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RESUMO

Dentro do contexto industrial brasileiro as atividades téxteis estdo em
destaque, uma vez que encontram-se entre 0s 24 setores mais importantes da
atividade industrial. Embora a sua importancia econémica seja indiscutivel, algumas
peculiaridades processuais fazem com que o seu potencial poluente seja bastante
significativo, principalmente em razdo do elevado consumo de agua e do baixo
aproveitamento dos insumos. Em geral, estima-se que aproximadamente 90% das
espécies quimicas utilizadas no beneficiamento de fibras, incluindo os corantes, sdo
eliminadas nos efluentes apds cumprirem a sua fun¢do. Estes dois fatores levam a
geragdo de grandes volumes de efluentes, 0s quais se caracterizam por apresentar
elevada carga orgénica e forte coloragao.

Normalmente, a utilizacdo de rotinas de tratamentos inadequadas, faz com
que grande parte dos corantes presente nos efluentes seja descartada no meio
ambiente. Dentro deste contexto, especial atencdo deve ser dado aos corantes
reativos do tipo azo, substratos que decompdem naturalmente levando a geragao de
espécies com potencial carcinogénico e mutagénico. Devido a esta problematica,
novas metodologias de remediagdo devem ser desenvolvidas.

Neste trabalho realizam-se estudos para avaliar o potencial dos processos
Fenton e foto-Fenton na degradacao de corantes reativos e remediacao de efluentes
téxteis, utilizando ferro imobilizado em resinas de troca idnica. O processo mostra-se
eficiente na degradacao de corantes isolados, o que permite eficiente descoloragio e

mineralizagao. Para efluentes téxteis, entretanto, a descolorag@o requer tempos de
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tratamento substancialmente maiores, enquanto que a mineralizacdo se mostra
pouco significativa. Em funcao dos resultados obtidos, € possivel concluir que o
processo € eficiente para a descoloragdo de efluentes, mas nao para sua
mineralizacéo, podendo assim ser combinado a um processo biolégico para viabilizar

a completa remediacéo do residuo.

Palavras chave: corantes reativos, efluente téxtil, remediagao, processos Fenton.



ABSTRACT

In the Brazilian industrial context the textile activities occupy a prominent place,
appearing between the 24 more important sectors of the industrial activity. Although its
unquestionable economic importance, some procedural peculiarities confer a significant
pollution potential, mainly on account of high water consumption and low exhaustion of
chemicals. Generally, it is regarded that approximately 90% of the chemical species
used in the textile process, including dyes, are eliminated in the effluent after complete
its function. These two factors lead to the generation of great volumes of effluent, which
high organic load and strong coloration.

Normally, the use of inadequate treatment routines makes that a great part of the
dyes present in the effluent have been discarded in the environment. In this context,
special attention must be given to the azo type reactive dyes, substrates that
decompose naturally leading to species with carcinogenic and mutagenic potential. In
view of this problematic situation, new remediation methodologies must be developed.

In this work, studies to evaluate the potential of the Fenton and photo-Fenton
processes in the degradation of reactive dyes and remediation of textile efﬂuent were
carried out, using iron immobilized in ionic exchange resins. The process shows high
efficiency for degradation of isolated dyes, fact that permit efficient discoloration and
mineralization. However, for textile effluent the discoloration requires treatment times
substantially higher, while the mineralization shows low significance. Regarding these
results, it is possible to conclude that the process shows a high potentiality to

discoloration of the effluents, but not for its mineralization. This observation suggests
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that the proposed process would be integrated with a conventional biologic process

to make possible the complete remediation of the residue.

Keywords: reactive dyes, textile effluent, remediation, Fenton processes.



1. INTRODUGAO

O ser humano comegou a influenciar o0 meio ambiente ha milhares de anos,
principalmente com a massificagéo da agricultura e a implementacao de diversos
processos industriais. Entretanto, a influéncia do homem sobre os recursos
naturais atingiu niveis preocupantes somente com a Revolu¢ao Industrial, periodo
que influenciou de forma negativa o0 meio ambiente, mudando totalmente a face
do planeta’.

A crescente demanda por bens e servicos faz com que a exploragdo do meio
ambiente siga um ritmo acelerado, muitas vezes sem uma compreensao clara dos
limites. Atuaimente, observa-se preocupacao por parte de governos e 0Orgaos
responsaveis com o desenvolvimento de legislagées, normas e regulamentos, as
quais tendem a ser cada vez mais restritivas. Porém, a contaminagéo do planeta
continua acontecendo de forma alarmante, principalmente quando percebemos
que um dos maiores focos de contaminagéo é a agua. Isto € preocupante, uma
vez que a agua é o elemento essencial como componente bioquimico dos seres
vivos, como ambiente de vida de varias espécies animais e vegetais, como valor
referencial de classes sociais e culturais e como insumo de produgao de inumeros
produtos agricolas e industriais .

O problema da escassez da agua é uma realidade que esta cada dia mais
proximo se medidas de conscientizagdo, preservagdo e descontaminagdo ndo
forem tomadas. Segundo Camargo' embora a agua seja a substancia mais
abundante do nosso planeta, especialistas e autoridades internacionais alertam
para um possivel colapso das reservas de agua doce, a qual estd se tornando
uma raridade em diversos paises. A matematica é simples: a quantidade de agua

no mundo tem permanecido constante nos ultimos 500 milhdes de anos,



enquanto cada vez mais pessoas utiizam agua da mesma fonte. A procura
aumenta, mas a oferta permanece inalterada. Em 24 anos, 1/3 da populagéo da

Terra podera ficar sem agua, se nao forem tomadas medidas urgentes’.

1.2. Poluigao ambiental

Nos dias atuais, o progresso da civilizagéo e 0 consequente crescimento da
populacdo se da de maneira muito rapida, o que, além de implicar sérios
problemas sociais relacionados com a falta de alimentagcdo e moradia, contribui
com o fendmeno de poluicdo ambiental, principaimente em razdo da geracéo de
volumes crescentes de residuos domésticos e industriais. Por este motivo, a
poluigdo ambiental surge como fendmeno que caracteriza os tempos modernos,
tornando-se preocupagéo ndo sé de ambientalistas, mas de toda a sociedade.

A tendéncia do homem a mecanizagao, faz com que transforme as matérias-
primas que encontra de modo a torna-las uteis para si, seja como ferramentas ou
maquinas, ou como artefato de lazer e objetos de arte. Durante a confecgéo de
todos estes artigos formam-se quantidades significativas de residuos, que com o
tempo acabam comprometendo o ambiente. Além disso, durante estes processos
de fabricagcdo, ndo & consumida apenas a energia propria do corpo humano, ha
consumo de energias provenientes de outras fontes e esta produgéo de energia
também est4 associada a uma poluigdo do meio ambiente. Sendo assim, todo o
processo de industrializagdo constitui-se num dos componentes principais da

poluicao ambiental.



1.2.1. Industria Téxtil

O carater industrial das atividades téxteis se deu no Brasil somente apods a
proclamacgao da independéncia em 1822, mais precisamente no periodo que vai
de 1844 até o final da 1° Guerra Mundial. Inicialmente, mesmo apresentando
aspectos meramente artesanais, ja se previa a evolugdo econOmica desta
atividade. Estava ligada diretamente as culturas de fibras naturais como o
algodao, ajuta, a la, o rami, o linho, a seda, o sisal entre outros?.

A industria téxtil evoluiu, se modernizou com maquinas e equipamentos e
atualmente encontram-se entre as oito maiores atividades industriais do mundo,
desempenhando um importante papel no aspecto sécio-econdmico do pais, pois
ocupa o 5° lugar em empregos diretos e o 6° lugar em faturamento®. Existem
atualmente no Brasil aproximadamente 5000 industrias téxteis, onde destas, 11%
correspondem a empresas de grande porte, 21% de pequeno e médio porte e 68
% a micro empresas’. Os estados de Santa Catarina e S&o Paulo s30 os maiores
pdlos téxteis em volume de producao do Brasil.

O consumo anual de fibras téxteis por brasileiro € de 8 quilos por habitante,
sendo que para 2020 existe uma proje¢do de consumo de aproximadamente 9
quilos de fibras téxteis por habitante/ano®. A fibra de algoddo tem consideravel
destaque na produgao téxtil brasileira devido a sua versatilidade, desempenho e,
sobretudo, pelo conforto natural que proporciona. Ela continua sendo, a mais
prodigiosa fibra natural, produzindo milhares de produtos uteis e gerando milhdes
de empregos no percurso da plantagéo até os consumidores*®.

As fibras sdo as principais matérias primas do setor téxtil, quer sejam
naturais, artificiais ou sintéticas. As fibras naturais s&o: algodao, I&, linho, seda,

entre outros; as fibras artificiais sdo fabricadas a partir de produtos naturais de



composi¢ao macromolecular (animal/vegetal) como a viscose, o0 acetato de
celulose; as fibras sintéticas sdo puras criagdes quimicas, a alto grau de
polimerizacao, obtidas por sintese a partir da hulha ou petréleo, como o propileno
e o orlon. Mesmo depois da insercdo das fibras siniéticas e artificias, o algodao

continua a ser a fibra mais beneficiada e industrializada®.

1.2.1.1. Problemas ambientais relacionados com a industria téxtil

Os problemas de impacto ambiental relacionados com a industria téxtil sao
devido ao elevado consumo de agua (aproximadamente 50 L por kg de tecido
beneficiado) e ao baixo aproveitamento dos insumos. Em geral, estima-se que
90% das espécies quimicas utilizadas no processo téxtil (agentes engomantes,
detergentes, amaciantes, corantes, umectantes, etc.) sdo removidas apos cumprir
seu papel’. Estes dois fatores levam a geracéo de grandes volumes de residuos,
com elevada carga orgéanica e forte coloragdo, devido a presenga de grandes
quantidades de corantes®'°.

Do ponto de vista ambiental, a remo¢ao da cor dos banhos de lavagem e
um dos maiores desafios enfrentados pelo setor téxtil. Estima-se que cerca de
15% da produgdo mundial de corantes € liberada no meio ambiente durante a
sintese, processamento e aplicacdo. Isto é alarmante, se considerarmos gque o
fato representa um langcamento de 1,20 toneladas por dia desta classe de
compostos para o meio ambiente. A principal fonte desta perda corresponde a
incompleta fixagdo dos corantes durante a etapa de tingimento das fibras téxteis.
Em geral, estima-se que 20% dos corantes s&o eliminados nos residuos de
tingimento“, mesmo quando se utilizam corantes reativos de elevada taxa de

fixacdo'*"®.



Recentes estudos indicam que 20% da cor introduzida no meio ambiente é
responsabilidade das plantas de tratamento da industria téxtil'®.

Devido a sua propria natureza, os corantes sao faciimente detectaveis a olho
nu, sendo visiveis em alguns casos em concentracoes t&o baixas quanto 1 mgL™".
Esta caracteristica apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena
quantidade langada em corpos aquaticos pode causar uma acentuada mudanca
de coloragdo, mas pode também ser faciimente detectada pelo publico e
autoridades que controlam os assuntos ambientais'?.

Devido ao fato dos corantes ndo pertencerem a uma mesma classe de
compostos quimicos, englobando diversas substancias com grupos funcionais
diferenciados e grande variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade e
estabilidade, ndo ha disponibilidade de métodos especificos para identificagéo,
quantificacdo e, muito menos, degradacio’.

Dentre os corantes mais utilizados pela industria téxtil destacam-se os
corantes reativos, empregados majoritariamente para o tingimento de algodao’”.
Em funcdo da grande demanda por esta fibra, o consumo deste tipo de corantes &
bastante elevado, assim como o seu descarte no meio ambiente através de
residuos ndo adequadamente tratados™'®.

Dentro desta classe de corantes, o grupo que tem atraido maior atengao e
preocupacdo tém sido os corantes contendo a fun¢do azo aromatico como
croméforo, os quais constituem o maior grupo de corantes organicos produzidos
mundialmente'?'®.

Embora ndo haja evidéncias que permitam correlacionar o descarte de

corantes com a manifestacdo de toxicidade aguda, ja foi comprovado que o

processo de degradacao natural de corantes azo leva a formagdo de subprodutos



mais toxicos que o corante de partida, tipicamente aminas, benzidinas e outros
intermediarios com potencial mutagénico e carcinogénico'?'%%. Por este motivo,
€ importante minimizar a exposi¢ao aos mesmos, uma vez que os efeitos nocivos
a saude podem levar meses ou até anos para se desenvolverem. Adicionalmente,
a cor, além de contribuir com a poluigao visual, pode causar sérias modificagoes
na atividade fotossintética dos corpos de égua?‘.

A composi¢ao média de um efluente téxtil tipico é apresentada na Tabela1.

TABELA 1. CARGA TiPICA DAS AGUAS RESIDUAIS DAS INDUSTRIAS

TEXTEIS®
TIPO DE PRODUTO % SOBRE O TOTAL

Agentes de engomagem 57
Umectantes e detergentes 18
Auxiliares de tingimento 7
Acidos organicos 7
Preparacao da fiagao 5
Redutores 3

Corantes/ branqueadores opticos 1
Outros 1

A implementacao de Leis e Normas Ambientais cada vez mais restritivas e a
criagdo de mercados cada vez mais competitivos vém exigindo que as empresas

sejam mais eficientes, do ponto de vista produtivo e ambiental, ou seja, o



aumento da produgao industrial devera estar aliado a um menor gasto de insumos
€ menor geragéo de poluentes.

Mesmo nao havendo na legislagdo restricbes especificas para a concentragao
de corantes presentes nos efluentes, restringindo-se apenas as caracteristicas
fisico-quimicas do efluente para seu langamento e controle da poluicdo'®, a
resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA-20) estabelece que
a descarga deste tipo de residuo n&o pode conferir coloragéo ao corpo receptor.

Embora a legislagdo seja bastante clara, os episddios de ndo conformidade
s@o bastante frequentes, o0 que faz com que o estabelecimento de solugdes

especificas e imediatas seja absolutamente essencial.

1.2.1.2. Corantes

O tingimento é uma arte antiga. Desde os tempos pré-historicos o homem
ja usava pintura em suas vestes, em séu habitat e como maquiagem. Nas
piramides do Egito foram encontrados tecidos tingidos com corantes naturais
procedentes da China e da india. Dos tempos mais remotos até meados do
século XIX, a grande maioria dos corantes era de origem vegetal.

No século XVIIl foram introduzidos os corantes minerais de alta toxidez.
Sem duvida, antes do advento dos corantes sintéticos, j& havia uma razoavel
gama de corantes vegetais e minerais, alguns com boa solidez'2%24

A grande revolugdo na quimica dos corantes ocorreu em 1856, com a
descoberta casual do primeiro corante sintético. William Henry Perkin, tentando

sintetizar quinino através da anilina, obteve um corante muito vivo de cor violeta

(roxo Mauvein). Perkin havia sintetizado a malveina e essa descoberta se tornou



o marco inicial de um grande desenvolvimento simultaneo da quimica organica e
dos corantes®.

De uma forma geral os corantes podem ser agrupados em naturais e
sintéticos. Os corantes sintéticos, impulsionados pelas descobertas de Perkin, s&o
de grande aceitacado industrial, permitem obter uma alta gama de cores e séo
sintetizados em grande escala. No entanto, os corantes sintéticos séo potenciais
poluidores ambientais, principalmente de rios, o que frequentemente é
concretizado através da descarga de residuos de industrias, sintese de corantes e
de tingimento de artigos téxteis.

Os primeiros corantes sintéticos eram derivados do trifenilmetano, que em
geral era obtido a partir da anilina. Logo apés, varios quimicos comegaram a
trabalhar com derivados da antraquinona para a preparagéo de corantes. Hoje,
este é o segundo maior grupo de corantes utilizados®*,

Em 1901, Bohn produziu um substituto para o indigo, a partir da 2-
aminoantraquinona. A BASF, empresa onde Bohn trabalhava, logo comegou uma
longa série de corantes analogos, onde muitos sao vendidos até hoje.

Em torno da mesma época, 0 quimico alemao Adolph von Baeyer
descobriu que o aquecimento do anidrido ftalico com resorcinol (1,3-di-
hidroxibenzeno) em solugdo aquosa produzia um novo composto, capaz de tornar
a solugao muito fluorescente; por isso foi chamado fluoresceina. Até hoje este
composto &€ empregado nas placas de sinalizagdo em rodovias brasileiras. Varios
derivados da fluoresceina sao hoje utilizados como corantes, tal como a eosina
(tetrabromofluoresceina), que & largamente empregado como corante vermelho

em cosméticos, tintas e papéis. Seu analogo eritrosina (tetraiodofluoresceina) é



usado como corante vermelho em alimentos. A fluoresceina € um xanteno, uma
classe de compostos largamente empregados?.

Os corantes naturais, obtidos dos reinos animal, mineral e vegetal, sdo
utilizados nos alimentos ha bastante tempo, tornando-se atrativos ao ramo téxtil,
pois ndo apresentam problemas de poluicdo ambiental. Atuais pesquisas tém
enfatizado o uso de corantes extraidos de plantas em processos de tingimento de
fibras téxteis.

A maior parte dos corantes fabricados vai para a industria téxtil;, mas as
industrias de artefatos de couro ou de papel, industrias alimenticias, de
cosméticos, tintas e plasticos também s&o usudrios importantes. Como a
demanda é muito grande e diversa, os quimicos sdo desafiados a produzir
corantes e pigmentos com propriedades particulares; este € um grande campo de
pesquisa na area da quimica.

Em 1956, um novo método para a introducio de corantes no tecido foi
patenteado: os corantes reativos. Neste processo, um grupo reativo é introduzido
no corante; este liga-se covalentemente as moléculas das fibras do tecido,
principaimente o algoddo. Os primeiros corantes reativos tinham um grupo
diclorotriazina (triazina € um heterociclo com 3 atomos de carbono e 3 de
nitrogénio). Os atomos de cloro deste composto podem ser substituidos por
grupos -OH ou -NH>; € isto o que acontece, quando o corante reage com a fibra:
os cloros sdo substituidos pelos grupos hidroxilas da celulose (algodao) ou
aminos das proteinas (1a)%*

Os tecidos s&o feitos de fibras - naturais ou sintéticas - que s&o
constituidas de longas cadeias poliméricas. A 13, a seda e o couro sdo polimeros

de alfa-amino-acidos, RCH(NH)COOH, onde R é um grupo organico®*. Os
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mondmeros sdo unidos por ligacdes amidicas (-CO-NH-), separados por um
carbono do grupo R. Estes grupos podem ser hidrofilicos, hidrofébicos, acidos ou
basicos, podendo servir como sitios para interagdes eletrostaticas com os
corantes®.

A estrutura quimica de varias fibras téxteis de importancia comercial €
apresentada na Figura 1.

Os corantes geralmente s3o aplicados por imerséo (banho) do tecido em
uma solugdo aquosa do corante. Este deve migrar para a fase soélida (tecido) e
nao sair com adi¢do de agua (para a roupa ndo desbotar a cada lavada). A
retencao das particulas do corante pelas fibras do tecido envolve varias forgas
atrativas, incluindo interag&o idnica, forcas de Van der Waals e ligagéo de
hidrogénio®?*

As interagdes ibnicas ocorrem no caso de corantes anidnicos (acidos) ou
catinicos (basicos), estes grupos interagem com os grupos de polaridade oposta
presente nas fibras (Figura 2). Algumas vezes € necessaria a adicdo de sais
metalicos (mordante) ao tecido; os metais complexam com 0s grupos polares das
fibras, resuitando em sitios mais polarizados, e entédo aptos a uma interagdo mais
forte com as moléculas do corante®.

Interagbes intermoleculares também estdo presentes nas ligagdes fibra-
corante. Tanto as fibras como os corantes possuem grupos altamente polares,
contendo atomos de O, N ou S. Grupos -OH sdo capazes de fazer ligagbes de
hidrogénio, a mais forte interagdo intermolecular (ver Figura 3). Os grupos
fendlicos dos corantes tem dupla fungdo: atuam como auxocromos e fornecem

sitios para ligacdes hidrogénio®*.
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FIGURA 1. ESTRUTURA QUIMICA DOS PRINCIPAIS GRUPQOS PRESENTES

EM FIBRAS TEXTEIS NATURAIS E SINTETICAS*
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FIGURA 2. MECANISMO DE INTERAGAOQ IONICA ENTRE O CORANTE E A

FIBRA

CHs
Na* corante

cora nte H

3 O'

A ligagao entre a fibra e o corante pode ser, ainda, do tipo covalente: € o caso da
interac&o nos corantes reativos, que sao ligados a um grupo eletrofilico, capaz de

reagir quimicamente com a fibra.

FIGURA 3. INTERACAO INTERMOLECULAR ENTRE CORANTE E FIBRA

TEXTIL?




13

1.2.1.2.1. Classificagao dos corantes

De acordo com a sua estrutura quimica os corantes podem ser
classificados como: nitroso, nitro, azo, azbico, estilbeno, difeniimetano,
triariimetano, xanteno acridino, quinolina, metina, tiazol, indamina, indofenol,
azina, oxazina, tiazina, enxofre, lactona, aminocetona, hidroxicetona,
antraquinona, indigoide, ftalocianina, bases naturais e bases oxidantes®.

Algumas estruturas caracteristicas sao apresentadas na Figura 4.

FIGURA 4. CARACTERISTICAS DE ALGUMAS UNIDADES ESTRUTURAIS

DOS CORANTES
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Estruturaimente um dos unicos aspectos comuns entre praticamente todos
0os corantes € a presenca de um ou mais anéis benzénicos, por isso, estes

compostos sdo chamados também de benzendides (ver Figura 5).
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FIGURA 5. ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS CORANTES?*
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De acordo com a sua aplicagcdo, as principais classes de corantes estao
citadas a seguir '%
» Corantes acidos: sais de acidos que tém propriedades corantes. Grupos
carboxilicos, nitricos e sulfénicos podem aparecer na molécula. Fazem o
tingimento direto a 1 e a seda e ndo tém afinidade com fibras vegetais. Sao muito
utilizados pela industria de couro.
» Corantes basicos: sais com grupos basicos na molécula. Sua maior
aplicagdo € na industria de papel e fibras sintéticas. Alguns nao tém cor, so
passam a adquiri-la quando o metal entra em contato na molécula; outros séo

coloridos onde a sua unica funcéo é fixa-los na fibra a ser tingida.
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A

Corantes dispersos: formam solugbes coloidais com agua das quais as
fibras sintéticas extraem o corante. Sao utilizados principalmente para poliéster.

> Corantes a tina: derivados de antraquinona, insoluveis em agua, em meio
basico dédo o leucoderivado soluvel. O tingimento se da por oxidag&o. S&o
utilizados 96% para o tingimento de algodao.

> Corantes sulfurosos: para tingir fibras celuldsicas; sao corantes altamente
insoluveis em agua, aplicados apoés redu¢éo com sulfeto de sddio. Representam
uma pequena classe de corantes, apresentam residuos altamente tdxicos, porém
representam uma classe importante na economia por apresentarem baixo custo e
boas propriedades de fixagdo.

» Corantes reativos: contém grupo reativo (eletrofilico) que forma ligagao
covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, grupos amino das
poliamidas e grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas. Essa ligagao
covalente entre o corante e a fibra confere uma maior estabilidade da cor. Entre
os corantes reativos destacam-se 0s que contém como grupo croméforo a fungéo
azo e antraquinona e os grupos clotriazinila e sulfatoetilsulfonila com grupo
reativo. A reagdo quimica se processa através da substituicdo do grupo
nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose de forma direta. Esse corante
apresenta alta solubilidade em agua®'#%>2°,

Os corantes reativos sdo empregados 93% para o tingimento do
algodao'’?®® 5% para a viscose e 2% para o linho, devido o Brasil ser um pais
tropical sua industria téxtil € predominantemente baseada no algod&c o que lhe
conferiu o consumo de 4000 toneladas deste corante apenas no ano de 1994

comparados com o consumo de 300 toneladas de corantes a tina, 968 toneladas

de corantes diretos e 1100 toneladas de corantes de enxofre neste mesmo ano’.
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1.2.1.2.2. Toxicidade dos corantes

Dois aspectos importantes devem ser avaliados quando se discute a
toxicidade dos corantes, sdo estes: o efeito agudo e o efeito cronico que podem
trazer a saude e ao meio ambiente.

O efeito agudo ocorre apdés uma exposigao, de curta duragio, enquanto
que o efeito crénico € apresentado apds um longo periodo de exposicdo ao
produto.

Embora ndo haja evidéncias que permitam correlacionar o descarte de
corantes com a manifestacdo de toxicidade aguda, ja foi comprovado que o
processo de degradagao natural de corantes azo leva a formag&o de subprodutos
mais toxicos que o corante de partida, tipicamente aminas®’, benzidinas e outros
intermediarios com potencial mutagénico e carcinogénico'?'920:28,

Por este motivo, € importante minimizar a exposi¢ao aos mesmos, uma vez
que os efeitos nocivos a saude podem levar meses ou até anos para se
desenvolverem®*  Adicionalmente, a cor, além de contribuir com a poluicdo
visual, pode causar sérias modificagdes na atividade fotossintética dos corpos de
agua”'.

A analise do grau de toxicidade oral dos corantes, medido através da dose
letal para 50% da populagao ensaiada (DLsp), tem demonstrado que apenas um
numero reduzido de corantes pode apresentar toxicidade aguda (DLsy < 5g/Kg),
tipicamente corantes catidnicos e di-azo. Estudos biocinéticos tém demonstrado
evidéncias de que corantes azo soluveis em agua, se oralmente administrados,
sao metabolizados na microflora intestinal e excretados mais rapidamente do que

0s compostos menos soltveis'?.
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Ja os corantes insoltveis em agua poderiam ser biodegradados no figado,
formando conjugados soluveis em agua que seriam entdo transportados para o
intestino e sujeitos a redugdes por bactérias da flora normal.

Devido a isso, o desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento
de efluentes tem sido objeto de grande interesse nos ultimos tempos, devido ao

aumento da conscientizagdo e rigidez das regras ambientais.

1.2.2. Processos convencionais de tratamento para efluentes téxteis

Muitas alternativas tém sido propostas pelas industrias com o objetivo de
remediar residuos liquidos oriundos do processo téxtil*' >,

Como na industria téxtii ha uma grande variedade de matérias primas
(corantes, detergentes, amaciantes, etc.) e processos (preparagdo, tingimento,
lavagem, etc.), cada situagdo e cada residuo deve ser tratado como um caso
particular.

De acordo com a sua natureza, o grande numero de alternativas
desenvolvidas com o0 objetivo de remediar residuos deste tipo pode ser

classificada em processos fisico-quimicos e bioldgicos'#2>3334

1.2.2.1. Processos fisico- quimicos

Sé&o representados por processos de separagédo de fases, principalmente

fundamentados em sistemas de precipitacdo seguida de floculagdo™.

Costumam ser largamente utilizados, com eficiéncia relativamente alta.

17,36

Infelizmente, por se tratar de um processo n&o destrutivo' ™, a disposi¢éo final

dos lodos continua sendo um problema critico'"®. Considerando-se que grande
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parte da carga organica, incluindo os corantes, encontra-se apenas adsorvida no

lodo, a disposicdo final deve ser tratada com bastante atencao’’®.

1.2.2.2. Processos biolégicos
Sao fundamentados na utilizagdo de microorganismos, 0s quais proliferam
na presenca dos residuos, utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio®. Os

sistemas de lagoas aerdbias e lodos ativados s&o preferenciaimente utilizados™.

1.2.2.2.1. Sistema de lodo ativado

Os processos por lodos ativados comportam essencialmente uma fase de
contato do efluente, a tratar, com um floco bacteriano em presenga do oxigénio,
seguida de uma fase de separagado deste floco (clarificacdo). Na verdade, este
processo & uma intensificagéo do que ocorre na natureza. A diferenga provém de
uma maior concentragao de microorganismos e, consequentemente, de uma
maior demanda volumétrica de oxigénio.

Para manter em suspensdo a massa bacteriana, é necessaria uma
agitacao artificial. Uma estacdo de tratamento por lodos ativados sempre é
composta por™>;

1. Tanque de aeragao ou oxigenacao, no qual o efluente a tratar € mantido
em contato com a massa bacteriana;

2. Clarificador, no qual é efetuada a separagdo do efluente tratado da
cultura bacteriana;

3. Dispositivo de recirculagdo, que assegura o retorno do lodo bioldgico,

recuperado no decantador, para o tanque de aeragdo. Isto permite manter no
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tanque de aeragdo a quantidade (ou concentracao) de microorganismos
adequada para assegurar o nivel de degradagao desejada;

4. Dispositivo de extracao de lodo em excesso,

5. Dispositivo de fornecimento de oxigénio a massa bacteriana presente no
tanque de aeragao;

6. Dispositivo de mistura deste mesmo tanque, a fim de assegurar e
contato entre as células bacterianas e o alimento, evitar os depdsitos e melhorar a
difusao do oxigénio.

A suspensao que contém a flora bacteriana depuradora presente no tanque
de aeragao € chamada “Lodos Ativados”.

Ha casos especificos onde as etapas de aeragao/ decantagio/ recirculagao
de lodos e introdugao de oxigénio ocorrem em um unico tanque, operando pelo

principio de bateladas®.

1.2.2.2.2. Lagoas aerodbias

Sao usadas como tratamento de descargas organicas leves provenientes
de efluentes de outras lagoas. As eficiéncias de remog¢des de DBO (Demanda
Bioguimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) sdo geralmente
baixas. Porém, a func¢éo principal € a destruicdo de microorganismos patogénicos,
além da reducéo de nutrientes e solidos em suspenséo.

Este tipo de lagoas para tratamento de aguas residudrias compreende
unidades rasas necessarias para manter as condi¢des aerébias. O desempenho
da lagoa depende exclusivamente do oxigénio produzido pelas algas, sendo ele

transferido quase que por toda a lagoa através da turbuléncia dos ventos®.
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Os processos biolégicos em geral, permitem o tratamento de grandes
volumes de efluente, com uma eficiéncia relativamente alta na remogéo de
DBO*. No entanto, os corantes reativos costumam ser resistentes a este tipo de
tratamento, mesmo apds tempos de retencao bastante prolongados®#” 404243,

Em fungéo dos inconvenientes acima salientados, novas alternativas de
tratamento estdo sendo estudadas, a fim de remediar com mais eficacia os

efluentes téxteis***

1.2.3. Novas tendéncias de tratamento

Entre 0s novos processos de descontaminagdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os Processos Oxidativos Avangados (POA's) vém atraindo grande
interesse'® por serem mais sustentaveis a longo prazo e por serem processos de
tratamento destrutivo, ou seja, o contaminante nao é simplesmente transferido de
fase como na separagdo como por exemplo carvéo ativado, filtracdo, injecéo de
vapor e dessor¢ao térmica, mas sim, degradados através de uma série de
reacdes quimicas®®?’.

Os POA’s s3o baseados na formagao de radicais hidroxila ((OH), agente
altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade (E° =2,8 V), os radicais hidroxila
podem reagir com uma grande variedade de compostos organicos, promovendo

sua total mineralizacdo até CO, e agua'**"*®

47,49

3

Os POA’'s sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos

onde os radicais hidroxila sdo gerados com ou sem irradiag&o ultravioleta (Tabela

33,50-54
2)
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TABELA 2. SISTEMAS TiPICOS DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com irradiagao Sem Irradiagao Com Irradiagao Sem Irradiagédo
H.0./Fe**/UV 0O3/H202 Catalisador/UV Eletro-Fenton
H20,/UV 0O3/0H Catalisador/H,0,/UV
O3/H20,/UV H.O./Fe”

Ultra Som (US)

Os/UV

UV/US

Todos os processos citados na Tabela 2 levam a formagao de radical
hidroxila, o qual pode reagir com os substratos organicos de interesse através dos

trés mecanismos apresentados a seguir:

1. Abstragao de hidrogénio

HO +RH - R + H,O (1)
2. Transferéncia de elétrons

HO + RX - RX + HO’ (2)

3. Adigao radicalar

HO + PhX — HOPhX (3)

Dentre os processos heterogéneos, a fotocatalise heterogénea tem sido a
mais estudada>, onde o principio baseia-se na ativagdo de um semicondutor

assistido por radiacdo solar ou artificial®®*°**°  Uma desvantagem deste
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processo para a aplicagao industrial € a necessidade da filtragdo do semicondutor

apos a fotodegradacao™.

1.2.3.1. Sistema UV/H;0;

Os processos fundamentados no sistema UV/H,O, apresentam uma
eficiente alternativa para a degradagéo de compostos organicos®. O mecanismo
caracteriza-se pela clivagem homolitica de uma molécula de perdxido de

hidrogénio, com formagéo de dois equivalentes de radical hidroxila (Equacdo 4)°'.

Hz0; + hv (254 nm) - 2 "OH (4)

Fatores como: elevada estabilidade térmica e disponibilidade comercial do
peroxido de hidrogénio, bem como a elevada eficiéncia quantica do processo de
geracdo do radical hidroxila e facilidade na implementacdo de um sistema de
tratamento continuo, fazem com que o sistema UV/H,O, apresente otimas

caracteristicas para aplicagdo em grande escala.

1.2.3.2. Sistemas Fenton

Dentre os processos oxidativos avancados o processo Fenton tém
merecido especial atengdo, principalmente devido a simplicidade operacional que
ele permite.

A reacao de Fenton foi descrita pela primeira vez em 1894, caracterizando-
se essencialmente pela geracao de radical hidroxila a partir da reacéo entre Fe?*

62-64

e H,0, (Equacao 5)
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Estudos de degradacdo de corantes e efluentes téxteis tém sido
frequentemente relatados®™*®®, em geral salientando-se a simplicidade operacional
e a elevada eficiéncia para remogao de cor. Entretanto, muitos outros estudos sao
unanimes em descrever reduzida capacidade de mineralizagdo®. O processo
Fenton pode ser associado a radiagao ultravioleta (UV) e visivel (VIS), sendo
assim denominado de sistema foto-Fenton (Equagéo 6)%797 Neste processo, a
fotorredugao dos ions férricos leva a regeneragdo dos ions ferrosos, o que
permite fechar um ciclo catalitico com formag&o de dois equivalentes de radical
hidroxila para cada equivalente de peréxido decomposto inicialmente, o que

obviamente maximiza a eficiéncia do processo (Figura 6)%707577,

Fe * + H,0, —> Fe* + OH + OH (5)

Fe>* + OH + hv (UV ou VIS) - Fe* + H" + 'OH (6)

FIGURA 6. REPRESENTACAO DE UM CICLO CATALITICO FENTON-

FOTOFENTON, UTILIZANDO-SE FERRO (lll) IMOBILIZADO

Fe* Fe*

F e2+ F e 3+
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Estudos mostram que a utilizacdo de radiacdo (UV ou VIS) leva a uma
consideravel melhora na eficiéncia de mineralizagdo de compostos organicos,
com reducgao do carbono organico total da ordem de 95%, em tempos de reagao
de aproximadamente 30 minutos®.

Em fungdo da homogeneidade do sistema e da sua elevada eficiéncia, o
sistema Foto-Fenton ¢é wuma alternativa bastante promissora para a
implementacéo de sistemas de tratamento continuo, em grande escala’®.

Como ja descrito anteriormente, o radical hidroxila € amplamente utilizado
para degradar matéria organica em solugéo, pelo fato de ser altamente oxidante e
nao apresentar seletividade. Muitos estudos mostram que tanto a velocidade de
decomposi¢do de H20,, como a velocidade de oxidagdo de compostos organicos,
no sistema Fe (111)/H20, é mais lenta que a observada no sistema Fe (I1)/H20.".
Entretanto, a relativa facilidade com que formas imobilizadas de Fe (lll) podem ser
obtidas faz com que, mesmo com uma cinética menos favoravel, o sistema
apresenta uma interessante potencialidade para remedia¢cio de residuos.

A reagdo de oxidagdo de poluentes organicos por processos fotoquimicos
depende de varios parametros como:. caracteristicas do reator (volume,
geometria, etc.), tipo de fonte de radiagdo, composicdo da solugdo (pH,
concentracdo de substéncias organicas e inorganicas), concentragdo dos
reagentes (Fe(ll), H>O2, O,) e reatividade do radical hidroxila frente ao poluente

organico e frente aos outros compostos presentes na matriz’®.

1.2.3.2.1. Sistemas Fenton com ferro imobilizado
Os processos Fenton mostram-se bastantes convenientes, gragas a sua

simplicidade operacional e elevada eficiéncia. Um dos poucos inconvenientes
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apresentados por este tipo de sistema, esta representado pela necessidade de
condigdes acidas (pH < 3)'*%2% de maneira a evitar a precipitagdo de hidréxidos
de ferro 1™, Uma das maneiras de contonar este inconveniente consiste na
utilizacdo de formas suportadas de ferro (I ou 11)%%7,

Reagdes catalisadas com Fe*>-H,0, necessitam de 50-80 ppm de ions
ferro em solug&o, o que corresponde a quantidades bem superiores as permitidas
pela Comunidade Européia para langamento de residuos no meio ambiente. Em
funcdo desta problemética, e visando evitar a necessidade de remover uma
quantidade consideravel de ions ferro, estudos tém proposto a utilizagdo de
formas imobilizadas de ions ferro, por exemplo em membranas poliméricas®882.

Além de permitir o cumprimento das obrigacdes legais em relagdo a
disposicao de ferro, a utilizagdo de sistemas imobilizados permite uma importante
ampliag&o da faixa operacional de pH e a possibilidade de reutilizagdo do sistema

imobilizado. Fatores estes, de grande importancia para o desenvolvimento de um

sistema de tratamento em grande escala.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivos gerais

O presente projeto visa avaliar a potencialidade dos sistemas Fenton
utilizando ferro imobilizado, em relacido a degradagado de corantes reativos e

remediagao de efluentes téxteis fortemente coloridos.

3.2. Objetivos especificos

Verificar a eficiéncia dos processos Fenton e Foto-Fenton aplicados no
modo homogéneo convencional.

Propor alternativas para imobilizagéo de ferro (Il ou lll) e o desenvolvimento
de um sistema heterogéneo.

Uma vez identificados os sistemas de melhor desempenho, objetiva-se a
aplicagdo do sistema no tratamento de residuos oriundos do processo de

tingimento de fibras téxteis.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes

O substrato modelo utilizado na fase de otimizagdo dos ensaios de
degradacéo foi o corante antraquinona Azul Reativo 19 (C.l. 61200). Em estudos
envolvendo misturas, os corantes Preto Reativo 5 (C.I. 20505), Laranja reativo 16
(C.l. 17757) e Amarelo Brilhante 3G-P (C.l. 18972) foram também utilizados.
Estes corantes (ALDRICH) foram utilizados sem purificagéo prévia e na forma de
solugbes aquosas de 50, 100 e 200 mg.L™.

A estrutura quimica dos corantes é apresentada na Figura 7.

FIGURA 7. ESTRUTURA QUIMICA DOS CORANTES REATIVOS: AZUL 19 (a);
PRETO 5 (b); LARANJA 16 (c) E AMARELO BRILHANTE 3G-P (d).
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Peréxido de hidrogénio (Nuclear, 30% m/m) foi utilizado como recebido. A
sua concentragdo foi determinada por espectroscopia UV-VIS, utilizando-se a
reacdo com metavanadato de amonio®.

O oxigénio, de grau comercial, foi proveniente da empresa White Martins.

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

Nas etapas de imobilizagdo utilizaram-se 2 resinas de troca ibnica
sulfonadas, fortemente catidbnicas. A primeira € disponivel comerciaimente
(Amberlyst 15, MERCK), correspondendo a uma matriz macroreticular de estireno
divenilbenzeno, funcionalizada com grupos sulfénicos (capacidade de troca de 4,7
eqg/Kg). A segunda, corresponde a uma matriz de poliestireno sulfonado linear,
sintetizada e funcionalizada de acordo com procedimentos desenvolvidos por
Maria Aparecida César Oliveira e Angelo R. Oliveira, no Laboratorio de Polimeros
Sintéticos (LABPOL) do Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Parana.

Efluente téxtil, o qual corresponde a uma mistura de varios corantes, fixadores
e surfactantes, foi fornecido por uma industria téxtil de Joinville, Santa Catarina. O
efluente que n&o passou por nenhum tratamento prévio na industria, serd
posteriormente denominado de “Efluente Bruto®’, enquanto que o efluente que
passou por tratamento biologico e fisico-quimico convencional, na prépria

industria, sera denominado “Efluente Tratado”.

4.2. Método de funcionalizacdo da resina sintetizada (LABPOL/UFPR)
Em um balao de 100 mL adicionou-se 5 g de polimero, resfriou-se o
sistema em um banho de gelo e agua e adicionou-se lentamente 10 mL de acido

sulfurico fumegante (20-30% de SOs). Adaptou-se ao baldo um condensador de
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refluxo colocando o conjunto em um banho de dleo estabilizado entre 45 e 50
graus, com agitacdo magnética. Apds 12 horas, retirou-se o baldao do banho até
atingir a temperatura ambiente. Verteu-se a mistura em um Becker contendo 300
mL de agua e gelo (t<5), agitou-se esta mistura por 1hora e filtrou-se em funil de
Buchner. Lavou-se o0 polimero com agua destilada até pH=5 das aguas de
lavagem. Lavou-se o polimero com 500 mL de etanol absoluto e secou-se em

estufa a 70 graus por 24horas.

4.3. Método de ativagao da resina comercial

Antes da imobilizagao com ferro, a resina comercial foi ativada com 100 mL
de acido cloridrico 0,1 mol/L sob agitagéo constante por 2 horas. Em seguida, foi
lavada abundantemente com agua deionizada até pH neutro das aguas de

lavagem. A resina foi filtrada e seca a temperatura ambiente.

4.4. Imobilizagao de Fe**

A imobilizagao foi realizada deixando-se em contato por aproximadamente
2h e sob agitagcdo constante uma massa predeterminada das resinas e uma
solugdo aquosa de Fe®* (10 gL™"). Em seguida a resina foi recuperada por

filtracao, lavada e seca.

4.5. Teste de adsorcdo do corante na resina comercial e sintetizada

Os testes de adsor¢ao foram realizados deixando-se em contato as resinas
modificadas com a solugdo do corante, sob agitacdo constante por 3 horas. Em
seguida foi feita a determinacdo espectrofotométrica do corante residual em

solug&o aquosa, na regido de maxima absorcao.
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4.6. Tratamento fotoquimico

Os estudos preliminares foram conduzidos em um reator fotoquimico
convencional de bancada (Figura 8) de 300 mL de capacidade, equipado com
refrigeragdo por agua, agitacdo magnética e sistema de oxigenagao. A radiagdo
ultravioleta é proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio de 125 W
(sem o bulbo protetor), inserida na solugao por meio de um bulbo de quartzo. A
radiacdo visivel & proporcionada nas mesmas condi¢des anteriores, com a
ldmpada a vapor de mercurio inserida na solugdo por meio de um bulbo de vidro
Pyrex.

No reator, amostras de 300 mL do corante, em valores otimizados de pH,
sdo adicionadas de quantidades otimizadas de ferro (Il ou lil), em solugcdo aquosa
ou imobilizado nas resinas, peroxido de hidrogénio e borbulhadas com oxigénio
comercial (aproximadamente 45 mL.min™'). Aliquotas sdc tomadas em tempos
convenientes, filtradas, quando necessario, em membrana (Milipore, 0,45 um), e

submetidas a analise.

4.7. Controle analitico
A eficiéncia das metodologias de tratamento utilizadas foi avaliada em

funga@o dos seguintes parametros experimentais:

4.7.1. Espectroscopia UV-Vis
Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (190-820 nm),
foram obtidos em espectrofotometro S-1150 SINCO, utilizando-se cubeta de

quartzo de 1 cm de caminho ético.
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FIGURA 8. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO REATOR FOTOQUIMICO
CONVENCIONAL DE 300 mL DE CAPACIDADE

Buboe protetor
(Pyrex)

4.7.2. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinag&o da DQO foi realizada de acordo com metodologia padréo
(APHA-5220D, 1995)°', fundamentada em um processo de digestdo em tubo
fechado seguida de determinagéo colorimétrica em 600 nm. Curvas de calibracdo
foram elaboradas entre 20 e 900 mg O, L™, utilizando-se padrées de biftalato de

potassio.

4.7.3. Peroxido de hidrogénio residual

O teor de peréxido de hidrogénio residual foi determinado
espectroscopicamente, utilizando-se uma metodologia modificada a partir de
procedimentos descritos na literatura®. Neste procedimento, o peréxido de
hidrogénio reage com metavanadato de amédnio, o que leva a formagao do cation

peroxovanadio (Equacdo 7), que absorve fortemente em 446 nm. Curvas de
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calibragado foram elaboradas a partir de solugbes aquosas de perdxido de
hidrogénio, verificando-se uma faixa linear de trabalho compreendida entre 20 e

400 mg L™ e um desvio padréo tipico da ordem de 2 mg L™
VO; + 4H" + H,0; - VO?** + 3 H,0 (7)

4.7.4. Determinagio de Fe**

As determinacdes de Fe>* foram realizadas para as amostras que sofreram
degradagao fotoquimica nos sistemas Fenton e foto-Fenton. As andlises sao
realizadas via espectrofotometria  UV-VIS, utilizando-se  metodologia
fundamentada na reacdo de complexacdo entre Fe®* e o-fenantrolina. As
amostras sdo acidificadas até pH 3,5 o Fe* é reduzido com hidroquinona
(Equacao 8) e complexado com o-fenantrolina (Equagdo 9), formando um
composto intensamente colorido que pode ser medido por espectrofotometria na
regi&o do visivel (508 nm). Este procedimento permite a determinagéo de ferro
total.

Posteriormente, 0 mesmo procedimento é realizado sem adicdo de
hidroguinona, determinando assim, a concentragdo apenas de Fe?®" presente na
amostra.

As absorbancias determinadas foram comparadas a uma curva padrdo de
sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH4)2(S04),.6 H20], verificando-se uma faixa linear

de trabalho compreendida entre 0,4 e 4 mgL™" .
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O-Fenantrolina Fe2*
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Sistema Fenton convencional
5.1.1. Otimizagao do sistema

A ocorréncia das reagdes Fenton, assim como a sua eficiéncia, esta
relacionada com alguns parametros experimentais, dentre eles: pH, concentragéo
de peroxido de hidrogénio e concentragao de ferro (Fe** ou Fe®*)™.

Em funcdo da importancia destas varidveis, um estudo preliminar de
otimizac&o foi realizado, utilizando um planejamento fatorial 2% com ponto central
(Tabela 3). Devido a pouca variabilidade permitida, o pH nao foi incluido neste
estudo, sendo fixado no valor recomendado pela literatura®"’".

Utilizando-se como resposta a descoloragdo em um tempo de reagdo de 5
minutos, obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 3. Calculando-se os
efeitos de maneira usual®™, obtém-se os valores 23 (+/-3) e 21 (+/-3) para os
efeitos principais em relagéo a concentragdo de H,0, e Fe?', respectivamente.

Este resultado implica que quando ambos parametros sédo levados do nivel
baixo (-) para o nivel alto (+), a resposta sofre um incremento da ordem de 20
pontos percentuais. Esta tendéncia indicando uma substancial melhora na
eficiéncia do processo de descoloragdo quando maiores concentragdes sdo
utilizadas, pode ser melhor visualizada na representagdo geomeétrica apresentada
na Figura 9. O aumento progressivo da eficiéncia na dire¢do do vértice superior

direito do planejamento original, fez com que um segundo planejamento tenha

sido realizado nas proximidades deste ponto.
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TABELA 3. PLANEJAMENTO FATORIAL 2° (COM PONTO CENTRAL) PARA

OTIMIZACAQ DO SISTEMA FENTON. CORANTE AZUL QR-19, 100

mgL™", pH:3, VOLUME: 250 mL, TEMPO DE REACAO: 5 min., Oz 45

mL min”’

Variaveis Nivel ( -) Ponto Central ( o) Nivel (+)
H,0; 50 mg.L” 100 mg.L™ 150 mg.L”
Fe* 5mg.L” 10 mg.L” 15 mg.L”

Variaveis
Experimento H,0, Fe? % Descoloragéo
3 N - 35,33
2 - + 64,23
3 + - 67,13
1 + + 78,80
5 . . 59,85

Efeitos Principais: H,0,=23+/- 3; Fe*" = 21+/- 3

Analisando-se os resultados do segundo planejamento fatorial, verificou-se

que aumentando-se a concentracgo de ferro para 20 mgL™ e a concentracdo de

perdxido de hidrogénio para 200 mgL™ ocorre um aumento de apenas 10 pontos

percentuais na descoloragdo do corante em estudo, quando comparado aos

resultados registrados para as condigdes do ponto central (15 mgL™ de ferro e

150 mgL™" de perdxido de hidrogénio). Diante disso, as condigdes escolhidas para

estudos futuros correspondem as do ponto central o que, além da conveniéncia

econdmica, envolve o cumprimento dos limites estabelecidos pelo Artigo 21 do
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CONAMA-20, que estabelece em 15 mgL™" a concentracdo maxima de ferro que

pode ser langada nos corpos de agua.

FIGURA 9. INTERPRETACAO GEOMETRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL
22 COM PONTO CENTRAL PARA A DESCOLORACAO DO

CORANTE AZUL QR-19 EM FUNCAO DA CONCENTRACAO DE
H,0, E DE Fe?*

20.- FZ-10 1] R ——— » [8707

B4 [6423 — (78,80

1
Fe* (mg.L')

ol | [5288] e { ......... >

50 10 150 200

Nota: Tempo de reagao: 5 min

Embora a representac&o tradicional da reagdo de Fenton possa sugerir
simplicidade mecanistica do processo de degradagéo, existem evidéncias que
atestam a sua complexidade. Mesmo admitindo-se que o principal agente
oxidante seja o radical hidroxila, o carater radicalar das reagbes por ele

desencadeadas faz com que outras formas radicalares ativas sejam formadas'?%°.
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Na presenca de oxigénio, o radical hidroxila leva a geragdo de radicais
organicos que podem decompor, levando a formagao de radicais organoperoxi e
outros subprodutos oxigenados. Com a participagdo de todas estas espécies
quimicas, a interpretagao de efeitos e resultados é bastante complicada.

Em geral, sabe-se que a regeneracao de Fe (ll) a partir de Fe (lll) € um
processo lento, que pode ser catalisado por radiagao visivel™.

Como a espécie quimica de ferro é dependente do pH, ou seja, na faixa 1-2
(Fe(H20)6>"); 2-3 (Fe(OH)(H20)s**) e 3-4 (Fe(OH)x(H20)s"), estima;se que o
processo Fenton é favorecido em pH préximo de 3, em fungédo da presencga de
espécies de maior absortividade®'**.

Nos ultimos 50 anos, muitos estudos tém sido realizados sobre as
propriedades fotoquimicas e aplicagdes das diferentes espécies de Fe (lIl)". A
hidrolise de sais de Fe (lll) em solugdes aquosas é um processo complicado,
dependente do tempo. Em geral é simplesmente definido como um processo de
hidrélise- polimerizagao-precipitacao.

Um mecanismo popular divide o processo de hidrolise em trés etapas:

1) primeiro a hidrélise que da origem a compiexos de baixo peso molecular;
2) formacéo de polimeros polinucieares;
3) precipitacédo de oxidos e hidroxidos férricos.

Durante estas etapas, trés classes de produtos de diferentes espécies estao
envolvidos, sdo eles: complexos de baixo peso molecular (Fe(OH)*: Fe(OH),":
Fey(OH),* etc.), polimero hidrolitico (Fen(OH)m(H20%"™* ou FenOn(OH),m2™)
e oxidos precipitados (Fe(OH)s, FEOOH e Fe,03)™.

Em solugdo aquosa, hidroxi-complexos de Fe(lll) de baixo peso molecular

sofrem redugdo fotoquimica para Fe(ll), com liberacdo de um equivaiente de
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radical hidroxila. Posteriormente, estas espécies sdo reoxidadas, em geral por

oxigénio dissolvido, fechando-se o ciclo redox (Equagao 10).

Fe(ll-OH === Fe(l)+HO*  (10)

b

Alguns estudos prévios investigam a eficiéncia quantica do Fe(ll) e do ‘OH
nas reagdes fotoquimicas redox em solugdes aquosas contendo ions Fe(lll) e a
influéncia dos fatores como:. comprimento de onda da irradiagdo e pH da
solucao®™ .

Em pH < 5 pelo menos quatro espécies diferentes de ions Fe(lll) coexistem
em solugdo aquosa: Fe*, Fe(OH)**, Fe(OH)," e o dimero Fey(OH)*. A
distribuicdo de trés espécies de baixo peso molecular € apresentada na Figura 10.

Analisando a Figura 10, & possivel verificar que em pH 4 a espécie
dominante € o Fe(OH)*, a qual, conforme constatado por Weschler e
colaboradores, apresenta elevada eficiéncia na formacao de radicais hidroxila

quando submetida a iradiagéo entre 290-400 nm, conforme a Equagéo 117,

Fe(OH)** + hv — Fe** + ' OH (11)
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FIGURA 10. DIAGRAMA DE DISTRIBUICAO DAS ESPECIES HIDROLITICAS

DE SAIS DE Fe(lll) EM SOLUGAO AQUOSA EM FUNCAO DO pH®
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Coeficiente de distribuigdo das espécies

5.1.2. Estudo da degradagao do corante modelo em fungao do tempo de
reacao

Depois de definidos os parametros experimentais mais adequados para o
sistema Fenton, fez-se um estudo com tempo de reagdo mais prolongado, de
maneira a acompanhar ndo so a descoloragdo, mas também a mineralizagdo do
corante modelo.

Utilizando espectroscopia UV-Vis no monitoramento do processo € possivel
verificar que a banda de absorgdo em 592 nm, comprimento de onda
caracteristico do grupo cromoforo do corante desaparece em tempos de reagdo
de 15 minutos de tratamento, indicando uma completa descoloragcédo do corante
(Figura 11). E possivel verificar também que a partir deste tempo o sinal entre

250-300 nm (caracteristico de estruturas arométicas)gg, se mantém praticamente
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constante, o que, em primeira analise, poderia indicar uma estabilizacdo do
processo, com baixa eficiéncia global de mineralizag&o. Entretanto, € necessario
salientar que solugbes aquosas de ferro Ill absorvem fortemente em
comprimentos de onda inferiores a 400 nm (Figura 12), o que certamente impede

uma interpretagdo segura do espectro.

FIGURA 11. MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE

AZUL QR-19 PELO SISTEMA FENTON CONVENCIONAL

— 5min.

Absorbancia

i LS I

200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Nota: [corante]=100 mgL™", pH 3; [H202]=150 mgL™" ; [Fe*']=15 mgL™" e vaz&o de

O, = 45 mL min™
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FIGURA 12. ESPECTRO UV-VIS DA SOLUGAO AQUOSA DE Fe*
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Nota: [Fe**]= 15 mg L

A evolugdo da absorbancia no maximo registrado na regido visivel (592
nm) e da area completa do espectro (200-800 nm), assim como o0 monitoramento
da evolugdo da DQO e do peréxido de hidrogénio residual estdo representados na
Figura 13.

Observa-se que, embora o estudo espectroscépico parega sugerir outra
coisa, a reducéo de DQO se da de forma rapida, com remoc¢&o da ordem de 90 %
em tempos de reacdo de 60 minutos. O perfil de consumo do perdxido de
hidrogénio é bastante similar, o que garante uma remog&o quase completa nos

tempos maximos praticados.
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FIGURA 13. ACOMPANHAMENTO DA DESCOLORAGAO; REDUGAO DA AREA
DO ESPECTRO; PEROXIDO RESIDUAL E DQO DO PROCESSO
DE DEGRADAGAO DO CORANTE AZUL QR-19 PELO SISTEMA

FENTON CONVENCIONAL
1,01 —=s— Descolorag&o
—o— Area do espectro
0,8 —A— Peréxido residua
—v— DQO
0,6
; 0.4 \ A \

0'2— \‘_.¥
. —u

0,0

Tempo (min.)

Nota: [corante]=100 mgL™", pH 3; [H202]=150 mgL™ ; [Fe**]=15 mgL" e vazéo de

0, = 45 mL min™

5.2. Sistema foto-Fenton convencional

Depois de caracterizado o sistema Fenton, interessou verificar o efeito da
radiago (sistema foto-Fenton) na eficiéncia de degradagéo do corante modelo. O
processo foi aplicado nas condicdes previamente otimizadas, acrescido de dois
tipos de radiagdo (ultravioleta e visivel), ambas fornecidas pelo mesmo tipo de
fonte (lampada a vapor de mercurio), imersa na solugdo com a protecdo de um

bulbo de quartzo e vidro, respectivamente.
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Em geral, os processos fotoassistidos apresentam uma significativa melhora
na capacidade degradativa do sistema, em fungdo da radiagdo favorecer a
formacdo de quantidades adicionais de radical hidroxila, por favorecimento do
processo de reducéo de Fe(lll) e por decomposi¢do do peroxido de hidrogénio

(Equagdes 11 e 12 respectivamente).

Fe* + H,0 + hv (UV ou VIS) - Fe** + H* + OH' (11)

H,0, + hv — 2HO (12)

O monitoramento espectrofotométrico demonstrou que o sistema assistido
por radiagao ultravioleta apresenta uma rapida degradagéo do grupo croméforo, o
que permite descoloragao praticamente completa em tempos de reagao de 5 min.
Estruturas aromaticas s&o eficientemente degradadas, o que leva a uma
importante supressdo do sinal na regido centrada em 300 nm. A baixa absorgéo
residual observada em comprimentos de onda inferiores a 400 nm, indicam além
de uma elevada eficiéncia de degradagdo, uma baixa concentracdo de Fe(lll), o
que demonstra o ja comentado favorecimento da reagéo de redugéo.
A utilizagdo de radiagdo visivel promove uma degradacdo levemente mais
lenta nos primeiros tempos monitorados. No entanto, nos tempos maiores, 0s
processos se equivalem. Esta observagao pode ser confirmada pelos resultados

apresentados na Figura 14.
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FIGURA 14. MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE
AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON A) RADIAGAO

ULTRAVIOLETA E B) RADIACAQ VISIVEL
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Nota: [corante]=100 mgL™, pH 3; [H20,]=150 mgL™ ; [Fe*']=15 mgL™" e vazdo de

0, = 45 mL min™
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A Figura 15 evidencia que tanto a remocgédo de DQO, quanto o consumo de
peroxido de hidrogénio, s&o bastante similares para ambos sistemas avaliados. O
bom desempenho permitido pelo sistema assistido por radiagdo visivel ja era
esperado’ e representa uma grande vantagem operacional em relacdo ao
sistema assistido por radiagao ultravioleta, principalmente no que diz respeito a
simplicidade operacional e economia. Saliente-se, finalmente, a redugéo
praticamente completa da DQO, em tempos de aproximadamente 15 min de
tratamento.

Com o intuito de simplificar ainda mais o0 sistema operacional, o efeito da
oxigenacao foi investigado.

Os resultados, apresentados como uma sequéncia de espectros, na Figura 16,
e como a evolugdo da cor e area espectral, na Figura 17, indicam diferencas
pouco significativas introduzias por este fator.

Em funcdo dos resultados comentados até aqui, posteriores estudos
envolveram a utilizacdo de sistemas Fenton e foto-Fenton utilizando radiacdo
visivel, ambos aplicados na auséncia de oxigénio.

Os resultados conseguidos nestas condicdes experimentais s&o
extremamente satisfatérios, principalmente quando comparados com outros
resultados reportados na literatura, os quais costumam envolver descoloracao

completa em tempos da ordem de 30 min'®.
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FIGURA 15. ACOMPANHAMENTO DA DESCOLORAGCAO; REDUGAO DA
AREA DO ESPECTRO; PEROXIDO RESIDUAL E DQO DO
PROCESSO DE DEGRADAGAQ DO CORANTE AZUL QR-19

PELO SISTEMA FOTO-FENTON A) RADIACAO ULTRAVIOLETA

E B) RADIACAO VISIVEL
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Nota: [corante]=100 mgL™, pH 3; [H202]=150 mgL™" ; [Fe*']=15 mgL™ e vazéo de

0, = 45 mL min™'
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FIGURA 16. MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE
AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON A) COM OXIGENIO

E B) SEM OXIGENIO
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Absorbancia
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Nota: [corante]=100 mgL™, pH 3; [H202]=150 mgL™"; [Fe?*]=15 mgL™" e vazao de

02 = 45 mL min™; radiago visivel
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FIGURA 17. ESTUDO COMPARATIVO DO SISTEMA FOTO-FENTONNIS COM
E SEM OXIGENIO NA DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR-19
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5.3. Sistemas Fenton e foto-Fenton processados na presenga de ferro
imobilizado
- 5.3.1. Estudos preliminares

O sistema Fenton processado com ferro em solugédo € bastante eficiente
para a degradagdo de inumeras substancias organicas. Entretanto, a necessidade
de remover o lodo gerado pela precipitagdo de oxidos férricos ou o rigoroso ajuste
de pH, necessario para se evitar a precipitagdo dos mesmos, s&o fatores que
prejudicam a sua aplicabilidade em grande escala. Para contornar estes
inconvenientes, a utilizagdo de formas imobilizadas de ferro parece uma
alternativa bastante promissora.

Varios trabalhos reportam a utilizacdo de formas imobilizadas de ferro em

silica e outros materiais poliméricos para utilizagdo em processos Fenton, onde,
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em geral, a elevada eficiéncia do processo é preservada®®4#8 |nicialmente, a
imobilizac&o de Fe (Il e Ill) foi testada de maneira semi-quantitativa, empregando-
se materiais diversos: peneira molecular, vidro, cerdmica, materiais nao tecidos,
polimero, entre outros. Os resultados ndo foram promissores, em parte pela baixa
eficiéncia do processo de imobilizagdo, em parte pela baixa atividade da forma
imobilizada. Em geral, estes materiais permitiram descoloragdo completa do

corante modelo em tempos de reagao superiores a 120 min (Figura 18).

FIGURA 18. MONITORAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE
AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM RADIACAO

VISIVEL UTILIZANDO PENEIRA MOLECULAR
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Nota: [corante]=100 mgL™, pH 3; [H202]=150 mgL™"; radiagéo visivel
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5.3.2. Imobilizagao de ferro em resinas de troca idnica

Para determinar a quantidade de ferro (lll) imobilizado nos materiais
poliméricos testados, amostras do sobrenadante foram coletadas a cada 30 min,
determinando-se o teor de ferro residual. Embora o teste tenha sido estendido até
3 h, os resultados indicaram estabilizacdo do processo a partir de 30 min. Para a
resina comercial o processo de absor¢g&o permitiu uma imobilizagdo de 59 mg de
Fe>g’, enquanto que para a resina sintetizada a absorcdo chegou a 95 mg de
Fe*g”'. As mudancas provocadas pelo processo de imobilizagdo podem ser

observadas na Figura 19.

FIGURA 19. RESINA COMERCIAL (A) ANTES E (B) DEPOIS DA

IMOBILIZACAO DE Fe*

5.3.3. Otimizagao do sistema

Uma vez que a atividade destas formas suportadas de ferro manifestaram-
se fracamente nos processos Fenton (ver Figura 21), os principais estudos de
degradacdo envolveram processos foto-Fenton, aplicados na presenca de
radiacdo visivel.

A otimizagdo do sistema foi realizada utilizando a resina catibnica
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comercial, através do planejamento fatorial apresentado na Tabela 4.

TABELA 4. PLANEJAMENTO FATORIAL 2° PARA A OTIMIZACAO DO

SISTEMA FOTO- FENTON (VIS).

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
pH 4 6
massa Fe 10 mg 20 mg
H,0; 100 mgL”’ 200 mgL”’
Variaveis % Descoloragao
Experimento pH massa Fe H.0, Fe** Fe**
1 - - - 68,60 70,43
2 + - - 58,66 51,27
3 - + - 70,00 75,28
4 + + - 44 57 52,65
5 - - + 79,40 94,22
6 + - + 67,66 75,75
7 - + + 83,37 95,00
8 + + + 66,74 78,75

Nota: Azul QR-19: 100 mgL", volume: 300 mL; tempo de reagao: 60 min.
Efeitos principais: (Fe?') pH:-15,93; massa Fe?: 2,41; H,02 13,83
(Fe**) pH:-19,12; massa Fe>": 2,50; H,0,: 23,52

Avaliando os efeitos principais, observa-se que a massa de ferro
(suportado) ndo assume um valor expressivo nos ensaios envolvendo Fe* e Fe¥,
pois 0 valor de 2 pontos percentuais esta muito proximo do erro experimental.
Sendo assim, decidiu-se trabalhar com a menor massa de ferro, a fim de
minimizar o gasto do reagente. O efeito do pH e da concentragdo de H;0, s&o

evidentes, indicando que a maior eficiéncia de descoloragdo € atingida em baixos
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valores de pH e elevadas concentraces de oxidante (ensaios 5 e 7). E
importante salientar que nestes ensaios nao foi observada precipitacdo de 6xido

férrico, nem mesmo em pH 6.

5.3.4. Estudos da degradagao de corante modelo
5.3.4.1. Estudos utilizando resina comercial

Utilizando-se o sistema suportado em resina comercial, verifica-se que o
processo leva a descoloragdo completa da amostra, ou seja, redugé&o significativa
da banda em 592 nm e significativa degradacéo das estruturas aromaticas (250-

300 nm), em tempos de reag&o da ordem de 120 min (Figura 20).

FIGURA 20. ACOMPANHAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE
AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIACAQO

VISIVEL UTILIZANDO RESINA CATIONICA COMERCIAL
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T T T T
200 400 600 800
Comprimento de onda

Nota: [corante]= 100 mgL™, pH 4; [H20,]= 200 mgL™"; 10 mg de resina
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Na auséncia do ferro imobilizado observa-se uma descoloragao
desprezivel, (Figura 21) o que garante a atividade da forma imobilizada proposta.

O processo de adsor¢do do corante na resina néo foi significativo
(aproximadamente 20 % em 120 minutos), assim como a degradagao por efeito

da radiagao e do oxidante (Figura 21).

FIGURA 21. COMPARAGCAO DOS SISTEMAS FENTON; FOTO-FENTON; H,0y/

VIS E ADSORCAO DO CORANTE A RESINA CATIONICA
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O monitoramento da DQO e do peroxido de hidrogénio residual é
apresentado na Figura 22, onde observa-se que a redugdo da DQO e a
decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio sdo de aproximadamente 50 e 70%

respectivamente, no tempo maximo praticado (120 min.).
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FIGURA 22. ACOMPANHAMENTO DA DESCOLORAGCAO; PEROXIDO
RESIDUAL E DQO DO PROCESSO DE DEGRADAGAO DO
CORANTE AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM

IRRADIAGAQ VISIVEL UTILIZANDO RESINA CATIONICA

COMERCIAL
10 S— -
] S
0.8 AN
8 ~a N
IS
] S .
T ey
0.6 1 \\8\\\
><D \A - \N
X 0.4 1 :\\ T
. I
1 ™. .
024 " Peroxido residual \\
| |-e—Dao N
—a— Absorbéncia N
0.0 4 A
1 T T — — 1 T T T T

0 20 40 60 80 100 12'0
Tempo (min.)

Tendo em vista a elevada eficiéncia do sistema Foto-Fenton utilizando a
resina comercial, fez-se um estudo de degradagdo com adigdes sucessivas do
corante modelo, a fim de verificar a capacidade do material. De acordo com os
resultados apresentados na Figura 23, a eficiéncia do processo permanece
constante, mesmo apds de dez adigbes sucessivas do substrato padrdo

submetido a degradacgéo.
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FIGURA 23. TESTE DE CAPACIDADE DE REUTILIZACAO DA RESINA
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5.3.4.2. Estudos utilizando resina sintetizada (LABPOL)- UFPR

Utilizando-se o sistema suportado na resina sintetizada, obtiveram-se os
resultados apresentados na Figura 24.

Utilizando-se espectroscopia UV-Vis no monitoramento do processo é
possivel verificar que a completa descoloracédo é conseguida em 30 minutos de
tratamento, o que pode ser visualizado com o suprimento da banda em 592 nm
(Figura 24).

A cinética foi prolongada até 60 minutos, para podermos acompanhar
também a reducdo da banda dos benzendides (200 nm)®, a qual sofre redugéo

praticamente completa, em relagéo ao tempo inicial.
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A Figura 25 mostra que nao ocorre adsor¢gao do corante na resina, assim
como degradagdo significativa por processos Fenton ou fotdlise na presenca de

peréxido de hidrogénio, o que garante a atividade do material.

FIGURA 24. ACOMPANHAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DO CORANTE
AZUL QR-19 PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIAGAO
VISIVEL UTILIZANDO RESINA DE POLIESTIRENO SULFONADO

LINEAR PREPARADA NO LABPOL-UFPR
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Nota: [corante}= 100 mgL™, pH 4; [H202]= 200 mgL™"; 10 mg de resina
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FIGURA 25. COMPARACAO DOS SISTEMAS FENTON; FOTO-FENTON; H20./
VIS E ADSORGAO DO CORANTE A RESINA CATIONICA
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O monitoramento da DQO e do peréxido de hidrogénio residual é
apresentado na Figura 26, onde se observa que a reducdo da DQO e a
decomposigio do peréxido de hidrogénio sdo superiores a 80% no tempo maximo

praticado (60 minutos).
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FIGURA 26. ACOMPANHAMENTO DA DESCOLORAGAO; PEROXIDO DE
HIDROGENIO RESIDUAL E DQO DO PROCESSO DE
DEGRADACAO DO CORANTE AZUL QR-19 PELO SISTEMA
FOTO-FENTON COM IRRADIAGAO VISIVEL UTILIZANDO
RESINA SINTETIZADA
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A resina sintetizada apresentou uma maior eficiéncia do que a resina
comercial, devido ao fato de que a resina sintetizada é linear, ou seja, 0s grupos
sulfénicos estdo mais acessiveis facilitando uma melhor troca do H* pelo Fe* o
que facilita a reagdo de foto-Fenton. Ja a resina comercial utilizada é
macroreticular, onde grande parte dos grupos sulfonicos esto no interior do poro,
dificultando a troca pelo ferro e consequentemente a reagido de foto-Fenton.

Uma vez verificada essa elevada eficiéncia fez-se também uma cinética de
degradagédo com adigbes sucessivas do corante, a fim de verificar a capacidade

do material sintetizado.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 27, a eficiéncia do

permanece inalterada, mesmo apos de nove adicbes sucessivas do corante

submetido & degradacéo.

FIGURA 27. TESTE DE CAPACIDADE DE REUTILIZACAO DA RESINA
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E importante salientar que todos os ensaios de degradagdo foram
acompanhados com determinagdes do teor de ferro (Il e lll) em solugao.

Em todos os casos, concentracdes de ferro total inferiores a 1 mgL™”" foram
detectadas, valor o que esta dentro do valor maximo permitido pela legislacao

para o descarte de residuos em corpos de agua.

Saliente-se também o fato do sistema foto-Fenton operado com ferro
imobilizado apresentar uma eficiéncia equivalente aquela apresentada pelo

sistema convencional, que opera em soluc&o.
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Trata-se de um resultado relevante, que permite prever excelente
potencialidade de aplicagcao para o sistema proposto.
Apods todos os estudos serem realizados com o substrato padrdo, um

estudo com mistura de corantes foi realizado.

5.3.5. Estudos de degradacao utilizando mistura de corantes

Interessados em verificar 0 potencial do processo em estudo em uma
matriz que se aproximasse mais da realidade dos efluentes téxteis, um estudo de
degradacao envoivendo uma mistura de corantes foi realizado, utilizando as

condi¢des anteriormente otimizadas.

5.3.5.1. Processo foto Fenton utilizando resina comercial

Quatro corantes foram utilizados para o estudo cinético do processo Foto-
Fenton (Azul Reativo 19, Amarelo Brilhante 3G-P, Laranja Reativo 16 e Preto
Reativo 5).

Os resultados apresentados na Figura 28, indicam que o sistema Foto-
Fenton utilizando resina comercial € eficiente para a descoloragdo da mistura de
corantes, 0 que implica em uma completa reducdo das bandas compreendidas
entre 350 e 600 nm, bandas caracteristicas dos quatro corantes presentes na
mistura. Ja na regido das estruturas aromaticas (250-300 nm), houve redugéo de

apenas 40%, indicando pouco indicio de mineralizagdo dos compostos organicos.
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FIGURA 28. ACOMPANHAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DA MISTURA
DE CORANTES PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM

IRRADIACAO VISIVEL UTILIZANDO RESINA COMERCIAL
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Nota: [corante}= 200 mgL™, pH 4; [H202]= 200 mgL™; 10 mg de resina

Observando a Figura 29, podemos verificar uma redugao da area espectral
compreendida entre 200 e 700 nm de aproximadamente 90% e uma redugao da
DQO de 60 %. Ao final do processo determinou-se também a concentragio de
ferro que ficou em solugéo, a qual foi inferior a 5 mg.L™.

Com o valor de redugcéo de DQO e da concentragéo de ferro presente na
solucéo, observou-se que parte do sinal compreendido entre 250-300 nm da
Figura 28, persistente mesmo depois de 180 minutos de tratamento, € devido a
presenca de compostos organicos que se manifestaram resistentes ao tratamento

fotoquimico, mas também é sinal caracteristico de ferro Ill.
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FIGURA 29. ACOMPANHAMENTO DA REDUGAO DA AREA ESPECTRAL E
DQO DO PROCESSO DE DEGRADACAO DA MISTURA DE
CORANTES PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIAGAO
VISIVEL UTILIZANDO RESINA COMERCIAL
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5.3.5.2. Processo foto Fenton utilizando resina sintetizada

O mesmo estudo foi realizado utilizando a resina sintetizada e como ja era
esperado, houve uma melhora na eficiéncia do processo, como pode ser
comprovado na Figura 30 , onde uma completa descoloragéo foi conseguida em
120 minutos de tratamento. A banda caracteristica das estruturas aromaticas (250
-300 nm) também reduziu significativamente, indicando um maior indicio de

mineralizagdo dos compostos organicos, comparado com o caso anterior.
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FIGURA 30. ACOMPANHAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DA MISTURA
DE CORANTES PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM

IRRADIACAOQ VISIVEL UTILIZANDO RESINA SINTETIZADA
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Nota: [corante}= 200 mgL™, pH 4: [H202]= 200 mgL™: 10 mg de resina

A reducao da area espectral foi de aproximadamente 90%, mesma redugéo
apresentada com a resina comercial, porém com tempo de tratamento inferior. A
reducdo da DQO foi de 80%, comprovando mais uma vez a significativa melhora

do sistema utilizando a resina sintetizada (Figura 31).
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FIGURA 31. ACOMPANHAMENTO DA REDUGAO DA AREA ESPECTRAL E
DQO DO PROCESSO DE DEGRADAGCAO DA MISTURA DE
CORANTES PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIACAO

VISIVEL UTILIZANDO RESINA SINTETIZADA
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O processo de adsorgao da mistura de corantes a resina foi investigado em
- ambos os casos e descoloragédo desprezivel foi visualizada mesmo depois de um

longo tempo de contato: mistura/resina (4 horas).

5.3.6. Estudos de degradacgao utilizando efluente téxtil
A caracterizagdo dos despejos téxteis € um fator de dificil descrigdo absoluta,
uma vez que a grande caracteristica acerca deste tipo de efluente é sua

descontinuidade e diversidade'**%10"

Os despejos gerados no processo téxtil tém composicdo variada

dependente da etapa de operacao.
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A Tabela 5 sintetiza os principais constituintes dos despejos téxteis em

relacdo a cada etapa de geracgao.

TABELA 5. DESPEJOS GERADOS NO PROCESSO PRODUTIVO®

Etapa Constituintes dos Despejos

Engomagéo Amido e gomas sintéticas a base de poliacrilatos:

Pré-alvejamento | Umectantes, sais, soda caustica, sequestrantes e perdxidos

Umectantes, sais, soda caustica, sequestrantes, peroxido

Alvejamento
e/ou cloro e neutralizadores
Tingimento Corantes, sequestrantes, sais, soda caustica e/ou barrilha
Estamparia Corantes, soda caustica e gomas
Lavagem Detergentes
Amaciamento Amaciantes e deslizantes

Dos elementos que contribuem para as altas cargas poluidoras nos
despejos, destacam-se os corantes, com uma diversidade de especificagbes que
se destinam a resultados especificos.

Os efluentes gerados pelas unidades industriais normalmente s&o tratados
por processos fisico-quimicos e bioldgicos convencionais (coagulagdo quimica e
lodos ativados), os quais apresentam bons resultados na reducgado carbonacea,
mas tém como inconveniente a alta produgdo de lodo e a necessidade de
disponibilizacdo de grandes areas para implantagao do processo de tratamento e

de aterros sanitarios industriais para disposicéo do lodo (Figura 32)'%
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Um estudo feito por uma das empresas de grande porte visitadas, mostra o
lodo produzido em torno de 400 t/més.

Como o lodo € um material ndo inerte (Classe 1) segundo a Associagéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR-14.004, o seu depdsito ndo pode
ocorrer em qualquer local. As prefeituras s&o as responsaveis pela coleta desse
material, cabendo as industrias o pagamento de taxas extras pelo servigo de
coleta e disposigao.

Os depositos de lixo para onde o material é levado ndo apresentam grande
area disponivel ou solo impermeabilizado para receber este material. Dessa
forma, as industrias tentam achar alternativas, além da redugdo do volume de

lodo na propria estagéo de tratamento, para esse descarte constante.

FIGURA 32. (A) EFLUENTE BRUTO, (B) EFLUENTE APOS PASSAR PELO
PROCESSO FiSICO-QUIMICO, (C) LODO GERADO APOS

TRATAMENTO FiSICO QUIMICO

(A) (B) (€)
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O estudo do efluente foi realizado pelo sistema Foto-Fenton utilizando a
resina sintetizada, uma vez que estudos anteriores mostraram sua maior
eficiéncia no processo de degradacéo.

Através da Figura 33, pode-se verificar que a completa descoloragé&o do
efluente & conseguida somente apds 5 horas de tratamento, porém as espécies
aromaticas ndo sofreram redugcéo, mesmo apos este longo periodo. Isto se deve
ao fato dos efluentes téxteis apresentarem uma carga organica muito elevada

(DQO=~3.000), fator que limita bastante a eficiéncia dos sistemas fundamentados

na atuacéo de radical hidroxila.

FIGURA 33. ESTUDO ESPECTROFOTOMETRICO DO EFLUENTE BRUTO
PELO SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIAGAO VISIVEL E

RESINA SINTETIZADA

25

— (0 min.
———— 60 min.
w— 120 min.
— 180 min.
240 min.
300 min.

Absorbancia

0,0

. ¢ . , ,
200 400 600 800
Comprimento de onda (nm)

Nota: efluente pH 4; [H.O2]= 200 mgL" (com adigdes sucessivas); 10 mg de

resina.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 34 € possivel comprovar a
elevada eficiéncia de descoloragdo do sistema em estudo, uma vez que se
observa reducao praticamente compieta da banda espectral existente entre 500 e
600 nm. A capacidade de mineralizagdo mostra-se bastante reduzida, com
remocdo de DQO da ordem de 10%, 0 que ja era esperado devido a intensa
banda de absor¢do entre 250 e 300 nm (Figura 33) que permaneceu inalterada

mesmo apds os 300 minutos de tratamento.

FIGURA 34. ACOMPANHAMENTO DA DESCOLORACAO E DQO DO
PROCESSO DE DEGRADACAO DO EFLUENTE TEXTIL PELO
SISTEMA FOTO-FENTON COM IRRADIACAO  VISIVEL

UTILIZANDO RESINA SINTETIZADA
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Nos estudos realizados com mistura de corantes e efluente téxtil a
determinagdo espectrofotométrica de perdxido residual foi inviabilizada, em
funcdo da forte interferéncia espectral originada pelas bandas caracteristicas da
mistura de corantes. Devido a essa interferéncia, o perdxido residual foi
determinado somente no final do tratamento, sendo que, em todos o0s casos, mais
de 90% do perdxido havia sido consumido. Em funcdo deste rapido consumo de
peroxido, sistemas de adi¢do sucessiva (60 em 60 minutos) foram ensaiados,
porém com resultados pouco expressivos.

Em fungdo destes antecedentes, é possivel observar que 0 processo
avancado proposto, embora de elevada eficiéncia na degradagdo de corantes
reativos, nao permite uma adequada remediagdo de efluentes téxteis,
principalmente por conta da elevada carga orgéanica. A este respeito é importante
salientar que a industria téxtil costuma adotar um esquema de equalizagdo de
residuos, objetivando a produgdo de uma unica linha para tratamento. Esta
operagao inviabiliza o tratamento avangado, uma vez que os residuos da etapa de
engomagem carregam uma elevada concentracdo de amido, o qual contribui
significativamente em termos de carga organica. Desta forma, supomos que a
segregacao dos residuos de tingimento seria uma alternativa interessante, uma
vez que permitiia uma adequada degradagdo da elevada carga de corantes,

evitando-se a contaminag¢&o do lodo.

5.3.7. AVALIAGCAO DE CUSTO
A avaliacdo dos custos envolvidos nos processos de tratamento de
poluentes € um aspecto que tem sido pouco discutido, comparado com o grande

numero de publicacbes geradas nesta area.
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Quando avaliamos a eficiéncia de um processo, é importante saber o custo
envolvido no tratamento. Para isso, pode ser usado o conceito de Energia Eletrica
por Ordem (EE/0), definida como a energia elétrica em Kilowatt hora (kWh)
requerida para degradar 1m® de agua contaminada’’.

Pode ser calculado de acordo com a Equagao 13:

EE/O =P x t x 1000/V x log Ci/C; (13)
Onde:

P= poténcia da lampada (kW)

V= volume tratado (L)

t= tempo do tratamento (h)

Ci= concentracgao inicial do poluente

C: = concentragéo final do poluente

Calculando-se o parametro da forma anteriormente descrita, obtém-se os
valores 207 kWhm™ e 520 kWhm™, para amostras de corante modelo e mistura
de corantes, respectivamente. Relacionando este valor com o pre¢o médio do
kWh em escala industrial (R$ 0,13), obtém-se finalmente o prego do tratamento
de um metro cubico de residuo, que corresponde a R$ 27, para o corante, e R$
67, para a mistura de corantes. Trata-se de valores que ndo excedem
significativamente os valores disponiveis para substratos resistentes, o que atesta

a potencialidade do processo em estudo.
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6. CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados obtidos no presente trabalho, é possivel concluir
que:

O sistema Fenton apresenta uma elevada eficiéncia na degradagéo do
corante modelo, o que permite a sua completa descoloragado em tempos inferiores
a 20 minutos. Entretanto, avangados estagios de degradagao somente s&o
possiveis para tempos significativamente maiores.

O sistema foto-Fenton apresenta eficiéncia significativamente maior do que
o sistema Fenton, mesmo quando assistido por radiagdo visivel. Nestas
condi¢des, a remogao praticamente completa da DQO pode ser obtida em tempos
de reagao inferiores a 30 minutos.

Embora contraditério com os antecedentes da literatura especializada, a
presenga de oxigénio nao provoca nenhuma mudanga significativa no perfil de
degradac&o do corante.

O sistema foto-Fenton aplicado na presenga de ferro imobilizado mostra-
se uma alternativa promissora para o tratamento de residuos téxteis, uma vez que
nao apresenta limitagdes no valor de pH impostas pelo uso de ferro soluvel.

O sistema proposto apresen-tou boa eficiéncia na degradagéo da mistura de
corantes, com completa descoloragao e reducao de DQO de 80% em 120 minutos
de tratamento.

Para o tratamento de efluentes téxteis, o processo apresentou maior
resisténcia na descolorac&o, onde a mesma foi conseguida somente apenas 300
minutos de tratamento e nao apresentou resultados significativos na
mineralizagdo das estruturas aromaticas, pois houve reducdo de apenas 10% da

DQO.



72

As resinas utilizadas para a imobilizagdo do fero apresentam elevada
capacidade de reutilizacdo, sem perda significativa da sua eficiéncia de

degradacao.
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