehte utilizados pela industria téxtil, em
operagbes de tingimento de fibras. Finalmente, e ja conhecidas as principais
caracteristicas do processo em estudo, objetiva-se avaliar a sua eficiéncia em
relacdo a remediacao de efluentes oriundos do processo de beneficiamento de fibras

téxteis.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTES E INSUMOS

Os corantes Azul Reativo 19, Preto Reativo 5, Amarelo Reativo 2 e Laranja
Reativo 16 (todos Aldrich), foram utilizados sem nenhum tratamento de purificagcao
prévio, na forma de solucdes aquosas de 50, 100 e 200 mg.L™. A estrutura quimica
destes corantes € apresentada na figura 8.

Outros reagentes de uso comum (acidos, bases e sais) foram de grau
analitico P.A.

O efluente téxtil foi fornecido por uma industria téxtil da regido de Joinville
(Santa Catarina). A denominagao “bruto” foi utilizada para identificar o efluente que
nao foi submetido a nenhum tipo de tratamento, enquanto que a denominagéo
“‘tratado” refere-se a um efluente que foi submetido, na prépria industria, a uma
sequéncia de tratamento fisico-quimico e bioldgico. Estes residuos foram
armazenados em geladeira (temperatura de aproximadamente 6°C) e utilizados apds
remocdo do material particulado por filtracdo em funil de Buchner.

O catodo de Ti metélico expandido (Tela), foi cedido pela Titanio do Brasil
Ltda.

O anodo comercial tipo ADE® (placa de Ti/RusoTi705) foi fornecido pela De

Nora do Brasil Ltda.



FIGURA 8 - ESTRUTURA QUIMICA DOS CORANTES EM ESTUDO
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4.2 METODOLOGIA

421 Primeira Fase - Eletrodo Retangular

Na primeira fase dos trabalhos envolvendo o eletrodo tipo ADE®, foi utilizado
um reator de 250 mL de capacidade, equipado com sistema de agitagdo magnética
e refrigeragdo por agua. Radiagéo ultravioleta foi proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio de 125 W (Philips®), sem o bulbo protetor, inserida na solug&o por
meio de um tubo de quartzo. O sistema de eletrodos, constituido por uma placa de
Ti/Ru3oTi7o02 (4nodo) e uma tela de titanio (catodo), esta ultima inserida entre a
lampada e o anodo, foi conectado a uma fonte de tensao estabilizada EMG18131.
Ambos eletrodos apresentaram um formato retangular com area do anodo de
aproximadamente 10 cm?. A corrente aplicada foi mantida constante em valores
proximos a 100 mA (potencial aplicado entre 3,5 e 5 V com os corantes modelo e 8,0
e 7,5 V com o efluente bruto), o que permitiu uma densidade de corrente de
10 mA.cm™.

Uma representagédo esquematica do sistema é apresentado na figura 9. Nas
figuras 10 e 11, apresentam-se fotografias dos eletrodos e do reator em

funcionamento, respectivamente.
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FIGURA 9 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOELETROQUIMICO,
COM OS ELETRODOS RETANGULARES
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FONTE: PELEGRINI, R., et al., 2000. (Adaptada) "

NOTA: (1) Lampada UV: (2) Céatodo (grade): (3) Anodo (eletrodo semicondutor); (4) Agitador
magnético; (5) Fonte; (6) Corpo de vidro com circulagéo de agua.

FIGURA 10 - FOTOGRAFIA DOS ELETRODOS RETANGULARES

FONTE: A autora
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FIGURA 11 - FOTOGRAFIA DO REATOR COM ELETRODO RETANGULAR EM
FUNCIONAMENTO

FONTE: A autora

4.2.2 Segunda Fase - Eletrodo Circular

Na segunda fase, desenvolveu-se um reator de maior capacidade (800 mL).
Os eletrodos foram produzidos em formato circular e arranjados concentricamente,
com a lampada a vapor de mercurio inserida no centro do reator e distancia entre os
eletrodos de 1cm.

Desta vez, a placa de Ti/RuosTio 7O, apresentou uma area irradiada de
aproximadamente 138 cm? a densidade de corrente foi mantida em 10 mA.cm™,
sendo aplicado uma corrente de 1,38 A.

Uma representagdo esquematica do sistema é apresentado na figura 12.
Nas figuras 13 e 14, apresentam-se fotografias dos eletrodos e do reator em

funcionamento, respectivamente.
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FIGURA 12 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOELETROQUIMICO,
COM OS ELETRODOS CIRCULARES
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FONTE: ZAMORA, P.P. e PACHECO, J. R., (desenho).

FIGURA 13 - FOTOGRAFIA DOS ELETRODOS CIRCULARES

FONTE: A autora
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FIGURA 14 - FOTOGRAFIA DO REATOR COM ELETRODO CIRCULAR EM
FUNCIONAMENTO

FONTE: A autora

4.2.3 Tratamentos

Nos estudos envolvendo fotdlise, apenas a lampada foi inserida no centro da
solugdo. Na fotocatalise heterogénea, a placa de Ti/RuosTio7O, foi exposta a
radiacdo da lampada, sem fluxo de corrente pelo sistema. No sistema eletroquimico,
a placa de Ti/Ruo3Tio,7O, funcionou como anodo e a tela de titanio como catodo,
sistema este alimentado pela fonte externa. Finalmente, os processos
fotoeletroquimicos foram estudados em idéntica configuracdo, desta vez em
conjunto com a radiagdo emitida pela lampada.

Aliquotas foram coletadas em intervalos adequados e submetidas a controle
analitico, envolvendo determinagbes de: descoloragcdo, demanda quimica de

oxigénio (DQO), concentragéo de cloretos e toxicidade aguda.
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Estudos preliminares de otimizagédo foram realizados com o corante azul QR
19 como substrato padrdo, utilizando-se sistemas de planejamento fatorial de
experimentos. Para verificar a potencialidade do processo, estudos posteriores
foram realizados com uma mistura contendo os 4 corantes em estudo. Finalmente,
os processos otimizados foram utilizados no tratamento de efluentes téxteis,

incluindo os dois tipos em estudo (bruto e tratado).

4.3 CONTROLE ANALITICO

4.3.1 Caracterizagao do Eletrodo

4.3.1.1 Difragdo de raios-X

Para a caracterizagdo dos oxidos depositados na placa de titénio foi
empregada a difratometria de raio-X, utilizando-se um equipamento RIGAKU com
fonte de cobalto (ka1=1,7902, 40 kV, tens&o de 20 mA) e monocromador de grafite.

As medidas foram realizadas com velocidade de varredura de 1° min™,
utilizando-se silicio metalico como padréo de calibragéo interna.

As amostras foram analisadas na forma de pd, acondicionadas em placa de
vidro neutro, e também sobre a propria placa de titanio.

Estas analises foram gentilmente realizadas pelo Professor Dr. Fernando
Wypych (DQ-UFPR), utilizando a instrumentacgdo disponivel no Departamento de

Fisica da UFPR.
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43.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A quantificacdo dos Oxidos contidos no eletrodo foi realizada por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X de Energia Dispersiva, utilizando-se um
instrumento SHIMADZU, modelo EDX-700. As analises foram gentilmente realizadas
pela Professora Dra. Maria Izabel M. S. Bueno (IQ-UNICAMP), empregando-se a

técnica de parametros fundamentais.

4.31.3 Voltametria ciclica

A caracterizacao inicial do eletrodo de titdnio modificado foi realizada pelo
método voltamétrico, sob a gentil orientacdo da Professora Dra. Lucia H. Mascaro
Sales (DQ-UFPR). As medidas foram realizadas em um Potenciostato MQPG,
utilizando-se a placa de Ti/Ru ¢3Tig 702 como eletrodo de trabalho, a tela de Ti como
contra eletrodo e o eletrodo de Calomelano saturado como referéncia. A velocidade

de varredura foi de 30 mV.s™,

432 Eficiéncia dos Tratamentos

A eficiéncia das metodologias de tratamento propostas foram avaliadas em
funcdo dos parametros experimentais de descoloracdo por espectrofotometria no
UV-VIS, demanda quimica de oxigénio, toxicidade aguda e cloretos. O pH e a

condutividade foram verificados no inicio e final de cada tratamento.
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4.3.2.1 Espectrofotometria UV-VIS

Os espectros de absorcédo na regido do ultravioleta-visivel (200 a 750 nm),
foram obtidos em espectrofotdbmetro S-1150 SCINCO, utilizando-se cubetas de

quartzo de 1 cm de caminho ético.

4.3.2.2 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinagéo da demanda quimica de oxigénio, foi realizada de acordo
com metodologia padrdo Standart Methods 5220°%", onde o oxigénio equivalente da
matéria organica é oxidado por ions crémio (VI) em meio acido, na presenca de

catalisador de sulfato de prata.

4323 Toxicidade aguda

A toxicidade aguda foi avaliada por meio de bio-ensaio, fundamentado no
teste da Artemia salina, aplicado de acordo com procedimentos descritos por Meyer

e colaboradores®.

4324 Cloretos

O teor de cloretos foi avaliado volumetricamente utilizando-se a técnica de

Mohr, de acordo com procedimento padrao Standard Methods - 4500-C| &7,
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43.2.5 Determinagdo do potencial hidrogeniénico

Medicdes de pH foram realizadas com um potencidmetro Micronal, modelo
B474, equipado com eletrodo combinado de vidro e Calomelano saturado. A
calibracao foi realizada com solugéo tampao de biftalato de potassio (pH 4) e tampéo

fosfato (pH 7).

4326 Determinacdo da condutividade

A condutividade foi determinada com auxilio de um condutivimetro
Meinsberg, modelo LF 37, com cela de condutividade LTG 1/22. A calibragéo foi
realizada com solugdes de KCl a 0,1 N (condutividade 12,9 mS.cm™) e 0,01 N

(condutividade 1,41 mS.cm™).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARO DE ELETRODOS NAO-SUPORTADOS CONSTITUIDOS DE OXIDO
DE ZINCO

A proposta inicial deste projeto de pesquisa envolvia o desenvolvimento de
corpos ceramicos de 6xido de zinco, 0s quais seriam utilizados como eletrodos n&o-
suportados no sistema fotoeletroquimico em estudo. Contudo, os resultados obtidos
n&o foram favoraveis, o que obrigou a uma modificagdo da proposta de trabalho, e
estes serdo brevemente discutidos, principalmente porque varios meses de trabalho
foram investidos na sua execucgéo.

Inicialmente, estudos reoldégicos visando a obtengdo de uma suspensao
fluida a base de ZnO foram realizados, com resultados altamente promissores. A
barbotina obtida desta forma, contendo aproximadamente 80% de ZnO (m/m) e 1%
de defloculante (poliacrilato de amodnio), foi impregnada em esponjas comerciais de
poliuretano, as quais foram posteriormente submetidas a decomposigéo térmica de
acordo com procedimentos descritos na literatura®. Embora esta metodologia
permita a obtencdo de monolitos de SnO, com elevada resisténcia mecanica, a
mesma caracteristica n&o foi reproduzida nos materiais a base de ZnO, sendo um
dos motivos a falta de fornos adequados para a sinterizagéo do material.

O ZnO puro ndo € um bom condutor, e estudos envolvendo dopagem com
outros Oxidos, apesar de melhorarem a condutividade do Oxido de zinco,
modificaram as caracteristicas reoldgicas estudadas inicialmente. Inumeras
modifica¢des foram introduzidas na rotina de preparo, sem, no entanto, significativas

melhoras na propriedade mecanica dos eletrodos preparados a base de 6xidos.
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Na figura 15, apresentam-se fotografias de um corpo monolitico de SnO2 e o

resultado de algumas tentativas frustradas no preparo do material a base de ZnO.

FIGURA 15 - ELETRODOS POROSOS NAO-SUPORTADOS A BASE DE SnO; E ZnO.

Zn0O
FONTE: A autora

5.2 ESTUDOS ENVOLVENDO ELETRODOS DE FILME FINO DE TiO2/RuO;

Em funcdo da impossibilidade de se produzir eletrodos ndo-suportados a
base de ZnO, com propriedades fisicas compativeis com a proposta de trabalho, o
mesmo foi redirecionado, desta vez utilizando-se eletrodos de filme fino constituidos
por uma placa de titanio recoberta com mistura TiO2/RuQ, (propor¢éo 70:30 m/m,
respectivamente). Por se tratar de um material de origem comercial, gentilmente
doado pelos fabricantes, ndo ha disponibilidade da forma de produg&o. No entanto,
em funcdo de antecedentes da literatura®, e experiéncias prévias do grupo de
pesquisa, € possivel supor que se trata de um filme de aproximadamente 2 um de
espessura, contendo TiO» principalmente na forma rutilo, 0 que pode ser verificado

através da analise de difragdo de Raio-X.
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5.2.1 Caracterizagéo do Eletrodo de Tioz/Ruo;
5211 Fluorescencia de raios-X

A determinagcdo da relagdo TiO./RuO2. foi estabelecida a partir dos
resultados conseguidos via analise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X
de energia dispersiva (fig. 16). A determinacdo foi realizada recorrendo-se ao
sistema de parémetros fundamentais, o qual, embora leve a obtencao de erros da
ordem de 10%, apresenta a vantagem de prescindir de padrdes de calibragao. P;ar
se tratar de uma matriz relativamente simples, o erro caracteristico pode ser
significativamente reduzido, o que torna o método bastante confiavel.

Analisando-se em 3 pontos diferentes da placa (1 no centro e 1 em cada
lateral), obteve-se um resultado compativel com as informégées fornecidas pelo

fabricante. Isto €, 70 % de Ti e 30% de Ru.

FIGURA 16 - ESPECTRO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X CARACTERISTICOS DO
ELETRODO DE TRABALHO
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5.2.1.2 Difragao de raios-X

Uma vez que a atividade fotoquimica das diversas formas cristalinas do TiO;
é bastante diferenciada, interessou verificar a natureza cristalina do eletrodo de
trabalho, por difragdo de raios-X. A forma rutilo apresenta-se como forma
predominante (fig. 17). Embora a forma anatase também esteja presente, a sua
baixa proporgdo sugere uma baixa atividade do eletrodo em processos de

fotocatalise heterogénea.

FIGURA 17 - ESPECTRO DE DIFRACAO DE RAIOS-X CARACTERISTICOS DO
ELETRODO DE TRABALHO
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5.2.1.3 Estudos eletroquimicos por voltametria ciclica

Para evidenciar a interagcao existente entre os processos eletroquimico e
fotoquimico, estudos voltamétricos foram realizados na presenca e auséncia de
radiagdo. Estes estudos, realizados na presenca de uma solu¢ao aquosa de lignina
sulfonato (fig. 18), demonstram que a incidéncia de radiagdo provoca um aumento
de corrente, além de um deslocamento do potencial de evolugao de oxigénio para
valores menos positivos. Isto mostra um efeito de interagao entre os processos

envolvidos, o que confirma as observacdes reportadas por PELEGRINI®.

FIGURA 18 - COMPORTAMENTO VO!_TAMETRICO DO ELETRODO DE TRABALHO EM
FUNCAO DA IRRADIACAO
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NOTA: Solugao de lignina sulfonato a 2000 mg.L’1, pH 11, eletrélito NaSO, 0,3 mol.L”", ET: placa de
Ti/Ruo,3Ti0,70, EA: tela de Ti, e ER: Calomelano, velocidade de varredura 30 mV.s ™.

Alguns estudos visando avaliar a condutividade e a vida util do eletrodo
foram também realizados por voltametria ciclica. Os resultados (fig. 19), indicam que

ap6s 100 horas de uso nao se manifestam alteragées nas caracteristicas de carga
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I*® onde Anodos

do eletrodo, condizendo com estudos desenvolvidos por TRASATT
Dimensionalmente Estaveis utilizados na evolugéo de cloro possuem tempo de vida

de mais de 10 anos.

FIGURA 19 - COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO ELETRODO DE TRABALHO EM
FUNCAO DO TEMPO DE USO
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NOTA: Azul QR19 50 mg.L™, eletrélito NaSO, 0,3 mol.L ™', ET: placa de Ti/Ru0,3Ti0,70,, EA: tela de Ti
ER: Calomelano, velocidade de varredura 50 mV.s”’

53 ESTUDOS PRELIMINARES COM CORANTE MODELO

Nos processos fotoeletroquimicos, a degradagao dos substratos pode se dar
pela combinag&o de varios processos paralelos, principalmente fotdlise, eletrdlise,
fotocatalise heterogénea e, o processo central, fotocatdlise eletroquimicamente
assistida. Em func&o deste fato, tornou-se interessante avaliar preliminarmente a
contribui¢do de cada um destes processos, utilizando-se o corante azul QR 19 como
modelo (ver figura 8).

Os resultados preliminares apresentados na figura 21, indicam que quando o

corante & submetido apenas ao processo de irradiagdo ou ao processo de
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fotocatalise heterogénea, a degradacdo se manifesta de maneira similar, com
indices de descoloragdo da ordem de 30% para tempos de reagdo de 120 min. As
medidas foram feitas em A592 nm, correspondendo ao comprimento de onda
maximo observado no para o corante modelo (conforme espectro em detalhe na
figura 20). O fato da presenga do fotocatalisador suportado pouco contribuir com o
processo de descoloragdo, pode ser decorrente de dois fatores de grande
importancia. Sdo estes: baixa concentragéo relativa do semicondutor no eletrodo e,
principalmente, forma cristalina do TiO, ser predominantemente rutilo, de menor
atividade fotoquimica, o que ndo impede sua eficiéncia frente ao processo
fotoeletroquimico pois resultados experimentais mostram que a forma rutilo em
filmes, tem sua fotoatividade aumentada pela aplicagdo de um potencial de corrente
externo'®. Desta forma, a descoloragdo observada em ambos processos deve ser
uma fungéo, apenas, da fotossensibilidade do corante em estudo.

Por sua vez, o processo eletroquimico evidencia uma cinética mais
favoravel, o que permite observar indices de descoloracdo da ordem de 70% em
tempos de reagao de 120 min.

O perfil de descoloragdo observado por aplicagdo do processo
fotoeletroquimico € o mais favoravel de todos, com indices de descoloracdo de 93%
em tempos de 120 min. O sinergismo observado entre ambos processos pode ser
atribuido a varios processos secundarios, dentre os que destacam:

1. favorecimento do processo de separagcédo do par elétron/lacuna, por
captura eletrogquimica de elétrons, o que disponibiliza por maior tempo as
lacunas para formagao de radical hidroxila;

2. geracdo de outras espécies oxidantes que favorecem o processo de

degradacao (peréxido de hidrogénio e outras formas ativas de oxigénio).



46

FIGURA 20 - ESTUDO PRELIMINAR DA DESCOLORACAO DO CORANTE AZUL QR19
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NOTA: Corante: 50 mg.L", eletrélito: (Na,SO4) 0,1 mol.L”, 1: 592 nm.

Em fungcdo dos promissores resultados observados nestes testes
preliminares, o sistema fotoeletroquimico foi estudado de maneira mais aprofundada,
comegando pela sua otimizacgéo via planejamento fatorial.

As variaveis estudadas nesta etapa foram pH, parametro de grande
importancia nos processos preliminares de adsorgéo® concentracdo do eletrolito
(Na2S04)%® e densidade de corrente, fatores estes de evidente relevancia na
componente eletroquimica do processo. O planejamento experimental e os
resultados obtidos, expressos na forma de porcentagem de descoloracdo, sao
apresentados na tabela 3. Calculando-se os efeitos principais da maneira
tradicional'”!, observa-se que o pH apresenta uma influéncia bastante significativa
(-29), valor que implica uma diminuigao de 29 pontos percentuais na eficiéncia do

processo de descoloracdo quando a variavel € mudada do nivel menos (pH: 4,0)
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para o nivel mais (pH: 8,0). A concentragdo do eletrolito, por sua vez, apresenta um
efeito mais discreto e de valor positivo, o que indica que melhores indices de
descoloracdo podem ser obtidos utilizando-se maiores niveis de concentragdo.
Contrariamente ao esperado, o efeito da densidade de corrente foi inexpressivo,
com valores muito préximos ao do desvio padrédo médio apresentado pela técnica
analitica de controle.

Este fato também foi verificado em um estudo envolvendo a eletrdlise de
efluente originado em uma industria de condimentos, em que a densidade de
corrente foi avaliada entre 50 e 150 mA.cm? As mudancas neste parametro ndo
provocaram melhoras significativas, mostrando que o processo de degradagdo nao é
limitado pela transferéncia de massa no anodo'%.

O efeito médio de cada uma destas variaveis & bastante evidente. No
entanto, o fato de um efeito de segunda ordem apresentar um valor expressivo (pH x
C: 11) indica que estas variaveis sdo altamente correlacionadas, o que obriga a uma
analise em conjunto. Para isto, nada melhor que a representagcdo geométrica
apresentada na figura 21, onde o planejamento descrito na fase superior mostra

-uma tendéncia a melhores resultados em pH 4 e concentragdo de eletrdlito de
0,1 mol.L™".

Para verificar o comportamento do processo nas vizinhangas do
planejamento original, fez-se um novo estudo com menores valores de pH (2) e
concentragdo de eletrélito (0,025 mol.L™). Os resultados mostram uma significativa
melhora quanto menor o pH, ndo importando a concentracéo do eletrélito, o que nos
levou a questionar a contribuigdo do processo eletroquimico para os resultados

encontrados.



48

TABELA 3 - PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA OTIMIZAQAO DO SISTEMA

FOTOELETROQUIMICO

Variavel Nivel (-) Ponto central () Nivel (+)

pH 4 6 8

c* 0,1 mol.L™ 0,3 mol.L"! 0,5 mol.L™
o 10 mA.cm™ 15 mA.cm™ 20 mA.cm™

Experimento Variaveis % Descoloragao
pH c j

1 - - - 76

2 + - - 36

3 - + - 75

4 + + - 56

5 - - + 78

6 + - + 39

7 - + + 78

8 + + + 61

9 0 0 0 53

NOTA: *C = Concentragio de eletrollto (mol.L™), *j = Densidade de corrente (mA.cm™).
Corante azul QR19, 50 mg. L 225 mL, 15 min de tratamento, eletrélito suporte Na,SOy;
lampada a vapor de mercurio 125 W inserida na solucio.

Efeitos principais: pH: -29 +/- 2.5, C: +i0 +/- 2.5, +3 +/- 2.5,
Efeitos de segunda ordem: pH x C: 11 +/- 2.5.

FIGURA 21 - REPRESENTACAO GEOMETRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL
PRINCIPAL E SECUNDARIO
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Em func&o do estudo de otimizagdo preliminar ter apontado condi¢des que
normalmente ndo favorecem © processo eletroquimico (baixo valor de pH e
concentracdo de eletrélito), a eficiéncia de cada um dos processos isolados foi
verificada nestas condicdes experimentais (pH 2 e 0,025 mol.L™" de Na,S04). Os
resultados (tab. 4), evidenciam que, nestas condi¢gdes, a descoloracdo € devida
principalmente ao efeito da radiacdo ultravioleta (fotdlise), sendo os processos
concomitantes (fotocatalise e fotoeletrocatalise) praticamente in6cuos. Embora os
estudos espectroscopicos ndo tenham apontado significativas diferencas na
molécula de corante em diferentes valores de pH (principalmente em relagéo ao
cromoforo), presume-se que a fotossensibilidade do corante aumente em meio

acido.

TABELA 4 — EFICIENCIA EM % DE DESCOLORACAO DO CORANTE MODELO -

OTIMIZACAO
Eletrélise Fotodlise Fotocatalise Fotoeletroquimica
Heterogénea
14% 94% 96% 97%

NOTA: Corante azul QR19, 50 mg.L™", 15 min de tratamento, j = 10 mA.cm ™" eletrolito suporte Na,SO,
0,025 mol.L™" e pH2.

Para elucidar as diferengcas devidas a mudanca do pH, estudos de
degradacé&o foram realizados em pH 4 e 7. Os resultados (fig. 22A), indicam que em
baixos valores de pH a eficiéncia de degradacdo dos processos envolvendo
radiagcao se mostra nivelada enquanto que em elevados valores deste parametro o

processo fotoeletroquimico se manifesta com maior eficiéncia (fig. 22B).
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FIGURA 22 - CINETICAS DE DESCOLORACAO DO CORANTE AZUL QR19 EM PH

ACIDO E NEUTRO.
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Embora a eficiéncia de descoloragdo em meio acido (principalmente devida

a fotdlise) seja maior que a observada em meio mais alcalino (principalmente devida

ao processo fotoeletroquimico), existem trés fortes argumentos para o meio mais

alcalino ter sido selecionado como condicdo de trabalho. Sdo estes:
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1. grande parte dos residuos oriundos da industria téxtil apresentam
valores de pH préximos ou maiores que 7. Desta forma, a utilizagao de
fotdlise implicaria a necessidade de correcao inicial do pH do meio e,
posteriormente, uma nova correcdo para se atingir os padrées de
lancamento definidos na legislagdo. Logicamente, trata-se de
modificagdes que encareceriam significativamente o processo de
tratamento;

2. embora a fotdlise possa apresentar elevados indices de descoloragéo,
principalmente para substratos fotossensiveis como os aqui estudados,
experiéncias prévias do grupo indicam que significativos graus de
mineralizacao ndo podem ser atingidos apenas mediante este processo.
Em geral, a utilizacgdo de parametros como DQO e TOC indicam que,
mesmo com elevada eficiéncia de descoloragdo, a fotdlise induz
mineralizagdo pouco significativa;

3. a proposta de trabalho, mais do que procLJrar uma alternativa viavel para
o tratamento deste tipo de residuo, procura estudar o potencial dos
processos fotoeletroquimicos. Assim sendo, a escolha de condi¢bes
experimentais que aumentem a sua eficiéncia mostra-se coerente com

0s objetivos do trabalho.

Uma vez decidido trabalhar sem introduzir corre¢des no valor de pH, isto é
utilizando-se o pH normal das solugdes e residuos, um estudo univariado foi
conduzido para otimizar a concentracdo de eletrdlito. Os resultados, apresentados
na figura 23, indicam que trabalhando-se com baixa concentragao de eletrolito (0,1

mol.L”" de Na,SO,, figura 23A) a componente: eletroquimica do sistema é bastante
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reprimida, o que faz com que poucas diferencas sejam observadas entre os diversos

processos. Para maiores concentragdes (0,3 e 0,5 mol.L™ de Na,SOy, figuras 23B e

23C), o processo fotoeletroquimico se manifesta com maior intensidade, sem, no

entanto, serem observadas diferencas significativa entre ambos valores. Por uma

questao de conveniéncia, a concentracdo de eletrdlito de 0,3 mol.L™" foi selecionada

para estudos posteriores.

FIGURA 23 - ESTUDO DA CONCENTRACAO DE ELETROLITO NA DESCOLORACAO DO

AA,

NOTA: Corante 50 mg.L”" e j = 10 mA.cm?, tempo de tratamento 45 minutos, % 592 nm 23-A: 0,1
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Um estudo cinético de degradacéo do corante modelo foi realizado

utilizando-se as condi¢des experimentais otimizadas no modelo univariado (meio
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alcalino e concentracéo de eletrdlito 0,3 mol.L™"). A partir destes resultados (fig. 24 e
25A), é relativamente facil perceber que todos os processos induzem uma eficiente
descoloracdo do corante em estudo. Destaque pode ser dado ao processo
fotoeletroquimico, que permite uma descoloragéo praticamente completa em tempos
de reagéo da ordem de 90 min.

Uma vez que o processo de descoloragdo pode estar associado a leves
modificagbes do grupo croméforo, normalmente a remocgédo da cor ndo pode ser
correlacionada diretamente com degradagéo avangada do substrato, e muito menos
com mineralizacdo do mesmo. Para uma analise deste tipo, 0 monitoramento do
decaimento do sinal em todo o espectro, com avaliacdo da area entre 200 e 750 nm,
mostra-se muito mais adequado (fig. 25B). Utilizando este argumento, € possivel
prever que o processo fotoeletroquimico é também mais eficiente na degradagéo do
substrato, permitindo uma eliminagdo praticamente completa do sinal na regido
ultravioleta. Nos demais processos a degradagao ocorre de maneira mais branda,
modificando o grupo cromoforo, mas sem atingir avangados estados de degradacgéo.

Cabe ressaltar que, em fungdo do processo eletroquimico ter apresentado
uma eficiéncia de degradacdo pouco significativa e a fotocatalise heterogénea ter
apresentado, em todos os casos, um comportamento muito similar ao da fotdlise,
apenas os processos de fotolise e fotoeletroquimica serdo avaliados a partir deste

momento, nos estudos envolvendo o corante modelo Azul QR19.
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FIGURA 24 - MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO PROCESSO DE
DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR19
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Figura 25 - AVALIACAO DA EFICIENCIA DOS PROCESSOS
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Para confirmar as suposi¢des relacionadas com a degradagao efetiva do
corante modelo, determinagdes de DQO foram realizadas. Para isso, a concentragéo
do corante teve que ser duplicada (100 mg.L™"), de maneira a compatibiliza-la com a
faixa de trabalho apresentada pela técnica analitica escolhida para avaliagédo deste
parametro.

Em concentragbes mais elevadas do corante, a velocidade do processo de
degradacdo foi diminuida. No entanto, foi possivel verificar que o processo
fotoeletroquimico leva a uma remogédo de aproximadamente 90% da DQO, em
tempos de reacdo de 120 min. Em idéntico tempo de reacgao, o processo de fotdlise
induz uma reduc¢éo inferior a 30%.

Em relagdo aos aspectos cinéticos do processo descoloragao (fig. 26), foi
possivel verificar que se trata de uma cinética de pseudo-primeira ordem, em que a
constante de velocidade (min”, dada pelo coeficiente angular da reta) diminui
conforme aumenta a concentragédo do corante. Trata-se de um fato bastante
coerente, uma vez que, em solugdes muito concentradas de corante, a penetragao
da radiacdo UV ¢é dificultada, provocando uma reducdo no rendimento fotdnico do
sistema.

Normalmente, os residuos industriais deste tipo apresentam uma carga de
corantes inferior a 100 ppm'®. Desta forma, espera-se que o sistema proposto
possa operar adequadamente com os residuos industriais selecionados.

CHU e MA'™ encontraram que a fotdlise direta de varios corantes azo e
antraquinona seguem uma reagdo de decaimento de pseudo-primeira ordem.
ARSLAN' mostra que a razdo da constante de pseudo-primeira ordem para

descoloragéo diminui com o aumento da concentragao do efluente, devido ao efeito
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combinado do aumento da concentragdo de corante e diminuigcdo da densidade ébtica

do efluente.

FIGURA 26 - CINETICAS DE DESCOLORACAO DO CORANTE AZUL QR 19
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5.4 ESTUDOS ENVOLVENDO MISTURA DE CORANTES

Apds a otimizagdo do sistema, e procurando aproximar os modelos a
realidade representada pelos efluentes industriais, um estudo de degradacdo
envolvendo uma mistura de quatro corantes foi realizado (Azul QR 19, Amarelo
Reativo 2, Laranja Reativo 16 e Preto Reativo 5). Os resultados, apresentados como
um conjunto de espectros, na figura 27, indicam que, desta vez, a eletrdlise
apresenta uma maior eficiéncia de descoloragdo em relagdo a propiciada pelo
processo de fotolise. Como ja foi observado, a elevada concentracdo de corantes
(equivalente a 200 mg.L™") deve ser responsavel por dificuldades na distribuicdo da

radiacdo, o que minimiza a eficiéncia dos processos irradiados. O processo
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fotoeletroquimico apresenta uma cinética de descoloragdo muito mais favoravel e,
novamente, uma melhor eficiéncia de degradacéo das espécies responsaveis pela
absorgcéo na regido ultravioleta. O acima exposto pode ser muito melhor visualizado
nas figuras 28A e 28B. A melhor eficiéncia de degradagdo do sistema
fotoeletroquimico pode também ser confirmada recorrendo-se ao parametro de DQO

(fig. 28C), com remogé&o superior a 95% em tempos de reagéo de 300 min.

FIGURA 27 - ESPECTROS DE DESCOLORCAO DA MISTURA DE CORANTES
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FIGURA 28 - ESTUDO DA DESCOLORAGAO E MINERLIZAGAO
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DA MISTURA DE

NOTA: Mistura de corante 200 mg.L™" eletrélito 0,3 mol.L™ e j = 10 mA.cm™, (leitura: 28A % 592 nm,
28B . 200-750 nm e 28C 600nm ).
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5.5 ESTUDOS ENVOLVENDO EFLUENTE TEXTIL

Na sequéncia do trabalho, a eficiéncia do sistema proposto foi avaliada em
relagdo a remediagdo de um efluente téxtil bruto (ndo-tratado), procedente de uma
industria téxtil da regido de Joinvile-SC. As principais caracteristicas fisico-quimicas
do residuo sdo apresentadas na tabela 5. Em geral, este tipo de residuo se
caracteriza pela elevada concentragdo de sais, principalmente cloreto de sddio,
agentes coadjuvantes no processo de tingimento de fibras. Em funcido desta
caracteristica, a adigao de eletrdlito nao foi necessaria.

Os espectros apresentados na figura 29 confirmam os resultados
observados nos estudos envolvendo corantes modelo. Isto €, aprecia-se uma
relativa facilidade na remogao da cor para todos os tratamentos estudados e uma
maior eficiéncia de degradacdo na regido de aromaticos para O processo
fotoeletroquimico. Estes resultados podem ser melhor visualizados na figura 30,
junto com a redugdo de DQO. Este ultimo paréametro foi reduzido quase na sua

totalidade (>85%), em tempos de reacéo da ordem de 120 min.

TABELA 5 - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO EFLUENTE TEXTIL BRUTO

Parametro Valor
Absorbancia em 427 nm 0,977
Absorbancia em 290 nm | 1,697
DQO (mgL™ de O,) 350
Cloretos (mg.L™) 994
pH 9,5
Condutividade (mS.cm™) 2,7
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FIGURA 29 - MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DOS PROCESSOS DE
DEGRADACAQO DO EFLUENTE
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FIGURA 30 - ESTUDO DA DESCOLORAGAO E DEGRADAGAO DO EFLUENTE BRUTO
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5.6 ESTUDOS UTILIZANDO REATOR COM ELETRODO CILINDRICO

Apéds estudos iniciais com eletrodos retangulares foi proposta uma nova
configuracdo dos sistema fotoeletroquimico, desta vez utilizando-se eletrodos
cilindricos com area significativamente maior (138 cm?). Nesta nova proposta de
reator, que permitiu o tratamento de volumes bastante maiores (770 mL), a corrente
foi mantida constante em 1,38 A, 0 que permitiu uma densidade de corrente de

aproximadamente 10 mA.cm™.

5.6.1 Estudos Envolvendo Mistura de Corantes

Empregando-se as condigbes de tratamento otimizadas nos estudos
anteriores, a eficiéncia do sistema foi avaliada utilizando-se uma mistura de 4
corantes téxteis (Azul QR 19, Preto Reativo 5, Amarelo Reativo 2 e Laranja
Reétivo 16). Os resultados obtidos foram semelhantes aos observados para o
sistema de menor capacidade, com leves melhoras para o processos de eletrdlise,
certamente favorecido pelo significativos aumento da area do eletrodo.

No estudo cinético do processo de descoloragdo (fig. 31A) e no
monitoramento fundamentado na avaliagdo da area do espectro (fig. 31B), é
possivel verificar diferengas pouco significativas entre os processos eletroquimico e
fotoéletroquimico. Com relagdo a remocgao de DQO (fig. 31C), no entanto, o
processo pleno manifesta diferengas bastante expressivas. Enquanto nos processos
de fotdlise e eletrdlise a variagdo no teor de DQO é proxima a representada pela
irreprodutibilidade da técnica analitica, no processo fotoeletroquimico observa-se
uma rémogéo superior a 80%, em tempos de reagéo da ordem de 300 minutos. Este

resultado confirma as observagdes realizadas anteriormente, em relacdo as
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diferencas existentes entre os processos de descoloracéo e degradacao avangada.
Enquanto a descoloragéo envolve leves modificagdes estruturais, as quais podem
ser conseguidas por meio de qualguer um dos processos em estudo, a degradagéao
avangada, que redunda em substancial reducdo da DQO, somente pode ser

alcangada por processos mais enérgicos. Neste caso, o processo fotoeletroquimico.

FIGURA 31 - DESCOLORACAO DA MISTURA DE CORANTES EM REATOR COM
ELETRODOS CIRCULARES
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NOTA: Mistura de corante 200 mg.L ™" eletrélito 0,3 mol.L™" e j = 10 mA.cm™, (leitura: 31A % 592 nm,
31B % 200-750 nm € 31C 600nm ).

5.6.2 Estudos Envolvendo Efluente Bruto

Para efeito de comparacéo, a eficiéncia deste reator foi avaliada utilizando-

se o mesmo efluente estudado na primeira fase. Desta vez, o processo de
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descoloracdo foi extremamente rapido (fig. 32A), para os processos eletroquimico e
fotoeletroquimico.

O perfil de degradagédo se modifica bastante quando monitora-se a area
espectral compreendida entre 200 e 750 nm (fig. 32B). Embora induza uma répida
descoloragdo, o processo eletroquimico parece estabilizar a partir de 30 min de
reacdo, o que poderia indicar a formagao de intermediarios, que n&o absorvem na
regiao do visivel.

A fotdlise, novamente, ndo apresenta uma grande redugdo dos parametros
monitorados.

O sistema fotoeletroquimico também apresenta os melhores resultados na
remog¢ado de DQO. Isto é, aproximadamente 80% em 120 minutos de tratamento
(fig. 32C). Para os demais processos a reducdo deste parametro foi insignificante.

Uma vez que grandes quantidades de sal (NaCl) s&o utilizadas no processo
de tingimento de fibras, a fim de facilitar a fixagdo dos corantes, interessou verificar a
sua evolugédo durante o decorrer dos processos em estudo. O efluente em estudo
apresentou uma concentragao inicial de 940 mg.L'1 de cloretos, (determinacao pelo
método de Mohr), concentragdo esta que foi reduzida em aproximadamente 35%
pelo processo eletroquimico. Em fungdo do significativo aumento observado na
toxicidade do residuo tratado eletroquimicamente (DLso de 0,78 frente a Arfemia
salina) e do cheiro caracteristico, supomos que a diminuicdo no teor de cloreto
esteja associada a geracdo de hipoclorito. Segundo VILLEGAS-NAVARRO e
colaboradores'®, a presenca de ions hipoclorito no efluente téxtil aumenta sua
toxicidade frente a Daphnia magna.

Os processos de fotdlise e fotoeletroquimica levaram a pequenas

modificagées no teor de cloretos (redugdes de 2 e 7%, respecﬁvamente) € nao
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manifestaram nenhuma toxicidade frente aos microcrustaceos utilizados nos ensaios

de toxicidade aguda.

FIGURA 32 - ESTUDO COM EFLUENTE BRUTO E REATOR GRANDE
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Os ensaios de toxicidade nao caracterizam qualitativamente ou
quantitativamente os agentes toxicos presentes em um efluente, apenas possibilitam
a detecgdo da ocorréncia ou ndo de efeitos tdxicos em organismos aquaticos em
fungdo das interagbes ou reagdes que as substancias na matriz podem produzir.
Portanto, as avaliagbes toxicolégicas fornecem parte das informacdes necessarias
para a disposi¢cdo segura de um efluente industrial, em complementagao as analises
fisicos-quimicas que caracterizam o despejo, podendo indicar a que nivel as agbes

de controle dos agentes toxicos estdo sendo convenientemente empregadas.

5.6.3 Estudos Envolvendo Efluente Tratado

O efluente em estudo passou por um tratamento que envolve uma sequéncia
de processos fisico-quimico (precipitagdo-floculagao) e microbiolégico. Esta rotina
provoca uma significativa diminuigdo da DQO e da cor (tab. 6). No entanto, por ja ter
sido aplicado um processo biolégico, esta DQO estd associada a espécies

resistentes, de dificil degradacgéo.

TABELA 6 - PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO EFLUENTE TEXTIL TRATADO

Parametro Valor
Absorbancia em 526 nm | 0,090
Absorbancia em 280 nm | 0,300

DQO (mg.L™" de 0,) 142
Cloretos (mg.L™) 1.828

pH 7,4

Condutividade (mS.cm™) | 6,7
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A descoloragao do efluente se processou de maneira bastante rapida nos
processos eletroquimico e fotoeletroquimico (fig. 33A). Avaliando-se a area
espectral, no entanto, observou-se um comportamento anémalo do processo de
eletrolise, caracterizado por um significativo e persistente aumento de sinal na regido
monitorada (fig. 33B). Avaliando-se o espectro apresentados na figura 34, é possivel
observar o surgimento de um intermediario com forte absorcdo na regido centrada
em 284,93 nm. Novamente, a significativa redugdo no teor de cloretos
(aproximadamente 20%), o aumento da toxicidade frente a Artemia salina (DLso de
0,67) e o desprendimento de odor caracteristico, sdo argumentos que apontam para
a formacé&o de hipoclorito. O fato do espectro de uma solugé&o aquosa de hipoclorito
apresentar um maximo de absorcdo exatamente na regido em questao (ver figura
34), € um fator adicional que sustenta a hipétese anterior. De maneira analoga a
todos os estudos anteriores, a redugdo de DQO se faz significativa, apenas, no
tratamento fotoeletroquimico (fig. 33C).

E importante salientar, finalmente, que a remogado completa da cor em
tempos da ordem de 5 minutos constitui um resultado de extrema importancia,
principalmente levando-se em consideracao o fato de nenhum processo

convencional conseguir significativas reducdes deste parametro.
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FIGURA 33 - ESTUDO DA DESCOLORAGCAO E DEGRADAGCAO DO EFLUENTE
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FIGURA 34 - ESTUDO COMPARATIVO ENTRE A EVOLUCAO DO PROCESSO
ELETROQUIMICO PARA O EFLUENTE TRATADO E O ESPECTRO DE
UMA SOLUCAO DE HIPOCLORITO
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5.6.4 Consideragdes Finais Sobre a Remocé&o da Cor

Devido sua propria natureza, os corantes sao altamente detectaveis a olho
nu #, sendo visiveis, em alguns casos, em concentragdes como 1 mg.L™', o que de
certo modo auxilia na fiscalizag&o, pois como ja mencionado, apesar de n&o haver
concentragdes especificas para langamento no corpo receptor, este ndo pode sofrer
alteracdes visiveis. Através de um padrdo espectrofotométrico permitido, definido

193 & possivel avaliar a remocao da cor pelos tratamentos aplicados. A

pela literatura
figura 35 mostra uma comparagéo da cor dos efluentes da industria téxtil e apos

tratamento fotoeletroquimico.
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O efluente bruto possui forte coloracdo estando muito acima do padréo
definido. Apds 15 minutos de tratamento, vé-se uma adequagéo do parametro em

questéo.

O efluente tratado, apesar de estar em niveis bem melhores quanto a
coloracédo, ainda permanece acima do padréo e, apds 5 minutos de tratamento a sua

cor é reduzida a praticamente zero.

FIGURA 35 - AVALIACAO DOS EFLUENTES TRATADOS COM PADRAO DE COR
DEFINIDO
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5.7 AVALIACAO DE CUSTOS

A avaliacdo dos custos envolvidos nos processos de tratamento de
poluentes &€ um aspecto que tem sido pouco abordado, comparativamente a gama
de publicagdes geradas sobre o assunto, principalmente envolvendo POAs*.

A utilizag&o do fator eletroquimico muitas vezes gera especulagdes quanto a
um 6nus muito alto no tratamento, portanto, visando um estudo apenas dos custos

operacionais. Foi avaliado separadamente o consumo energético da lampada e
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consumo devido a componente eletroquimica, podendo ser visto na tabela 7. Para
medida de comparacgao foi utilizado o tratamento do efluente bruto com o reator
pequeno, (configuracdo dos eletrodos retangulares), e com o reator de maior
capacidade, (configuracdo circular). Apesar do reator maior ter obtido descoloragéo
do efluente em tempos muito menores, foi levado em consideracdo o tempo
requerido para redugéo da DQO acima de 80%, sendo em 120 minutos para ambos
reatores, considerando o tratamento fotoeletroquimico.

Os gastos calculados (tab. 7) envolvendo o tratamento com o reator de
menor capacidade mostram que o consumo energético devido a lampada € muito
superior aos gastos requeridos com o fator eletroquimica do processo {(menor do que
1%), ja o reator com maior capacidade o custo com o processo eletroquimico tem
um aumento, porém, ainda é menor do que 10%. Pode-se verificar que o reator com
maior capacidade € melhor disposigao dos eletrodos, leva a menores gastos globais,
0 que gera boas expectativas quanto ao aumento da escala.

Os calculos foram desenvolvidos segundo uma equacdo simples, adaptada
do trabalho de RIBORDY e colaboradores'® envolvendo apenas parametros

facilmente monitoraveis durante os experimentos.

E = (VI V,).t. (P + U.i/1000)
I = corrente (A)
U = diferenga de potencial aplicada (V)
P = potencial da ldmpada (kW)
t = tempo de tratamento (h)
Vo = o0 volume tratado (mL)

V = Volume equivalente a 1 m® (mL)
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TABELA 7 - CUSTOS REFERENTE AOS GASTOS ENERGETICOS DO SISTEMA.

Parametros Reator pequeno Reator grande

[ 0,1A 1.4 A
U 8,0V 8,0V

P 0,125 kW 0,125kwW
t 1h 1h

Vo 225 mL 770 mL
Y, 1X10° mL 1X10° mL

E (lampada) 1111,1 KWh/m® 324,67 kWh/m®
E (eletroquimico) | 7,1 kWh/m® 29,09 kWh/m?®
E (total) 1118,2 kWh/m® 353,76 kWh/m®

Mesmo sem avaliagdo do custo de implantagdo, € importante notar que os
artigos que fazem comparagdo dos custos de tratamento utilizando Processos
Oxidativos Avancgados e demais tratamentos convencionais, geralmente indicam que
o custo total € comparavel ao de outras tecnologias bem estabelecidas de

tratamento de poluentes®.
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6 CONCLUSOES

Em fungdo dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que:

1.

4,

Os procedimentos adotados para a elaboragédo de eletrodos né&o-
suportados, a base de ZnO, mostraram-se inadequados para a obtengao
de materiais com resisténcia mecanica compativel com a proposta de
trabalho.

Nos estudos envolvendo eletrodo suportado, foi possivel verificar uma
potencializacdo do processo de fotélise em baixos valores de pH,
provavelmente devido a um efeito fotossensibilizador do corante modelo.
Embora a descoloragdo proceda de maneira rapida, usualmente a
fotdlise ndo induz significativa degradacéo dos substratos, o que redunda
em escassa remocdo de DQO.

Utilizando-se condi¢des experimentais otimizadas (pH: 7-8; Na;SO4:
0,3 molL™ | 10 mAcm?), e o reator composto de eletrodos
retangulares, foi possivel verificar elevada eficiéncia de descoloracéo do
corante modelo (praticamente completa em tempos de 120 min), da
mistura de corantes (praticamente completa em tempos de 240 min) e do
efluente téxtil bruto (praticamente completa em tempos de 120 min). Em
idénticas condi¢des, a reducdo de DQO foi superior a 30% em todos os
casos.

A utilizacdo do reator contendo eletrodos circulares provocou uma
sensivel melhora, apenas no processo eletroquimico. Os resultados via
processo fotoeletroquimico foram comparaveis aos anteriores, com a

unica diferenga no tratamento do efluente bruto. Desta vez, a
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descoloragéo completa do residuo foi conseguida em somente 20 min de
tratamento.

De maneira geral, € o processo fotoeletroquimico apresenta um conjunto de
promissoras caracteristicas para fazer parte de uma rotina de tratamento. Embora
seja dificil prever a sua eficiéncia em sistemas de maior porte, a sua elevada
capacidade de descoloragdo e redugdo de DQO, junto com a simplicidade

operacional, tornam interessante o seu estudo em maior escala.
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