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RESUMO

As atividades industriais que consomem excesso de agua Nno Seu processo
industrial, geralmente geram um elevado volume de efluentes, onde a industria
téxtil € um exemplo tipico. A oxidacdo quimica € um dos processos alternativos
para o tratamento de efluentes contendo corantes téxteis, entre eles destacam-se
os POAs que séo baseados na geracao de radicais hidroxilas (OH) no qual séo
altamente oxidantes, podendo decompor compostos de maneira rapida e nao-
seletiva, conduzindo a mineralizagcdo parcial ou completa do contaminante. O
presente trabalho estudou o uso de processo oxidativo avancado para a
degradacdo do corante Remazol Vermelho RB 133%. Os estudos foram realizados
em duas etapas. Na primeira etapa, no reator com 710 mL de volume util, foram
realizados estudos de otimizacdo dos parametros: cinética de descoloracgéo,
dosagem do peroxido de hidrogénio, pH, temperatura, adicdo de perdxido de
hidrogénio em linha. A cinética de descoloracdo, e o efeito inibitério de anions
também foram estudados. O estudo de cinética mostrou que em 250 minutos
houve uma descoloracdo completa da solugdo usando uma dosagem de peroxido
de hidrogénio de 1% H,0O, mediante 0 uso da radiagcdo UV. Nestas condi¢des
houve uma remocéo de 78,41% na DQO. O pH néao influenciou no processo de
descoloracdo da solucdo, em contraste, para valores de pH iniciais 8 e 10 houve
uma maior remogdo na DQO. O estudo do efeito da temperatura do sistema
mostrou que com o aumento temperatura a velocidade de descoloragdo € pouco
influenciada, ao passo que o aumento da temperatura (80°C) diminuiu a eficiéncia
do processo de remocdo da DQO. A adicdo de H,O, em linha do processo
aumentou a eficiéncia na remocdo de DQO. Os resultados das eficiéncias de
remocado ao final do processo indicaram que ndo houve diferenca entre os
tratamentos na presenca dos anions na concentragdo estudada (10 mM) quando
comparada a degradacdo sem a presenca desses anions, pois ao final de todos os
tratamentos a solucéo ficou incolor. Na segunda etapa, no reator com 520 mL de
volume util, foram realizados estudos de vazdo e poténcia de radiacdo UV. O

estudo mostrou que para as vazdes estudadas 1,0; 2,0 e 3,0 L/min ndo houve uma



diferenca significativa no processo de descoloracdo. As concentracdes da matéria
organica ao final de 480 minutos de experimento para as trés vazdes foram
36,63%; 51,08% e 48,35%, respectivamente. O aumento da poténcia de radiacao
UV proporcionou um aumento na eficiéncia do processo de descoloracdo e
degradacdo da matéria organica. O estudo com efluente real mostrou uma baixa

eficiéncia na reducédo de cor e de demanda quimica de oxigénio.

Palavras-chave: POA, descoloracgéo, corante, Remazol Vermelho RB 133%, DQO.



ABSTRACT

Industrial processes that consume excess of water, typically generates a high
volume of effluent, where the textile industry is a typical example. The oxidation
chemistry is one of the alternative processes for the textile dyes treatment. In this
context, the Advanced Oxidation Processes (AOPs) are based on the generation of
hydroxyl radicals ((OH) on which are highly oxidizing compounds can decompose
quickly and non-selective contaminant solutes, for a partial or complete
mineralization. This study investigated the use of advanced oxidation process for
degradation of the dye Remazol Red RB 133%. The studies were conducted in two
stages. For first step, in the reactor with 710 mL of working volume , were studies
the parameters: kinetic effect, hydrogen peroxide dosage, temperature, pH, addition
of hydrogen peroxide in the line. The kinetics study decolorization and the inhibitory
effect of anions were also studied. The study of kinetic showed that in 250 minutes
there was a complete decolorization of the solution using a H,O, dose of 1% (v/v)
through the use of UV radiation, and a 78.41% removal in Chemical Oxygen
Demand (COD) was observed. The pH effect not influenced in the decolorization
process; however has been influenced in removal of COD. The study of
temperature effect showed that for an increase in temperature the decolorization
rate increases, but a small improvement in the efficiency of COD removal. The
addition of H,O, during the process increased the efficiency of COD removal. The
results of the efficiencies of the end of the process indicated that there was no
difference between treatments in the presence of anions in the studied
concentration (10 mM) when compared to degradation without the presence of
these anions, since the end of all treatments, the solution was colorless. In the
second stage, was carried in the reactor with 520 mL of working volume flow
studies were performed and power of UV radiation. The studies of flow rate showed
that for flow rate of 1.0; 2.0 and 3.0 L/min there was no significant difference in the
process decolorization process. The of organic matter concentrations at 480
minutes of experiment for the three flow rates were 36.63%, 51.08% and 48.35%

respectively. The increased power of UV radiation caused an increase in the
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efficiency of discolouration and degradation of organic matter. The study showed a

real effluent with low efficiency to reduce color and chemical oxygen demand.

Keywords: AOP, decolorization, dye, Remazol Red RB 133%, COD.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de &aguas naturais tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna. Dentro deste contexto, o setor téxtil
apresenta especial destaque, pois associado ao baixo aproveitamento dos
insumos (corantes, detergentes, engomantes e amaciantes) gera grandes
volumes de efluentes téxteis, devido ao uso excessivo de agua. (Souza &
Zamora, 2005).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos, devido
a presenca de corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de
tingimento, além disso, possuem uma grande quantidade de sélidos suspensos,
pH altamente flutuante, temperatura elevada, Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) elevada e consideravel quantidade de metais pesados (Cr, Ni e Cu)
(Aratjo et al, 2006). Estima-se que cerca de 1 a 15% dos corantes utilizados
pelas indlstrias téxteis sdo perdidos durante o processo de tingimento e
lancados como efluente (Galindo et al, 2001).

O lancamento destes efluentes no ecossistema aquatico pode diminuir a
transparéncia da agua e a penetracao da radiacao solar e, consequentemente, a
atividade fotossintética e a solubilidade dos gases, provocando danos
irreversiveis a fauna e flora (Herrmann et al, 2001). Assim, a necessidade de leis
ambientais mais rigidas, bem como normas para o lancamento de efluentes,
pode ajudar a diminuir o quadro de descarte de rejeitos industriais dessa
natureza, visando atingir os limites maximos permitidos.

Existem hoje varios processos para o tratamento de diferentes tipos de
poluentes da industria téxtil. Dentre estes processos comumente utilizados
destacam-se os tratamentos fisico-quimico e o biolégico, os quais como outros
processos tecnoldgicos de tratamento de efluentes apresentam vantagens e
desvantagens. As desvantagens desses processos € que demandam bastante
tempo e apenas transferem de fase o0s corantes, gerando outro passivo
ambiental (lodo), podendo ainda originar tracos de dioxinas e furanos como
subprodutos de oxidagdo incompleta (Schrank, 2000, Nogueira & Jardim, 1998).

Devido a estas limitagbes o desenvolvimento de tecnologias mais efetivas e



limpas vem sendo incentivadas para o tratamento de efluentes oriundos de
industrias téxteis.

Um método alternativo bastante eficaz e verséatil utilizado no tratamento de
efluentes téxteis sdo os Processos Oxidativos Avancados (POASs) (Araujo et al,
2006).

Os POAs séao tecnologias extremamente eficientes para a destruicdo de
compostos organicos de dificil degradacdo e sdo baseados na geracdo de
radicais hidroxila como agente oxidante que podem decompor compostos de
maneira rapida e ndo seletiva conduzindo a mineralizacdo parcial ou completa
dos contaminantes. Os principais métodos utilizados s&o tratamentos
combinados, tais como: Fe/H,O0,, O3/UV, O3/H;0;, O3/TiO,, 0O3/UV/H20,,
O3/Mn*?, Oslultrassom, H,O,/UV (Almeida et al, 2004; Aradijo et al, 2006).

Neste trabalho estudou-se o emprego do tratamento combinado H,0O,/UV na
remocao de cor de efluente sintético contendo o corante Remazol Vermelho RB
133% e de efluente téxtil visando o enquadramento nos padrdes exigidos pela

legislacéo vigente.



2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Estudar os fatores operacionais e ambientais que interferem na degradagao do
corante remazol vermelho RB 133% oriundo da industria téxtil pelo processo oxidativo

avancado em reatores de fluxo continuo utilizando fotolise homogénea.

2.2. Objetivos Especificos

o Verificar o efeito da concentracdo do H,O,, pH, temperatura, adicdo de H,O,
em linha e anions interferentes na degradacdo do corante em um reator de

fluxo continuo com 710 mL de volume til.

o Verificar o efeito da vazao e poténcia de radiacdo ultravioleta na degradacgéo

do corante em um reator de fluxo continuo com 520 mL de volume (til.

o Avaliar a eficiéncia do tratamento através da variacdo dos parametros: pH,

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), cor, condutividade e peroxido residual.

o Verificar a aplicacdo do tratamento H,O,/UV em efluente proveniente de uma

industria de redes em um reator de fluxo continuo com 520 mL de volume Uutil.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Corantes

O Brasil sempre teve uma posi¢cdo de destaque na produgéo de corantes. A
madeira pau-brasil, muito explorada na época do descobrimento, foi fonte importante
de corante avermelhado. No século XIX também foi um dos mais importantes
produtores de indigo natural (extraido da Indigofera tinctoria) (Guaratini et al., 2000).

O primeiro corante sintético com significancia técnica foi descoberto por William
H. Perkin em 1856, através de tentativas de produzir a quinina. Este corante foi
denominado de malveina por causa de sua tonalidade lilds (mauve, em inglés).
Posteriormente Perkin fundou a primeira fabrica para a producdo de corantes
sintéticos (Gomes, 2009). Diante disso ocorreu o surgimento de inUmeros corantes.
Segundo Carreira (2006), os corantes sintéticos possuem caracteristicas vantajosas
em relacdo a sua eficiéncia, pois apresentam propriedades como: estabilidade a luz,
distribuicdo uniforme, alto grau de fixacdo e resisténcia ao processo de lavagem. Ha
mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis para o tingimento e estampagem de
artigos téxteis.

Os corantes sdo bastante empregados para diversas finalidades tais como:
aditivos em alimentos, na industria farmacéutica, de cosméticos e artefatos de couro e
plastico. Na industria téxtil € usado no processo de tingimento que consiste na
aplicacdo de corantes aos substratos téxteis objetivando a modificacdo da sua cor
original (Alcantara et al., 1996). Os produtos que provocam estas modificacbes sao
denominados “matérias corantes”. Os corantes caracterizam-se por dois
componentes: o grupo croméforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se
liga as fibras do tecido (Duréan et al., 2000). Os cromoéforos mais importantes sao o
azo (-N=N-), a carbonila (-C=0), o meteno (-CH=), o nitro (=NO;) e 0s grupos
quindides. Os auxocromos mais importantes sao os grupos amina (-NHs), carboxila (-
COORH), sulfonato (-SO3H) e hidroxila (-OH) (Dos Santos et al., 2005b; Dos Santos et
al., 2006; Dos Santos et al., 2007b)

No processo de fabricagdo, uma parcela do corante € perdida e provocam
graves problemas ambientais (Tanaka et al., 2000). A presenca de corante no

efluente téxtil produz elevada coloragcdo, mesmo que em concentragcbes muito
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pequenas, e 0 primeiro parametro considerado em tratamento de efluentes, sob o
ponto de vista estético, € a cor.

Os corantes podem ser classificados de acordo com a estrutura molecular
(azobicos, antraquindnicos, indigoides, etc) ou em termos de sua aplicacdo ao tipo de
fibras (Soares, 1998). Eles se ligam as fibras por adsorcédo, retencdo mecanica,

ligacdes iGnicas ou covalentes (Tabela 1).

Tabela 1. Classificagdo de Corantes Téxteis, suas Associacdes com as Fibras e suas
Respectivas Estimativas de Perdas em Efluentes.

Tipo de fixacéo e fibras de Estimativa de perda
Tipo de corante aplicacao em efluentes (%)
Acido LigagOes idnicas, nylon e la 5-20
Pré-metélicos LigacGes ibnicas, nylon e la 2-10
Diretos LigacGes idnicas, algodao e 5-30
viscose

Basicos Ligac@es ibnicas, fibras acrilicas 0-5
Dispersos Impregnacao coloidal e adsorc¢éao, 0-10

poliéster, nylon, fibras acrilicas,

acetato de celulose

Reativos LigacBes covalentes, algodao, 10-50
viscose e 1a
Enxofre Precipitacéo in situt do corante na 10-40

fibra, algodéo e viscose

Vat ou a Cuba Precipitacdo in situt do corante na 5-20

fibra, algodéo e viscose

Azoico Precipitacao in situt do corante na 2-3

fibra, algodé&o e viscose

1 Precipitagcdo em situ: Por serem insollveis, esses corantes necessitam de adicdo de compostos como
o ditionito de sbédio em solugdo alcalina, que os transforma em um composto solluvel, que
posteriormente, com o contato com o ar, retornam a sua forma original( Guaratini et al., 2000). Fonte:
Adaptado de Santana (2010).



Os corantes téxteis podem ser classificados nas seguintes categorias:

v Corantes Basicos: Também conhecidos como corantes catibnicos. Sao
soluveis em agua e possui cor brilhante, boa resisténcia (exceto em fibras naturais) e
apresentam elevado namero de cores. Sdo empregados basicamente para fibras
sintéticas como acrilico, seda e 14, e em menor quantidade para fibras naturais.

Contribuem para a alcalinizagéo das estagfes de tratamento (Andrade, 2003).

v/ Corantes Acidos: Chamados também de corantes anidnicos. A maior parte dos
corantes acidos sao sais de acido sulfénico. S&o soluveis em agua, o grupo cromoéforo
€ um anion que geralmente tem de um a trés grupos sulfénicos. Esses grupos tém a
funcd@o de deixar o corante soluvel na agua, também sao responsaveis pelo método
de aplicacdo do corante em fibras como 14, seda, e poliamida sintética (Hunger,
2003).

v' Diretos ou Substantivos: Sado corantes anidnicos sollveis em agua e diferem
dos corantes acidos e basicos por apresentarem alta afinidade por fibras celulésicas,
sendo retido por ligacbes de Van der Waals ou pontes de hidrogénio (Ueda, 2006).
Sao constituidos de sais de acidos colorados, podendo tingir em banho salino, neutro
ou ligeiramente alcalino, as mais comuns fibras téxteis, com excecdo do acetato,

triacetato, acrilico e do poliéster (Araujo et al., 2006).

v'  Corantes ao Enxofre: Sao insoliveis em agua, devido a presenca de
macromoléculas com pontes de polissulfetos (-S,’). Possuem estruturas
intermediarias e formam um grupo relativamente pequeno de corantes de baixo custo,
no qual sdo mais resistentes aos agentes oxidantes, a remocao por lavagem,
apresentam média e boa solidez a luz. Entretanto, estes corantes originam residuos
bastante toxicos (Ueda, 2006).

v Corantes a Cuba: S&o corantes insollveis em agua e podem ser convertido
em compostos solaveis por acdo de um meio alcalino (NaOH) e agente redutor, como
o ditionito de sodio. Esses corantes tém afinidade pela celulose, séo absorvidos pela

fibra e subsequentemente oxidados em presenca de ar em um pigmento insoluvel no



interior da fibra, apresentando excelentes propriedades de fixacdo (Guaratini et al.,
2000).

v' Corantes Dispersos: Sao denominados de corantes ndo idnicos. S&o
substancias insolUveis em agua que sdo normalmente aplicadas a fibras de celulose
e outras fibras hidrofobicas através de suspenséo. Apresentam boa solidez a luz,
resisténcia a transpiracdo e lavagens a umido e a seco. Esses corantes se aderem
com facilidade ao substrato devido a presenca de agentes dispersantes, com longas
cadeias, que dao estabilidade a suspenséo do corante (Guaratini et al., 2000).

v Corantes Azéicos (Azo): Essa classe de corantes se caracteriza pela dupla
ligacdo entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) que se unem aos grupos benzeno e
naftaleno presentes na estrutura molecular do corante. A cor do corante azo é defina
pelas ligacbes azo e estdo associadas aos grupos cromoforos (Andrade, 2003). Os
corantes azos sdo substancias organicas sintéticas bastante utilizadas na industria
téxtil e em cartuchos de impresséo, além de outras finalidades como a producao de
medicamentos, brinquedos e alimentos (Lucas et al.,2007). Produzem um tingimento

de alto padréo de fixacéo e alta resisténcia contra a luz e umidade.

v Corantes Reativos: S8o compostos anidnicos solliveis em agua no qual
contém um ou mais grupos reativos capazes de formarem ligacées covalentes com
um atomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras celulésicas,
fibras protéicas e poliamidas, tornando-se parte delas e contribuindo para uma
excelente estabilidade quimica (Soares, 1998). Os principais grupos reativos
encontrados nos corantes sdo a clorotriazina e a vinilsulfona. O tingimento acontece
pela ligacdo entre o grupo eletrofilico (reativo) do corante e os grupos hidroxila das
fibras celulésicas, grupos amino, hidroxila e ti6is das fibras protéicas e também com
grupos amino das poliamidas. Para que esta ligacdo ocorra, o banho de tingimento
deve ser aquecido e o pH alcalino.

Os corantes reativos podem ser subdivididos em subclasses no qual se
enquadram os corantes do tipo remazdis, utilizado nos experimentos desta
dissertacdo. Esses tipos de corantes apresentam em sua estrutura um

grupamento sulfato-etilsulfébnico (SO,CH,CH,-OSO3H) como substituinte
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caracteristico no qual é hidrolisado a vinil sulfénico (SO,CH=CH,) e entao é
formada uma ligacdo covalente forte com uma amina livre ou outro grupo
substituinte na fibra téxtil (Guaratini et al., 2000).

Atualmente os corantes reativos sao os mais utilizados nos processos de
tingimento. Cerca de 60% dos corantes do grupo azo sao também classificados
como reativos. Essa classe de corantes apresenta boas vantagens tais como:
rapidez da reacdo de tingimento, solidez, estabilidade quimica, facilidade de
operacdo e o0 baixo consumo de energia na aplicacdo contribuindo para a sua
popularidade industrial. Entretanto, a taxa de fixacdo do corante nas fibras varia
entre 60 a 90%, portanto grandes concentracdes de corantes sao perdidos
durante o processo, sendo descartados nos efluentes (Gomes, 2009). A outra
dificuldade ¢é que esses corantes nado sdo removidos por processos

convencionais de tratamento (Andrade et al.,2009; Carneiro et al.,2004).

3.2. Industria Téxtil

As primeiras industrias téxteis brasileiras foram implantadas em 1850. Em um
processo continuo de evolucao da tecnologia, completa mais de 150 anos todos os
segmentos que compdem a cadeia produtiva téxtil, evidenciando sua importancia
econdmica e social (D'Oca & Pinto, 2007).

A atividade téxtil é responsavel atualmente por grande parte da economia dos
paises desenvolvidos e principal atividade econbmica de alguns paises em
desenvolvimento. Desde 1950 a industria téxtil apresentou grande evolucdo
tecnoldgica, devido a incorporacdo e inovacdo nos produtos quimicos, emprego de
novas tecnologias no processo produtivo e desenvolvimento de novos produtos
(Ueda, 2006). O setor téxtil também é responsavel pela criacdo de outras industrias
que compreendem maquinas téxteis, fibras artificiais e sintéticas, embalagens e
corantes que favorece a atividade agricola, a lavoura e pecuéria ovina (Forgiarini,
2006).

A industria téxtil brasileira, em especial, a do nordeste produzem
predominantemente fios, tecidos e malhas de fibras naturais, particularmente o

algoddo. O Ceara é o estado do nordeste que mais tem atraido industrias téxteis,



evidenciando a importancia do setor, pois € destacado pelo segmento de fiacdo
(Viana, 2005). As industrias téxteis tém seu processo produtivo muito variado, ou
seja, algumas podem ter todas as etapas do processo (fiacdo, tecelagem e
beneficiamento) outras podem ter apenas um dos processos (somente fiacao,
somente tecelagem, somente beneficiamento ou somente fiacdo e tecelagem,

etc).

3.3. Meio Ambiente e Efluente Téxtil

Antigamente a agua doce disponivel no planeta era considerada um recurso
natural, renovavel e abundante, tornando o seu uso indiscriminado. Apenas as
regibes aridas e semi-aridas possuiam um controle mais rigoroso para a utilizagéo e o
aproveitamento da agua devido as condi¢des climaticas da regido, contudo a maior
parte da populacdo mundial ndo se preocupava com a economia e conservacao
desse recurso (Franco, 2010).

O crescimento populacional e a necessidade de desenvolvimento dos
processos produtivos durante o século passado, tem aumentado significativamente a
demanda por &agua, provocando mudangas drasticas no conceito de “recurso
renovavel e abundante”. Tédo relevante quanto a questdo da quantidade de agua
disponivel, é a qualidade desta agua. O grande volume de efluentes descartados de
maneira inadequada nos corpos hidricos é um dos responsaveis pela deterioracdo da
qualidade desses mananciais (Franco, 2010).

A industria téxtil consome grandes volumes de agua potavel, respondendo por
até 15% do consumo industrial (Dos Santos, et al., 2007b; Twardokus et al., 2005).
Nos paises onde existe escassez de agua potavel, o consumo de agua tornou-se
critico e o reaproveitamento da agua residuaria tem sido recomendada, visando
diminuir a demanda desse recurso (Balan et al., 2002).

A industria téxtil € considerada uma das mais poluidoras dos diversos setores
industriais, devido ao grande volume e variacdo da composicdo de seus efluentes
(Vandevivere et al., 1998). Essas empresas descartam grandes quantidades de
corantes que nédo se fixam nas fibras durante o tingimento (Kunz et al., 2002),

ficando em torno de 50 mil toneladas (Fernandes et al.,, 2004). O potencial de



poluicdo de uma industria téxtil de baixo a médio porte equivale a quantidade de
residuos gerados por aproximadamente 7000 a 20000 pessoas, em relacdo ao teor
de material organico (Pereira & Freire, 2005).

Muitos pesquisadores relatam que os efluentes téxteis séo dificeis de
serem tratados, devido a baixa biodegradabilidade que esta relacionada com
altas concentracbes de corantes, Oleos e graxas, surfactantes e aditivos
(Andrade, 2003; Rodrigues et al., 2002). O descarte de efluentes coloridos no
ambiente provoca interferéncia ndo somente na estética, transparéncia e solubilidade
de gases dos corpos hidricos, mas também por muitos corantes e seus subprodutos
serem téxicos, mutagénicos ou carcinogénicos (Banat et al.,1996; Weisburger, 2002).

A toxidade dos efluentes téxteis pode variar consideravelmente em funcao
das instalacbes e dos processos envolvidos. A toxidade pode ser alta ou até
mesmo nula dependendo das substancias utilizadas nos processos de
fabricacdo. Os insumos compreendem corantes, sais, agentes tensoativos,
metais organicos téxicos, biocidas e anions téxicos (Leao et al., 2002).

A origem e a composicdo dos efluentes gerados nas vérias etapas do
processo industrial sdo importantes ndo apenas para operacdo da estacdo de
tratamento, mas também para o estudo de impacto ambiental da indastria téxtil e
0 enquadramento dos padrdes de lancamento (Firmino, 2009; Dos Santos, et al.,
2006). Diante disso a caracterizacdo dos efluentes téxteis tem se mostrado

relevante.

3.3.1. Leis Ambientais

Os 6rgaos ambientais tem se mostrado cada vez mais atuantes e
rigorosos, ndo s6 em relacdo a quantidade de agua disponivel para uso, mas
também no que se diz respeito a qualidade dos nossos corpos hidricos, haja
vista que esta havendo um consumo desordenado desse recurso natural. Diante
dessa nova situacao econdmica e ecoldgica, os 6rgaos estado pressionando as
empresas a se enquadrarem dentro dessa politica de conservacao, ainda que de

maneira lenta.
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O artigo 4° do capitulo Il da resolucdo CONAMA 357/05 classifica as aguas
doces em cinco classes diferentes (especial, classe 1, 2, 3 e 4), destinando o0 uso
destas para atividades compativeis com as suas caracteristicas. O paragrafo
Unico do capitulo Il define que “as aguas de melhor qualidade podem ser
aproveitadas em uso menos exigente, desde que este ndo prejudique a
gualidade da agua, atendidos outros requisitos pertinentes”.

Corantes provenientes de fonte antropicas devem estar virtualmente
ausentes nas aguas de classe 1. Para as classes 2 e 3, a presenca de corantes
provenientes de fontes antrépicas sao permitidas, desde que estes ndo possam
ser removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo
convencionais.

A agua pode apresentar coloracdo proveniente de fendmenos naturais,
como presenca de substancias humicas, ions metalicos naturais (ferro e
manganés) e também a presenca de plancton. A coloracdo artificial é
proveniente das descargas de corantes e pigmentos originados de processos
industriais, como por exemplo, os téxteis, farmacéuticos e quimicos (Franco,
2010).

A dificuldade no tratamento de efluentes industriais, em especial, os téxteis
tem levado a busca constante de novas tecnologias para tratamento destes
rejeitos. Existe uma variedade de meétodos fisicos, quimicos e biologicos e a
escolha do melhor método deve ser feita levando-se em conta os objetivos a

serem alcancados com o tratamento (Kunz et al., 2002).

3.4. Tratamento do Efluente Téxtil

Uma dificuldade da industria téxtil € a adaptacéo a legislacdo ambiental cada
vez mais atuante e rigorosa. O principal problema é a remocao da cor dos efluentes
liquidos, devido aos corantes utilizados no processo de tingimento. Os tratamentos
tornam-se maioria das vezes dificeis devido as constantes trocas de corantes nos
processos de tingimento, causando uma consideravel variacdo nas caracteristicas do

efluente, principalmente no pH, na cor e na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).
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Devido as exigéncias ambientais, tanto as empresas téxteis como 0s cientistas vem
investindo cada vez nas pesquisas na busca por novos tratamentos e tecnologias

visando a descoloracao dos efluentes téxteis.

A composicao dos efluentes téxteis € muito diversificada e dependente do tipo
de processo e dos insumos quimicos utilizados. Os processos existentes nao
possuem a mesma eficiéncia para o tratamento de todos os tipos de corantes, devido
a grande diversidade molecular que estes apresentam. Para o tratamento de cada
tipo de efluente tem uma sequéncia adequada, desta maneira € necessario estudar
caso a caso e nunca descartar a possibilidade de acoplamento entre as tecnologias
(Machado, 2007).

De acordo com Cravotto et al.(2007), a sequéncia de processos de tratamento
mais utilizada para o tratamento de efluentes téxteis compreende o tratamento
preliminar, primario (mecanico), secundario (bioldgico) e terciario (fisico-quimicos). Na

Tabela 2 estdo resumidos o tipo de processo e a operagao unitaria.

v Tratamento Preliminar

Compreende a remocéao de sdlidos grosseiros e areia.

v Tratamento Primério

Os processos fisico-quimicos tém a finalidade de remover solidos em
suspensao (materiais flutuantes) e dependem, essencialmente, das propriedades
fisicas da impureza, como por exemplo, tamanho de particula, massa especifica,
viscosidade. Os processos quimicos dependem das propriedades quimicas de uma

impureza ou das propriedades quimicas dos reagentes adicionados.

v Tratamento Secundario

Os processos biologicos consistem na utilizagdo de micro-organismos para a
degradacdo da matéria organica através de reagdes bioquimicas para remover
substancias sollveis ou impurezas coloidais, geralmente organicas. Processos

biolégicos aerdbios incluem filtracdo bioldégica e lodos ativados. Processos de
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oxidacdo anaerobia sédo utilizados para a estabilizacdo das lamas organicos e de alta

resisténcia de residuos orgéanicos (Tebbut, 1998).

v Tratamento Terciario

Diante da ineficiéncia dos tratamentos convencionais e das severas restricoes
a gualidade de descarte de efluentes surge a necessidade de aplicacdo de outros
métodos de tratamento, principalmente devido a elevada DQO, toxicidade e cor
(Tambosi, 2005). Assim o tratamento terciario torna-se uma alternativa interessante
para a resolucao desses problemas.

As técnicas de tratamento por adsor¢cdo em carvao ativado, filtracdo com
membranas e processos avancados de oxidacdo sdo algumas das possibilidades
para a redugdo da cor dos efluentes téxteis. A utilizagdo destas técnicas,
adequadamente, pode produzir efluentes dentro dos padrdes estabelecidos pelas leis
ambientais, e ainda podem ser reutilizados dentro do proprio processo, reduzindo os

custos.

Tabela 2. Processos Convencionais de Tratamento de Efluentes.

Tratamento  Tipo de Processo Operacao Unitaria

Primario Fisico Equalizacdo, Gradeamento, Clarificagéo,
Sedimentacéao, Flotacao.
Quimico Neutralizacdo, Coagulacéo, Precipitacéo.
Secundério Bioldgico Lodos ativados, Lagoas de esterificacao,
Filtros biolégicos.

Terciario Fisico Carvao ativado, Ultra filtrac&o.

Quimico Coagulacao, Precipitacdo, Ozonizagdo,
Oxidagéo Avancada.

Avancado Quimico Osmose reversa, Evaporacao.

Fonte: Andrade, 2003.
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3.4.1. Processos Oxidativos Avancados

Diante da ineficiéncia dos métodos de tratamento convencionais, os POAs
surgiram como alternativa interessante para degradacdo de poluentes que
apresentam uma elevada estabilidade quimica. As industrias téxteis s&o
caracterizadas por produzir efluentes com elevada cor, pH alto, grandes
concentracbes de DQO, sdlidos suspensos, metais pesados ( Cr, Ni, Cu, etc.) e
surfactantes (Cisneros et al.,, 2002). Essas caracteristicas favorecem a ineficiéncia
dos métodos tradicionais de tratamento.

Os POAs sao processos fisico-quimicos baseados na oxida¢do da maioria dos
compostos contaminantes a CO,, 4gua e ions inorganicos, através de reacbes em
gue estdo envolvidas espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais
hidroxila (OH) (Pignatello et al., 2006; Machado et al., 2003; Polezi, 2003). Esses
radicais reagem de maneira rapida e ndo seletiva com diferentes compostos
organicos (Neyens e Baeyens, 2003).

A oxidacdo de um composto organico pelo radical hidroxila pode ocorrer via um

dos trés mecanismos gerais (Will et al., 2004; Polezi, 2003):
1) Remocéo de hidrogénio (HO + RH - H,0O + R);
2) Transferéncia de elétrons (HO + RX = HO™ + XR™);

3) Adicao do radical a uma ligacao insaturada (HO + X,C=CX; = X,C(OH)-C X3)

A Tabela 3 mostra o potencial de oxidac&o dos radicais hidroxila em relacéo a
outros espécies oxidantes.
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Tabela 3. Potencial Padrao de Oxidacdo de Algumas Espécies Quimicas.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacé&o (Volts)
Flaor 3,00
Radical hidroxila ‘OH 2,80
Oxigénio atémico, O (*D) 2,42
Ozbnio, O3 2,07
Peréxido de Hidrogénio H,0, 1,78
fon Permanganato 1,67
Di6xido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular, O, 1,23

Fonte: Dantas, 2005.

Os POAs sao divididos em dois grupos: aqueles que envolvem reacdes

homogéneas, tais como H,0O,, O3 e/ou ultravioleta e aqueles que envolvem reacdes

heterogéneas utilizando 6xidos ou metais fotoativos (Teixeira et al., 2004 e Dantas,

2005). Na tabela 4 sao listados alguns dos tipos de sistemas homogéneos e

heterogéneos de POAs.

Tabela 4. Sistemas de Processos Oxidativos Avancados.

Com irradiacao

Sistemas Homogéneos

H>O,/UV
Foto-Fenton
Os/UV

Sem irradiacdo

H,O,/Fe®*
O3/H202

Sistemas Heterogéneos Com irradiacao

TiOL/0O3/UV
TiOL/H,0,/UV
TiOL/UV

Sem irradiacéo

Eletro-Fenton
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v

As principais vantagens do uso dos POAs sao (Polezi, 2003):

Ndo trocam somente de fase o0 contaminante, e sim o transforma

guimicamente;
Geralmente se consegue a mineralizacdo completa do contaminante;

Usualmente ndo geram lodo evitando processos de tratamento ou disposicao

posteriores;

Sao muitos Uteis para contaminantes refratarios que resistem a outros métodos

de tratamento, principalmente o bioldgico;

Servem para tratar contaminantes em concentracdo muita baixa (por exemplo,

ppb);

Sado ideais para diminuir a concentragcdo de compostos formados por pré-

tratamentos alternativos, como desinfeccéo;
Geralmente, melhoram as qualidades organolépticas de agua tratada;

Eliminam os efeitos sobre a salde humana provocada por desinfetantes e
oxidantes como cloro;

Os POAs podem auxiliar na degradacéo parcial dos contaminantes organicos
ndo biodegradaveis, transformando em intermediarios biodegradaveis,

favorecendo a eficiéncia dos processos bioldgicos.

Porém, esse mesmo processo apresenta algumas desvantagens:

Em alguns casos, os subprodutos formados na reacao séo tdo téxicos quanto

0S Seus compostos precursores;

Conforme, o0 caso, 0s custos podem ser elevados quando comparados aos

processos biolégicos;

E necessaria mao-de-obra treinada de bom nivel.
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E valido salientar que a utilizacdo de POAs antes dos processos bioldgicos
pode afetar nas condigcbes de sobrevivéncia dos microorganismos. Outro fator
importante que deve ser levado em consideracdo é a carga de poluentes presentes
nos efluentes, pois uma quantidade de DQO acima de 5g/L n&o seria conveniente a
utilizacdo de POAs, pois esses processos geralmente demandam reagentes caros e

podem apresentar um elevado consumo de eletricidade (Andreozzi et al., 1999).

3.4.1.1. Fotdlise Direta

A utilizacao da radiacdo UV-visivel vem sendo aplicado de diversas maneiras,
principalmente, na desinfeccdo de agua e ar contaminados, todavia sua principal
funcdo no processo de tratamento de efluentes é potencializar a agdo de oxidantes
auxiliares ou fotocatalizadores, contribuindo para o aumento da eficiéncia de remocéao
de toxidade, purificacdo ou remediacao, incluindo remocéao de cor e odor.

Espécies moleculares e atbmicas sdo capazes de absorverem comprimentos
de onda caracteristicos da radiacdo eletromagnética. Para ocorrer a dissociacdo de
uma molécula pela absorcdo de um foton, é necessario que a energia do foton seja

maior que a energia de ligacdo a ser clivada (equacéo 1):

E =hv, (J) (@8]
Onde: E € a energia,
h é a constante de Planck,
v é a frequéncia.

J é a unidade Joule.

Quando a energia do féton é transferida para a molécula, a molécula passa

para o seu estado de energia mais alto, estado excitado (equacao 2):
M+hv>M (2)

A molécula sendo excitada pode formar produtos fotoquimicos pela
decomposicao dos atomos e ligagbes com as moléculas. As radiagbes no ultravioleta

sao usadas em processos oxidativos avancgados.
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A radiacédo ultravioleta € dividida em:

UV-A: comprimento de onda entre 315-400nm
UV-B: comprimento de onda entre 280-315nm

UV-C: comprimento de onda entre 200-280nm

YV V V V

UV-V: comprimento de onda entre 100-200nm

A maior parte dos equipamentos utilizados para o tratamento de aguas utiliza
lampadas UV envolvida por um bulbo de quartzo, que evita o contato da agua com a
superficie da lampada. Esse tipo de configuracédo ajuda a manter a temperatura 6tima
da lampada que é em torno de 40°C (EPA, 1999). Vale salientar que o bulbo de
quartzo absorve 5% da radiacdo produzida, entretanto aumenta o tempo de vida util

da lampada, pois evita a formacéo de um filme na superficie da mesma.

3.4.1.2. Sistema Ozo6nio/Ultravioleta

A oxidacdo de substancias quimicas apenas por 0zénio de uma maneira geral
nao permite que compostos recalcitrantes sejam totalmente degradados a CO; e
agua, podendo gerar em alguns casos compostos intermediarios mais toéxicos que 0s
iniciais (Kuo,1999). Desta maneira a combinacgédo entre a radiagdo UV e oz0nio torna-
se uma alternativa viavel.

O efeito provocado pela ag¢do conjunta do ozénio com irradiacdo UV é
interessante, pois coexistem trés processos de degradacdo: a fotdlise direta, a
ozonizacao direta e a oxidacdo por radicais hidroxila, gerando reacdes rapidas e nao
seletivas. (Beltran et al, 1994, Beltran et al, 1995; Lai et al, 1995).

O sistema O3/UV baseia-se na fotélise do O3, que se decompde rapidamente
em oxigénio e espécies radicalares (oxigénio singlete O(‘D)), por se tratarem de
atomos altamente reativos, eles reagem com a agua produzindo H,O, (equacdes 3 e
4)(Munter, 2001).

O3 (hv) © O('D) + O, (3)
O(*D) + H,0 > H,0, (4)
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Desta forma, a irradiacao ultravioleta provoca a fotélise do H,O,, gerando

radicais hidroxila (equagodes 5-7):

H,O, + hv - 2HO (5)
O3+ HO -0, + HO» (6)
O3+ HOy 2 20, + HO (7)

Alguns parametros operacionais com pH alcalino, adicdo de peréxido de
hidrogénio e incidéncia de radiacdo UV sdo maneiras de aumentar a probabilidade de
ocorrer a reagdo indireta, contribuindo para um incremento na geracao de radicais

hidroxila nos processos envolvendo o 0z6nio (Kunz, 1999; Wu et al., 2004).

3.4.1.3. Sistema de Fenton

O reagente fenton € um dos POAs mais antigos e mais estudados. Em 1894
H.J.H. Fenton descobriu que a combinacdo de ions ferrosos com peroxido de
hidrogénio promoveu a oxidacdo do acido malico (Huang et al., 1993). Deste entdo o
processo fenton vem sendo aplicado em diversos paises visando a degradacao de
compostos organicos.

O sistema de Fenton é constituido por ions ferrosos e perdoxido de hidrogénio,

onde os radicais hidroxila (HO") sdo gerados através da seguinte reacdo (equacgao 8).
Fe? + H,0, > Fe** + HO + HO (8)
O radical hidroxila gerado pode reagir com Fe®* (equacéo 9).
HO + Fe?* > Fe*" + HO 9)

Os ions ferricos formados podem reagir com o peroxido de hidrogénio
formando ions ferrosos e radicais livres (peroxil) e a reacdo do radical HO, com Fe3*
promove a formacédo de Fe®* e O, (equacéo 10 e 11) (Perez et al., 2002; Dos Santos,
et al., 2007hb).

Fe** + H,0, > Fe?* + H" + HOy (10)
Fe* + HOp; > Fe*" + O, + H' (11)
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Para esse tipo de sistema € importante otimizar a concentracdo do peroxido de
hidrogénio e dos ions ferrosos, pois os mesmos podem ser prejudiciais ha formacéo
dos radicais hidroxila, e assim diminuir a eficiéncia do processo de degradagao (Tang
et al., 1997; Kang et al., 1999).

3.4.1.4. Sistema Foto-Fenton

O processo que combina a radiagdo UV com a reacao de fenton &€ chamado de
foto-fenton e pode proporcionar uma maior eficiéncia de degradacéo, pois 0 processo
de fotolise do perdxido de hidrogénio contribui para a aceleracdo da formacdo de
radicais HO" (Teixeira et al., 2004; Nufiez et al., 2007).

O aumento da velocidade de reacdo deve-se provavelmente a: (Perez et al.,
2002; Cunha et al., 2007; Teixeira et al., 2004)

v Processo Fenton
Fe*" + H,0, > Fe*" + HO + HO (12)

v' Foto-reducdo do Fe*" a Fe?"
Fe(lI)(OH)**+ hv > Fe*" + HO (13)

v Fotélise de H,0,
H,O, + UV - HO + HO (14)

A equacdo geral do mecanismo do processo Foto-Fenton é mostrada na
equacao 15. (Chen et al., 2001; Garcia — Montano et al., 2008)

Fe* + H,0 + hv > Fe** + H" + HO (15)

Para ambos os sistemas Fenton e Foto-Fenton é importante avaliar o pH, pois o
mesmo afeta na velocidade de degradacdo das substancias organicas. Segundo
Pacheco (2004) e Nogueira et al.(2007) a melhor faixa de pH para esses processos €é
abaixo de 4,0, porque em valores de pH mais elevados ocorre a precipitacdo de ions

férricos (Fe®*") acarretando numa alteracdo brusca da interacdo entre o peroxido de
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hidrogénio (H.O,) e os fons férricos (Fe®*) que consequentemente diminuira a

formacao dos radicais hidroxilas.

3.4.1.5. Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea € uma tecnologia de POA de grande importancia
dentro do ambito de busca por novos tratamentos para degradacdo de substancias
quimicas. Dentro desse contexto varios pesquisadores tém utilizado esta técnica de
modo a entender e melhorar a sua eficiéncia catalitica.

O processo de fotocatalise acontece quando um catalisador (semicondutor,
SC) é iluminado com fétons, cuja energia € igual ou superior a sua energia de band-
gap (hy > Eg), havera absorcdo desses fotons, fazendo com que as particulas do
catalisador se dissociem em elétrons na banda de condugéo (BC) e vacancias (h*) na
banda de valéncia (BV) (equacéo 16) (Nogueira et al., 1998; Herrmann, 1999).

SC (hy) > hey" + esc’ (16)

Os radicais hidroxila s&o gerados pelas vacancias (hgy') nas seguintes reacdes
(equagbes 17 e 18):

H2O¢ads) + hey” > HO + H* (17)

HO (sup) + hay" > HO (18)

Outras espécies radicalares oriundas do oxigénio sdo formadas (O,", HOy)
(Nogueira et al., 1998) (equagdes 19 e 20):

egv + O2 2> Oy (19)

O, +H" > HOy (20)

A matéria organica pode ser oxidada diretamente pelas vacéncias formando
um cation, o qual reage rapidamente com o oxigénio presente no meio (equacéo 21):
MO + hgy" & MO”* (22)

A diferenca dos sistemas heterogéneos para os sistemas homogéneos é a
presenca de catalisadores semicondutores (SC). O semicondutor mais empregado
atual nos processos de fotocatalise € o dioxido de titanio (TiOz) pois apresenta
caracteristicas importantes como: insolubilidade em agua, baixa toxidade,

guimicamente inerte, estavel frente a fotocorrosdo e apresenta custo reduzido.
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(Peralta-Zamora et al., 1998; Freire et al., 2000). Entretanto outros Oxidos
semicondutores com ZnO, CdS, ZnS e Fe,O; também sdo usados na fotocatalise
heterogénea.

3.4.1.6. Sistema H>0,/UV

A combinacgédo entre a fotolise ultravioleta e peroxido de hidrogénio (H,O3) € um
dos POAs mais adequados para a degradacéo de substancias organicas téxicas, uma
vez que este processo ocorre de forma espontadnea na natureza (Catalkaya et al.,
2007; Tambosi, 2005; Alshamsi et al., 2007).

O peréxido de hidrogénio € um forte agente oxidante, sendo empregado na
industria téxtil, de papel e celulose. Sua eficiéncia se torna mais destacada quando
combinada com a radiacdo UV (Teixeira et al., 2004). O peroxido de hidrogénio € um
oxidante de boa solubilidade em agua e termicamente estavel.

O mecanismo para a fotolise do perdoxido de hidrogénio é a clivagem da
molécula por fétons produzindo dois radicais hidroxila (HO?) (Shu et al., 2006;
Hernandes et al., 2002; Legrini et al., 1993; Ribeiro et al., 2010), como mostrado na

equacao 22:
H,O, + hv =2 2 HO (22)

A fotdlise do H,0, utiliza geralmente lampadas de baixa e média pressédo de
vapor de mercurio (com intensidade maxima em 254nm) como fonte de radiacdo
ultravioleta. Contudo, a absorcdo maxima do peréxido de hidrogénio é 220 nm, entao,
0 uso de lampadas de xendnio seria mais vantajoso, ja que emitem num intervalo de
210-240 nm, entretanto, essas lampadas tém um custo mais elevado do que as
lampadas de vapor de mercurio de baixa e media pressao (Polezi, 2003).

Fatores como pH, estrutura quimica e concentragcdo dos contaminantes,
concentracdo dos oxidantes, sequestradores de radicais livres, cor, turbidez,
temperatura e a presenca de oxidantes auxiliares podem afetar a eficiéncia do
processo.

A Tabela 5 mostra um resumo de trabalhos realizados por alguns

pesquisadores que utilizam o sistema H,O,/UV em suas pesquisas cientificas.
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Tabela 5. Resumo dos Trabalhos utilizando H,O,/UV para Tratamento de Efluentes Téxteis Sintéticos e Reais.

Efluente Resultados
Referéncia
Corante Condicdes experimentais D (%) K (min™) R.M.O (%)
Methylene Blue H,0, 30% (0,2-14ml/L); volume do reator
(2L); Poténcia (10W); Concentracao do
corante (10-40mg/L); Tempo de tratamento 75-100 | 0,0251-0,0770 - Banat et al.2005

(30-150 min); vazdo (0,5-2L/min); 25°C

Reactive Blue 214

Reactive Red 243

H.0, 30% (5-30 mM); volume do reator
(300mL); Poténcia (45W); Concentracdo do
corante (100mg/L); Tempo de tratamento
(60min); 25°C

70-98,3

82-99,8

0,0205-0,0676

0,0289-0,1036

94,9

95,0

Aragjo et al.2006

Basic Violet 10

H,0, 35% (0,835-6,68 mM); volume do
reator (50mL); Poténcia (6W);
Concentracédo do corante (2,5-20 uM); pH
(1-9); Tempo de tratamento (30 min); 25°C

21-96

0,0079-0,1030

Alhamedi et al.2009

Mordante Red 73

H,0, 30% (0,025- 500 mM); volume do
reator (250mL); Poténcia (20W);
Concentracéo do corante (0,025 -0,1mM);
pH (2-9); Tempo de tratamento (10-60
min); 25°C

30-100

0,0810

71,0

Elmorsi et al.2010

Acid Blue 25

H.0, 30% (0- 1928 mg/L); volume do
reator (100mL); Poténcia (16mW);
Concentracdo do corante (10-150 mg/L);
pH (1,4-11,8); Tempo de tratamento (20-
300 min); 20°C

7-100

Ghodbane et al.2010

Procion H-exI

H,0, 50% (0,1-1,0%); volume do reator
(310mL); Poténcia (9W); Concentracao do
corante (75-200mg/L); pH (4-10); Tempo
de tratamento (15-360 min); 20°C

13-99

80,0-85,0

Riga et al.2007

D = descoloragdo, K= constante de velocidade e R.M.O = reducdo de matéria organica
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Cristal Violet

H,0, 35% (0,33-6,66mM); volume do reator
(50mL); Concentracédo do corante (5-
27uM); pH (4-10); Tempo de tratamento (30
min); 20°C

87

0,0260-0,1030

Alshamsi et al.2007

Basic Green 4

H.0, 30% (50-700mg/L); volume do reator
(500mL); Poténcia (30W); Concentragédo do
corante (4-12mg/L); Tempo de tratamento
(20-120min); 25°C

98-100

0,0739-1,0060

Modirshahla et
al.2006

Natural Red 04

H.0, 35% (0,83-66,4mM); Concentracdo do
corante (20-160uM); pH (2-10); Tempo de
tratamento (30min); 25°C

32-75

0,0130-0,1010

Abdullah et al.2007a

Basic Red 02

H.0, 35% (0,21-1,67mM); Concentracdo do
corante (5-50uM); pH (3-11); Tempo de
tratamento (30min); 25°C

23-84

0,0086-0,0590

Abdullah et al.2007b

Reactive Yellow 145

Reactive Red 194

H.0, 30% (5-80 mM); volume do reator
(1L); Poténcia (20W); Concentracao do
corante (20-100 mg/L); pH (3-11); Tempo
de tratamento (120 min); 25°C

62- 96

65-91

0,0007-0,0371

0,0021-0,0466

8,0-20,0

Gul et al.2009

Vat Green 01

Efluente

H.0, 30% (0,25-2g/L); volume do reator
(1,5L); Poténcia (125W); Concentracdo do
corante (100mg/L); pH (2-11); Tempo de
tratamento (120 -180min); 28°C

2-52

28-74

0,0030

10,0-15,0

13,0-69,0

Schrank et al.2007

Acid Black 1

Efluente 1
Efluente 2

H.0, 35% (23,27-232,70 mM); volume do
reator (1-2L); Poténcia (14-72W);
Concentracédo do corante (1000mg/L);
Tempo de tratamento (120-180min); 25°C

100

69-99,5

71-87,6

0,0145-0,0993

42,0-97,6

67,0-81,4

Shu et al. 2006

D = descoloracdo, K= constante de velocidade e R.M.O = reducdo de matéria organica
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Reagentes

O corante Remazol Vermelho RB 133% foi fornecido pela empresa DyStar e foi
usado para os ensaios de degradacéo, peréxido de hidrogénio (30% m/m) (SYNTH),
hidroxido de sddio (NaOH) (VETEC), acido sulftrico (H,SO,4) (SYNTH), carbonato de
sédio PA (Na,CO3) (VETEC), bicarbonato de sédio PA (NaHCO3) (VETEC), cloreto de
sédio PA (NaCl) (VETEC), fosfato de sodio dibasico heptahidratado PA
(Na,HPO,4.7H,0) (VETEC), nitrato de sodio PA (NaNO3) (VETEC), tiossulfato de sodio
P.A (Na;S;03.5H,0)(VETEC). Todas as solu¢cdes foram preparadas com &agua
deionizada (Sistema milli-Q).

O corante Remazol Vermelho RB 133%, C.l. Reactive Red 198, pertencente
ao grupo dos corantes reativos, possui como grupo cromoéforo uma ligacdo azo
(-N=N-) e como reativo o sulfatoetilsulfonila (linha Remazol). Sua estrutura
guimica pode ser vista na Figura 1.

Cl
. W
St
y 7 OH SN 4
o . H a0 OMa
E:
< e
NaD”S*ub Df;S“DNa

Figura 1. Estrutura do Corante Remazol Vermelho RB 133%.
Fonte: www.chemicalbook.com/chemical.

O peso molecular do corante Remazol Vermelho RB 133% é
aproximadamente 968,2g. A concentracdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)
em uma solucdo contendo 1g/L do corante € de 2381,30 mg O,/L. Seu espectro de
absorcdo UV-VIS, na concentracdo de 1g/L (desprezando-se a pureza), mostra uma
forte absor¢cdo em 530 nm (cor vermelha) como pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Espectro UV-VIS do Corante Remazol Vermelho RB 133%, a 1g/L.

4.2. Reator de Fluxo Continuo com 710 mL de Volume Util

O estudo de degradacéo do corante foi realizado em uma camara de irradiagcéo
(95 cm de comprimento e 2,8 cm de didmetro interno) constituida por um tubo de
quartzo, com fonte de irradiacdo ultravioleta (UV) obtida por uma lampada de baixa
presséo de vapor de mercurio de 30 watts (PHILLIPS) (figuras 3 e 4).

A fonte UV foi posicionada dentro do tubo de quartzo, ou seja, a solugcédo do
corante passava pela parte externa do tubo ndo havendo o contato direto entre a
fonte de UV e o corante a ser irradiado. A protecdo contra a incidéncia da radiacéo
UV para o ambiente externo foi feita por uma cupula refletora de aco inox. Os
experimentos foram conduzidos em um recipiente de vidro, recoberto com papel
aluminio, com uma chapa aquecedora com agitacdo magnética e a recirculacdo da
solucdo do corante a ser tratado foi realizada por uma bomba peristaltica (GILSON,
modelo Miniplus 3).

Foram usados trés sistemas de degradacédo: UV, H,O, e UV/H,0,. Todos o0s
experimentos foram realizados com um volume total de 2 litros de solu¢do contendo o
corante em estudo. Primeiramente era feita a dissolucdo do corante em agua, onde

posteriormente era aquecida a uma temperatura pré-determinada, logo apdos, um
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volume conhecido de perdxido de hidrogénio e volumes de NaOH ou H,SO,, para
ajustar o pH, eram adicionados a solucdo. Todos os experimentos foram realizados
em uma vazdo de 25 mL/min e o TDH foi de 28,4 minutos. Nesse reator foram
realizados os estudos de efeito da descoloracdo, temperatura, pH, dosagem do
peroxido de hidrogénio, adicdo de peroxido de hidrogénio em linha e &anions

interferentes. Todos os experimentos foram feitos em duplicata.
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Figura 3. Esquema Geral do Reator Fotoquimico usado no Tratamento do corante
pelo Processo de Oxidagao Avangada H,O,/UV. Vista Superior (A) e Vista Frontal (B).
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Figura 4. Foto do Reator Fotoquimico usado no Tratamento do Corante pelo
Processo de Oxidagédo Avancada H,O,/UV.

4.2.1. Efeito do Tempo de Descoloracdo do Corante

Este estudo verificou o efeito do tempo de tratamento na descoloracdo do
corante de duas formas distintas: primeiramente foi realizado o tratamento com 1% de
H,0O, e radiacdo UV com recirculacdo em pH inicial 10 até a completa descoloracdo
da solucgéo, a outra foi realizado um tratamento com 1% de H,O, e radiacdo UV com
recirculagdo em pH inicial 10, todavia quando houve a percepcdo de que a solugéo
que circulava no reator estivesse incolor foi feita a coleta total da solucdo. A
concentracdo do corante utilizada foi de 1g/L. A analise de cor verdadeira foi realizada

a cada 60 minutos de experimento.
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4.2.2. Efeito da Dosagem do Peroxido de Hidrogénio

Este estudo verificou o efeito da dosagem do peroxido de hidrogénio na
degradacédo do corante usando cinco concentracdes diferentes: 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 e
2,0% (v/v). A concentracdo do corante utilizada foi de 1g/L. Para essa etapa, 0S
experimentos foram realizados nos trés sistemas: UV, H,O, e UV/H;0,. O tempo de
degradacéo foi de 250 minutos e pH inicial de 10. As andlises de H,O, residual, pH,
condutividade, cor verdadeira e DQO foram analisadas a cada 60 minutos de

experimento.

4.2.3. Efeito do pH Inicial

Com a dosagem de peroxido otimizada foi realizado um estudo para verificar
qual o melhor valor de pH para degradacdo do corante. Foram realizados
experimentos com quatro valores de pH inicial: 3, 6, 8 e 10 apenas no inicio dos
experimentos. Essa etapa foi realizada no sistema UV/H,O,. A concentracdo do
corante utilizada foi de 1g/L. Para esse estudo foi usado um tempo de degradacéo de
250 minutos, sendo analisados H,O, residual, pH, condutividade, cor verdadeira e
DQO a cada 60 minutos de experimento.

4.2.4. Efeito da Temperatura

Com a dosagem de peroxido de hidrogénio e pH inicial otimizados foi realizado
um estudo para verificar a influéncia da temperatura na degradacdo do corante. As
temperaturas estudadas foram: 25, 45, 60 e 80°C. Essa etapa foi verificada no
sistema UV/H,0O,. A concentracdo do corante utilizada foi de 1g/L. O tempo de
degradacéao foi de 250 minutos e pH inicial de 10. As analises de H,0O, residual, pH,
condutividade, cor verdadeira e DQO foram analisados a cada 60 minutos de

experimento.
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4.2.5. Efeito da Adicdo de Peroxido de Hidrogénio (em linha)

Com a dosagem de peroxido, temperatura, e pH otimizados realizou-se um
estudo com adicédo de peréxido de hidrogénio em pequenos volumes com auxilio de
uma bomba peristaltica (GILSON, modelo Miniplus 3). Essa etapa foi realizada no
sistema UV/H,O, em pH inicial 10. A concentragdo do corante utilizada foi de 1g/L.
Para esse estudo foi usado um tempo degradacdo de 250 minutos, sendo analisados
H.O, residual, pH, condutividade, cor verdadeira e DQO a cada 60 minutos de

experimento.

4.2.6. Efeito de Anions Interferentes

Nesses experimentos foram usados os sais de bicarbonato de sodio, carbonato
de sddio, nitrato de sédio, tiossulfato de sodio, cloreto de sédio e fosfato de sddio. A
concentracdo do corante utilizada foi de 1g/L. A concentracdo de cada anion foi de
10,0 mM. O tempo de experimento foi de 250 minutos usando o sistema UV/H;0,,
sendo que em intervalos de 60 minutos foram realizados andlises de pH, perdxido
residual, condutividade, cor verdadeira e DQO. A dosagem do H,0O,, temperatura, pH
e adicdo de H,O, na linha otimizados nos experimentos anteriores foram usados

nesse estudo.

4.2.7. Efeito do Ajuste do pH

Embora o pH tenha sido otimizado anteriormente, houve a necessidade de
realizar um estudo para verificar a real influéncia de cada valor de pH na degradacédo
do corante, pois observou-se que para alguns valores de pH houve uma variacéo
rapida para a faixa de valores de pH acido. Diante disso foram realizados
experimentos com quatro valores de pH: 3, 6, 8 e 10 com adicdo de NaOH para a
correcdo de pH em intervalos de 30 minutos. Essa etapa foi realizada no sistema
UV/H,0,. A concentracao do corante utilizada foi de 1g/L. Para esse estudo foi usado

um tempo de degradacdo de 250 minutos, sendo analisados H,O, residual, pH,
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condutividade, cor verdadeira e DQO a cada 60 minutos de experimento. Para esse
estudo foi utilizado uma concentracao de 1% H,0O, otimizada em estudos anteriores.

4.3. Reator de Fluxo Continuo com 520 mL de Volume Uil

O estudo de degradacédo do corante em solucdo sintética e em efluente téxtil
em escala piloto foi realizado em uma camara de irradiacdo de 1,20m de comprimento
e 2,8 cm de didametro interno constituida de um tubo de quartzo, com fonte de
irradiacdo ultravioleta (UV) obtida por 7 lampadas germicida de baixa pressao de
vapor de mercurio de 30 watts (Phillips)(figuras 5 e 6).

A fonte UV foi posicionada externamente a camara de irradiacdo, ou seja, sem
contato direto entre a fonte de radiacdo UV e o corante ou efluente a ser irradiado. A
protecdo contra a incidéncia da radiagdo UV para o ambiente externo foi feita por uma
cupula refletora de aco inox. Os experimentos foram conduzidos em um recipiente de
plastico com capacidade de 50 litros, e a recirculacdo da solucdo do corante ou
efluente a ser tratado foi realizado por uma bomba de aquario Master (modelo M-100).

Foi usado um sistema de degradacéo: UV/H,0O,. Todos os experimentos foram
realizados com um volume total de 10 litros da solu¢cdo contendo o corante ou
efluente. Primeiramente era feita a dissolu¢cdo do corante em agua na temperatura
ambiente, logo apés, um volume conhecido de peréxido de hidrogénio era adicionado
com auxilio de uma bomba dosadora Exatta e volumes de NaOH eram adicionados
na solucdo com uma outra bomba dosadora Exatta para ajustar o pH a cada 30
minutos de experimento. A homogeneizacédo da solucao era realizada com agitador
mecéanico Contrac Fanem. A temperatura do reator foi realizada com um Amperimetro
Minipa ET-1110 DMM. Nesse reator foram realizados os estudos de fluxo, intensidade
de radiacao UV e aplicacdo em efluente real. Todos os experimentos foram realizados
no LABOSAN, em duplicata.
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Figura 5. Esquema Geral do Reator Fotoquimico Piloto usado no Tratamento do

Corante e Efluente pelo Processo de Oxidacdo Avancada H,O,/UV. Vista Superior (A)
e Vista Frontal (B).
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Figura 6. Foto do Reator em Escala Piloto usado no Tratamento do Corante e
Efluente pelo Processo de Oxidacdo Avancada H,O,/UV. (LABOSAN)

4.3.1. Efeito do Estudo de Vazdo

Este estudo verificou a influéncia da vazao na degradacédo do corante através
de trés vazbes distintas: 1, 2 e 3 L/min. A concentracdo do corante utilizada foi de
1g/L. Para essa etapa foi utilizada a adicdo de H,O, em linha referente ao volume
correspondente a uma concentracdo de 1% e radiagdo UV em pH inicial 10. Para
esse estudo houve a correcdo do pH para valores préximos de 8 a cada 30 minutos
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de experimento. O tempo de degradacdo foi de 480 minutos. As andlises de H,0,
residual, pH, condutividade, cor verdadeira e DQO foram analisadas a cada 60

minutos de experimento.

4.3.2. Efeito da Intensidade de Radiacdo UV

ApoOs a otimizacdo da vazao, realizou-se um estudo para verificar a influéncia
da intensidade de radiacdo UV na degradacao do corante com 60 W, 120 W e 210 W.
A concentracdo do corante utilizada foi de 1g/L. Para essa etapa foi utilizada a adicéao
de H,O, em linha referente ao volume correspondente a uma concentracdo de 1% e
radiacdo UV em pH inicial 10. Para esse estudo houve a correcao do pH para valores
préximos de 8 a cada 30 minutos de experimento. O tempo de degradacéo foi de 480
minutos. As analises de H,O; residual, pH, condutividade, cor verdadeira e DQO

foram analisadas a cada 60 minutos de experimento.

4.3.3. Aplicagdo do Tratamento em Efluente Real

Apls a otimizagdo da vazdo e intensidade de radiacdo UV, verificou-se a
aplicagéo do tratamento em um efluente real. Para essa etapa foi utilizada a adigéo de
H.O, em linha referente ao volume correspondente a uma concentracdo de 1% e
radiacdo UV no pH real da amostra. O tempo de degradacao foi de 480 minutos. As
analises de H,0O, residual, pH, condutividade, cor verdadeira e DQO foram analisadas
a cada 60 minutos de experimento.

4.4. Amostragem do Efluente Téxtil

Nesta etapa utilizou-se o efluente de uma industria de redes do municipio de
Jaguaruana, interior do estado do Ceara. A amostra foi coletada em um frasco de 30L
de polietileno e armazenada em isopor a 4°C descritos conforme na NBR 9898, e
levadas para o Laboratério de Analises de Tragos (LAT) localizado no Departamento

de Quimica da Universidade Federal do Ceara.
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4.5. Analises Fisico-Quimicas

A caracterizagdo do corante e do efluente foi realizada através das analises de
cor verdadeira, peroxido residual, pH, condutividade elétrica e DQO. O pH foi
determinado através de um medidor de pH digital microprocessado TECNAL (modelo
TEC-5). A concentracdo do peréxido de hidrogénio (H.O,) foi determinada pelo
método de titulacdo volumétrica permanganimetria. A condutividade foi medida por
um condutivimetro THERMO SCIENTIFIC (modelo Orion 5 Star). As analises de cor
verdadeira, condutividade e DQO foram realizadas no LABOSAN.

A cor era analisada e determinada em um espectrofotometro (Thermo - Nicolet
Evolution 100). Para o corante sintético, era realizada uma varredura a cada 60
minutos de experimento. As amostras eram previamente diluidas (1:5) em agua Milli-
Q e, entdo, eram centrifugadas por 2 minutos a 13000rpm (Eppendorf - Mini Spin).
Para o efluente real, era realizada uma varredura a cada 60 minutos de experimento.
As amostras eram previamente diluidas (1:10) em agua Milli-Q e, entdo, eram
centrifugadas por 2 minutos a 13000rpm (Eppendorf - Mini Spin). A eficiéncia de

descoloracéao foi estimada a partir das absorbancias medidas segundo a Equacéo 23:
Eficiéncia (%) = (1- As/ Ag) x 100  (23)

Com base nos dados referentes a cor, aplicou-se o modelo de pseudo-primeira

ordem utilizando a equagéo do modelo n&o- linear (equacao 24):
(Ar 1Ao) = et (24)

Onde k é uma constante (min™), t é o tempo de tratamento (minutos) e Ag e A
séo as absorbancias iniciais e finais de DQO (mg/L).

A DQO foi determinada fotometricamente (Thermo - Nicolet Evolution 100),
pelo método de refluxo fechado de acordo com Standard Methods (APHA, 2005). A
concentracdo residual de peroxido de hidrogénio (H,O,) interfere na medida de DQO

ao consumir K,Cr,0O7 (Equacéao 25) (Talinli & Anderson, 1992).
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Cr,07* + 3H,0, + 8H"> 2Cr** + 30, + 7H,0 (25)

Esta interferéncia foi corrigida conhecendo-se a DQO de uma solucao de
peréxido de hidrogénio. Foram realizadas medidas de DQO em solu¢cdes de peréxido
de hidrogénio de concentracdo 1g/L e, conhecendo-se entdo a concentracdo de
peroxido de hidrogénio residual, as corre¢cdes eram realizadas. Lin e Lo (1997)
encontraram em seu trabalho que 1 g/L de peréxido de hidrogénio corresponde a 270
mg/L de DQO.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Efeito do Tempo de Descoloracdo do Corante

No estudo do tempo de descoloracdo do corante foi verificado o melhor
meétodo de tratamento para remocédo de cor. Os resultados da eficiéncia de remocéo
de cor sdo mostrados abaixo (figura 7). Nesta figura verificou-se que o sistema de
recirculacdo com coleta total proporcionou uma descoloracao total da solugdo em um
menor tempo.

Os resultados do estudo cinético comprovaram essa eficiéncia, mostrando uma
maior taxa de descoloracdo (k = 0,0079 min™) para o sistema com recirculagédo com
coleta total do que o sistema com recirculacdo sem coleta total (k = 0,0074 min™). A
literatura relata que a reducdo de cor utilizando processos oxidativos avancados €&
devido a quebra de ligacdes dos grupos cromaoforos, 0s quais sao responsaveis pela
coloracdo do corante (Araudjo et al.,, 2006). Diante disso adotou-se o sistema de

recirculacdo com coleta para os demais experimentos.
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Figura 7. Eficiéncia de Remocédo de Cor para o Estudo do Efeito do Tempo de
Descoloracdo. Condi¢cdes Experimentais: 25°C e pH inicial 10. Coleta* é quando a
solucéo nao retornava para o reservatério de alimentacéo do reator.
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5.2. Efeito da Dosagem do Per6xido de Hidrogénio

A concentracdo do oxidante no meio reacional € um pardmetro de processo
bastante importante, pois 0 mesmo pode influenciar significativamente na degradacao
das substancias em estudo.

O efeito da dosagem do oxidante (H.O,) foi realizado nos sistema H;O,
H.O,/UV e UV. Podemos observar que pelas eficiéncias de remocdo de cor do
tratamento H,O,/UV (figura 8), que quando ha um aumento na concentracdo do
peréxido de hidrogénio de 0,3% para 1% ha um incremento na descoloracdo do
corante. Entretanto, quando se usa uma concentracdo de 2% de peréxido de
hidrogénio ha uma diminuig&o na eficiéncia do processo frente & concentragdo de 1%
(figura 8). Os resultados referentes as taxas de descoloracdo comprovaram que 0
tratamento 1%H,0,/UV proporcionou uma taxa de descoloracdo superior aos outros
sistemas mencionados (k = 0,0079 min™). Resultados similares foram observados por
Chang et al. (2010) e Ghodbane et al. (2010). Os resultados dos tratamentos
utilizando peréxido de hidrogénio sozinho e UV sozinho ndo se mostraram
satisfatorios. Banat et al. (2005) e Elmorsi et al. (2010) também observaram este

mesmo efeito em seus estudos, evidenciando que a combinacdo H,O,/UV é

necessaria.
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Figura 8. Eficiéncia de Remocédo de Cor Referente ao Efeito da Dosagem do
Peroxido de Hidrogénio. Condi¢des Experimentais: 25°C e pH inicial 10.
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Na Tabela 6 sdo mostrados os resultados da variacdo dos parametros fisico-
quimicos para cada dosagem estudada. Os resultados de condutividade mostram em
geral um aumento nos valores para todos os tratamentos realizados, que se deve
provavelmente tanto pela adicdo de peroxido de hidrogénio no inicio do experimento
quanto pela formacdo de ions em solucdo no decorrer do tratamento resultante do
processo de degradacgéo do corante. As analises de pH mostram uma diminui¢cdo nos
valores para todos os tratamentos realizados, devido provavelmente a formacéo de
substancias acidas oriundas do processo de degradacdo provocado pelos radicais
hidroxila (Elmorsi et al., 2010; Neyens & Baeyens, 2003). Os resultados de peroxido
residual mostram uma diminuicdo gradual nos valores em todos os tratamentos,
provavelmente devido a formacdo de radicais hidroxila no processo resultante da

clivagem do peroxido de hidrogénio.
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Tabela 6. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo da Dosagem de
Peroxido de Hidrogénio. Condigbes Experimentais: 25°C e pH inicial 10.

pH Tempo Condutividade H,0,
Tratamento (min) (US/cm) residual (%)
10,00 0 811,00 0,30
8,24 60 947,00 0,28
0,3%H,0,/UV 3,93 120 982,50 0,26
3,30 180 1097,50 0,23
3,95 250 1345,00 0,20
10,00 0 811,00 0,50
8,89 60 1068,00 0,47
0,5%H,0,/UV 5,13 120 1137,00 0,44
4,00 180 1241,00 0,39
3,46 250 1385,50 0,30
10,00 0 811,00 0,70
9,68 60 1246,00 0,67
0,7%H,0,/UV 6,75 120 1293,00 0,64
5,84 180 1330,00 0,58
5,55 250 1445,00 0,41
10,00 0 811,00 1,00
9,96 60 1591,00 0,93
7,99 120 1630,00 0,88
1 %H,0,/UV 6,66 180 1563,50 0,77
6,59 250 1620,50 0,31
10,00 0 811,00 2,00
9,77 60 1890,00 1,86
2 %H,0,/UV 9,35 120 1942,00 1,63
8,40 180 1957,50 1,36
7,82 250 2011,00 1,04
10,00 0 811,00 1,00
9,81 60 1488,00 0,94
1%H,0, 9,74 120 1506,00 0,90
9,69 180 1510,00 0,87
9,62 250 1518,50 0,86
10,00 0 811,00 -
8,47 60 832,00 -
uv 7,86 120 845,00 -
7,73 180 859,00 -
7,55 250 861,00 -

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos
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Os valores percentuais de remocao de DQO mostram uma variagao de 14,83%
a 78,41% (figura 9), onde o tratamento 1%H,0,/UV foi o mais eficiente, apresentando
uma reducao de 78,41% de DQO, isso devido provavelmente a uma maior formacéo
de radicais hidroxila no processo. Entretanto, com o acréscimo na concentracao de
1%H,0, para 2%H,0, houve uma perda na eficiéncia do tratamento. Diante deste

resultado adotou-se o tratamento 1%H,0,/UV para os demais estudos.
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Figura 9. Eficiéncia de Remocao de DQO Referente ao Estudo do Efeito da Dosagem
do Pero6xido de Hidrogénio. Condi¢cbes Experimentais: 25°C e pH inicial 10.

E bem conhecido que a utilizagdo de lampadas de baixa pressdo de vapor de
mercurio e baixas concentracfes de peroxido torna a absorcao de UV insignificante e
a geracao de radicais hidroxila é prejudicada (Kowalska et al., 2004; Franco, 2010). A
literatura reporta que o aumento da dosagem do peréxido de hidrogénio aumenta a
producado de radicais hidroxilas (OH), todavia, o peroxido de hidrogénio em excesso
no meio reacional pode interferir negativamente no processo, pois 0 mesmo sequestra
os radicais hidroxila (equacdo 24) formando &gua e radical hidroperoxil (HOy),
desencadeando outras reagcdes que prejudicam o processo de degradacao (equacdes
26-30) (Alfano et al, 2001; Huang e Shu, 1995; Ju et al., 2009; Alhamedi et al., 2009;
Chang et al., 2010, Araujo et al., 2006).
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H->O, + 'OH 2 H,O + HO,» (26)

HO, + ‘OH = H,0 + O, (27)
HO, + HOy = H,0, + O, (28)
HO, + H,0, > ‘OH + O, + H,0 (29)
‘OH + ‘OH-> H,0, (30)

5.3. Efeito do pH

O estudo do efeito do pH é um parametro fundamental para um maior
entendimento do processo oxidativo avancado, haja vista que existe uma grande
discusséo entre os pesquisadores em relacao a influéncia do mesmo na degradacéo
de um composto. Desta maneira nesse trabalho optou-se pela realizacdo dos
experimentos em uma ampla faixa de pH (3, 6, 8 e 10) com intuito de verificar o pH
ideal para o favorecimento do processo de degradacéo do corante.

Os resultados de cor mostram que os diferentes valores de pH néo
influenciaram no processo de quebra dos grupos cromaoforos presente no corante em
estudo (figura 10). O estudo cinético mostrou que ndo houve diferenca entre os
valores das taxas de descoloracdo apresentando um valor de 0,0079 min™ para
todos os pHs estudados. Alguns pesquisadores relatam que na forma desprotonada
0s corantes exibem baixa reatividade (Ghodbane et al., 2010), acarretando numa
diminuicdo do processo de descoloracado, todavia no processo de descoloracdo do
corante em estudo ndo observou-se esse fendbmeno. Elmorsi et al. (2010) também

nao observaram diferenca na eficiéncia de descoloracao numa faixa de pH de 2 — 9.
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Figura 10. Eficiéncia de Remocao de Cor Referente ao Estudo do Efeito do pH Inicial.
Condic¢des Experimentais: 1%H,0,/UV e 25°C.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados das andlises fisico-quimicas. Os
resultados mostram que houve um aumento nos valores de condutividade apés todos
0os tratamentos realizados, todavia foi observado que em valores de pH mais
elevados, ha uma maior variagcdo entre os valores iniciais e finais dos tratamentos,
evidenciando que houve uma maior fragmentacdo da molécula, produzindo uma
maior quantidade de ions em solucgéo.

Os resultados de peroéxidos residuais mostram que houve um decréscimo nos
valores em todos os tratamentos, entretanto é valido salientar que em valores de pH
basico ha uma maior taxa de decomposicdo do peréxido (Galindo e Kalt, 1998), além
disso a clivagem do mesmo pela radiagdo UV para a formacao dos radicais hidroxila
também favorece essa reducdo. Legrini et al (1993) indicaram que em pH alcalino a
taxa de fotdlise do H,O, aumenta, que pode ser atribuida a formacédo do anion HO;
que apresenta maior coeficiente de absorcéo molar (240 Mcm™ em 254 nm) do que
o préprio peréxido de hidrogénio (18,6 M™*cm® no mesmo comprimento de onda).
Alguns autores relatam que a velocidade de decomposi¢cao do H;O, (equacéo 31)
aumenta a medida que o pH atinge o valor de pKa (11,7) (Legrini et al., 1993; Mattos

et al.,, 2003). Aliado a isso, o radical hidroxila é desativado aproximadamente 100
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vezes mais rapido na presenca do anion HO," do que na presenca do H,O, (equagdes

32 e 33) (Galindo e Kalt, 1998).

H,O, + HO, > H>,O + O, + OH"

‘OH + HO, — H,O + 0O,

'OH + H,0, — H,O + HO»

(31)

(32)

(33)

Tabela 7. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo do Efeito do pH Inicial.

Condic¢des Experimentais: 1%H,0,/UV, temperatura de 25°C.

Condutividade

H,O, residual

pH Inicial pH Tempo (min) (uS/cm) (%)
3,00 0 1067,00 1,00
2,86 60 1131,20 0,95
3,0 2,73 120 1357,40 0,91
2,69 180 1501,10 0,87
2,85 250 1394,34 0,45
6,00 0 718,00 1,00
3,54 60 826,40 0,95
6,0 2,90 120 1119,80 0,91
2,95 180 1279,30 0,80
3,14 250 1195,60 0,43
8,00 0 761,00 1,00
3,64 60 832,10 0,94
8,0 3,25 120 1192,50 0,90
3,04 180 1258,20 0,80
3,57 250 1250,70 0,32
10,00 0 811,00 1,00
9,96 60 1591,00 0,93
10,0
7,99 120 1630,00 0,88
6,66 180 1563,50 0,77
6,59 250 1620,50 0,31

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos
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A Figura 11 mostra que a espécie HO, comeca a ser formada quando a
solugéo atinge pH 8,5 (equacao 34). No entanto, como houve uma diminui¢cdo do pH
no decorrer de todos os tratamentos, provavelmente ndo houve uma formacédo de
uma concentracao suficiente dessa espécie ao passo de ter influenciado no processo

de degradacgéo.

H,O, > HO, + H (34)
1,0
0,8 4
0,6 4 -
s —— HO,
0,4 4 H202
0,24
0.0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 11. Curva de Distribuicdo de Espécies do Perdxido de Hidrogénio.

Os resultados de demanda quimica de oxigénio mostram que ha uma diferenca
entre os valores de pH (3, 6, 8, e 10). A degradacao do corante é mais efetiva em pH
inicial 10, onde obteve-se um percentual de reducdo de 78,81% (figura 12),
mostrando que provavelmente o processo de degradacéo do corante nao foi afetado

pela formagéao do anion hidroperoxil (HO3).
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Figura 12. Eficiéncia de Remocdo de DQO Referente ao Estudo do Efeito do pH
Inicial. Condigbes Experimentais: 1%H,0,/UV e 25°C.

5.4. Efeito da Temperatura

As industrias do setor téxtil de um modo geral produzem efluentes com elevadas
temperaturas provenientes dos seus processos produtivos, desde modo foi realizado um
estudo de efeito da temperatura na degradacéo do corante.

Os resultados apresentados na Figura 13 mostram um pequeno aumento na
descoloracdo da solugcdo a medida que a temperatura aumenta, porém o tratamento
utilizando a temperatura de 80°C ndo se mostrou eficiente. As taxas de descoloracéo
referentes ao estudo cinético comprovam que o aumento da temperatura proporcionou
um aumento no valor de K de 0,0079 min™ para 0,0093 min™, porém o aumento da
temperatura para 80°C provocou um decréscimo no valor da constante cinética para
0,0078 min™. A literatura relata que a velocidade de decomposicdo do perdxido de
hidrogénio aumenta a medida que a temperatura aumenta (Machado, 2007), tal fato
pode ser observado na Tabela 8 no tratamento 1%H,0,/UV/80°C onde o mesmo
apresentou os menores valores de peroxido residual, desfavorecendo a producdo de
radicais hidroxila. Outro fator que provavelmente influenciou nesses baixos valores de
peréxido foi a perda do perdéxido por volatilizacdo, pois a adicdo de peroxido de
hidrogénio no inicio do experimento favorece esse fendbmeno.
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Figura 13. Eficiéncia de Remocdo de Cor Referente ao Estudo do Efeito da
Temperatura. Condi¢des Experimentais: 1% H,0O,/UV e pH inicial 10.

A variacao dos parametros fisico-quimicos envolvendo o tratamento 1%H,0,/UV
submetido a diferentes temperaturas (25, 45, 60 e 80 °C) pode ser observado na Tabela
8. Os valores de pH mostraram que ndo houve grande variacdo entre os tratamentos,
uma vez que os pH finais foram proximos. Os resultados das andlises de condutividade
mostraram um aumento nos valores com aumento da temperatura, resultado tanto do
processo de degradacdo do corante que provavelmente liberou uma maior concentracao
de ions em solucdo, quanto da decomposicdo do peroxido de hidrogénio que é mais

efetiva quando h& um incremento na temperatura.
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Tabela 8. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo do Efeito da
Temperatura. Condi¢des Experimentais: 1%H,0,/UV e pH inicial 10.

pH Tempo Condutividade H,0,
Temperatura (°C) (min) (US/cm) residual (%)

10,00 0 811,00 1,00

9,96 60 1591,00 0,93

25 7,99 120 1630,00 0,88
6,66 180 1563,50 0,77

6,59 250 1620,50 0,31

10,00 0 811,00 1,00

9,74 60 1682,50 0,90

45 8,24 120 1693,80 0,78
7,05 180 1727,30 0,58

6,70 250 1790,70 0,29

10,00 0 811,00 1,00

60 9,94 60 1695,40 0,60
8,17 120 1712,20 0,36

7,13 180 1766,30 0,29

6,72 250 1802,10 0,05

10,00 0 811,00 1,00

9,84 60 1783,20 0,29

80 9,72 120 1799,70 0,14
8,61 180 1831,50 0,08

6,88 250 1884,20 0,04

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos

Os resultados de remocao de DQO sdo mostrados na Figura 14. Nesta figura
pode observar-se que o tratamento 1%H,0,/UV/60°C foi o mais eficiente frente aos
demais tratamentos, apresentando uma reducéao de 87,05%. Segundo Atkins (1990),
isto provavelmente ocorre porque o aumento da temperatura provoca um aumento na
taxa de velocidade de reacao, provocado pelo aumento da energia do sistema que
deixou as moléculas do corante mais susceptivel a serem degradadas. Diante disso

adotou-se o tratamento 1%H,0,/UV/60°C para os demais estudos.
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Figura 14. Eficiéncia de Remoc¢édo de DQO em Diferentes Temperaturas. Condicdes
Experimentais: 1%H,0,/UV e pH inicial 10.

5.5. Efeito da Adigcdo de Per6xido de Hidrogénio em Linha

O efeito da adicdo de peroxido em linha foi realizado com objetivo de verificar
se haveria alguma influéncia no processo de degradacdo do corante, pois alguns
pesquisadores relatam em seus estudos que a maneira como perdxido de hidrogénio
€ adicionado no experimento pode influenciar no tratamento (Bandara et al. 1997).

Os resultados de eficiéncia de remocdo de cor (figura 15) mostram que o
processo de descoloracdo ndo foi afetado significativamente, entretanto pode-se notar
que em 3 horas de tratamento houve uma pequena melhora no processo de
descoloracao utilizando o sistema com adi¢cdo de H,O, em linha. Essa melhora pode
esta relacionada possivelmente com o percentual de peréxido residual do tratamento
que foi maior para o sistema com adi¢cdo de H,O, na linha. Outro fator que influencia
na taxa de peréxido residual € a temperatura, pois observando os resultados da
Tabela 9 podemos concluir que essa diferenca entre os tratamentos realizados pode
esta relacionada provavelmente com a perda do peréxido por volatilizagdo, pois a
adicdo de peroxido de hidrogénio no inicio do experimento favorece esse fenémeno.
Os resultados da cinética de descoloragdo mostraram que ndo houve diferenca,

obtendo-se um mesmo valor de K (0,0093 min™) para os dois tratamentos realizados.
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Figura 15. Eficiéncia de Remocdo de Cor Referente ao Estudo com Diferentes

Métodos de Adicdo de H,O,. Condi¢des Experimentais: pH inicial 10 e temperatura de
60°C.

Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados das analises fisico-quimicas. Os
resultados mostram que houve um aumento nos valores de condutividade para 0s
dois sistemas de tratamentos, todavia pode ser observado que para o tratamento
1%H,0,/UV/60°C apresentou maiores valores de condutividade, isso pode esta
relacionado com o efeito da concentracdo de peréxido de hidrogénio no inicio do
experimento que provavelmente aumentou a concentracdo de ions em solugdo. Em
relagdo a analise de pH houve uma maior variagdo entre os valores iniciais e finais do
sistema com adicéo de H,O, em linha.
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Tabela 9. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo com Diferentes
Métodos de Adicdo de H,0O,. Condi¢cdes Experimentais: pH inicial 10 e temperatura de
60°C.

pH Tempo Condutividade H,0O,

Tratamento (min) (US/cm) residual (%)
10,00 0 811,00 1,00
106H,0,/UV/60°C 9,94 60 1695,40 0,60
(inicio do experimento) 8,17 120 1712,20 0,36
7,13 180 1766,30 0,29
6,72 250 1802,10 0,05
10,00 0 811,00 0,00
H,0,/UV/60°C 7,23 60 1228,40 0,74
(adicdo de H,O,em 6,07 120 1326,70 0,69
Linha) 5,23 180 1347,20 0,71
4,43 250 1433,90 0,18

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos.

Os resultados obtidos do estudo de DQO indicam que houve um aumento na
eficiéncia do processo de degradacao do corante em estudo (figura 16). O processo
de degradacao foi mais efetivo para o sistema com adicdo de H,O, em linha, onde se
obteve um percentual de reducdo de 94%, evidenciando que o sistema de

alimentacéo de peréxido influéncia na degradacéo.
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Figura 16. Resultados Referentes ao Percentual de Remoc¢ao de DQO em Diferentes

Métodos de Adicdo de H,O,. Condi¢cdes Experimentais: pH Inicial 10 e Temperatura
de 60°C.
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Segundo Bandara et al.(1997), a taxa de adicdo de peréxido de hidrogénio
pode influenciar na mineralizagdo. Esses autores observaram um aumento na taxa de
mineralizacdo com a adicdo de perdxido aos poucos na reacgao, ao invés de adiciona-
lo no inicio da reacdo. Este comportamento pode ter sido ocasionado pelo fato de o
H,O,, mesmo em condi¢cdes 6timas de operacdo, poder atuar como capturador de
radicais hidroxila (HO) e pela ocorréncia de intermediarios que competem com o
poluente alvo do radical HO'. Devido a essa problematica € importante avaliar a
possibilidade de um sistema com alimentacdo de perdxido com pequenas taxas de
aplicacdo no decorrer da reagdo com intuito de melhorar a eficiéncia do tratamento
(Cruz, 2000).

5.6. Efeito de Anions Interferentes

O estudo dos anions interferentes vem sendo estudado por diversos
pesquisadores, pois 0s mesmos podem retardar o processo de descoloracéo
através do processo de captura dos radicais hidroxila.

Alguns anions sequestram os radicais livres (HO, HO, e 0O,"), podendo
modificar a eficiéncia do processo (Galindo et al., 2001; Gao et al.,, 2009). As

equacdes 35 - 44 mostram como o radical hidroxila € desativado na presenca de

anions:

HO + HCO3 - OH™ + HCOg3 (35)
HO + CO3* > OH + CO3~ (36)
HO + PO,> > OH + PO,? (37)
HO + CI' > CIOH (38)
CIOH > HO + CI (39)
CIOH +H+— CI + H,O (40)
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Cl + ClI'— Cly, (41)

Cly— Cl +Cl, (42)
HO + NO3 - HO + NOg3’ (43)
S04+ HO > HO + SO, (44)

Os resultados do estudo de efeito dos anions tiossulfato (S,05%), nitrato (NO3),
cloreto (CI), carbonato (COs?), bicarbonato (HCOj3), fosfato (PO,¥) e mistura de
anions podem ser observados pelas Figuras 17 e 18 e Tabela 10. Os resultados das
eficiéncias de remocdo ao final do processo (figura 17) indicaram que nado houve
diferenca entre os tratamentos na presenca dos anions na concentracdo estudada
(10mM) quando comparada a degradacdo sem a presenca desses anions, pois ao
final de todos os tratamentos a solucao ficou incolor. Porém, as taxas de degradacao
nos mostram que os anions S,0s> (0,0072 min?), NO3(0,0073 min™) e mistura de
anions (0,0068 min™?) interferiram negativamente no decorrer do processo de
descoloracdo. Em contrapartida os anions CI" (0,0086 min™), COs*(0,0094 min™),
HCO5 (0,0089 min™) e PO, (0,0081 min™) aceleraram o processo de descoloracéo,
poiS 0S mesmos apresentaram taxas superiores ao processo de tratamento sem a

presenca dos anions (0,0079 min™).
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Figura 17. Eficiéncia de Remoc&o de Cor Referente ao Estudo do Efeito dos Anions
interferentes. Condi¢des Experimentais: H,O, na Linha /UV, pH Inicial 10 e
Temperatura de 60°C.

Os resultados de condutividade mostram um aumento nos valores finais
para todos os tratamentos realizados, devido provavelmente a degradacdo do
corante que liberou ions para solucdo (tabela 10). Os resultados de peroxido
residual mostram um decréscimo nos valores em todos os tratamentos, todavia
podemos destacar os resultados de S,05*, COs*, HCO3, PO,* e mistura de anions
gue apresentaram os menores valores. Uma das hipoteses para esses baixos valores
é a faixa de pH dos tratamentos que ficaram entre 7-10 com excecéo do S,05%, pois a
literatura relata que o peroxido de hidrogénio se decompde mais rapidamente em pH
alcalino. Embora a faixa de pH do tratamento na presenca de S,0s* tenha ficado
entre 2- 4, 0 mesmo apresentou um valor final de peroxido préoximo ao tratamento na
presenca de HCOgs. Esse baixo valor nesse tratamento pode esta relacionado
provavelmente & decomposicdo do H,O- na presenca da espécie S,0s% (equacio 46
e 47) (Yang et al., 2010; Salari et al., 2010).

25,057 + TH,0, > 14H" + 4S0,% + 20, (46)

SO, + H,0 > SO,Z + HO + H* 47)
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Tabela 10. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo com o Tratamento
H.O,/UV na Presenca de Anions. Condi¢cdes Experimentais: H,O, na linha /UV, pH
inicial 10 e temperatura de 60°C.

pH Tempo Condutividade H,0O,
Anions (min) (US/cm) residual (%)
10,00 0 2729,50 0,00
3,66 60 2815,40 0,21
S,05” 2,32 120 4640,70 0,47
2,29 180 5030,20 0,61
3,45 250 3060,50 0,07
10,00 0 1388,00 0,00
5,94 60 1649,20 0,26
NO;s 4,16 120 1809,80 0,41
2,90 180 1945,10 0,55
3,36 250 1923,20 0,36
10,00 0 1571,90 0,00
cr 6,11 60 1585,30 0,39
3,27 120 1648,40 0,50
2,95 180 1755,30 0,77
3,25 250 1754,70 0,51
10,00 0 1924,50 0,00
9,01 60 2176,30 0,28
8,01 120 2283,60 0,62
CO5” 8,29 180 2248,40 0,78
7,25 250 2331,80 0,13
10,00 0 1554,20 0,00
9,04 60 1632,60 0,26
HCO5 7,42 120 1620,40 0,44
7,60 180 1682,50 0,40
7,50 250 1707,10 0,04
10,00 0 1593,40 0,00
7,95 60 1702,70 0,33
PO,> 7,31 120 1716,20 0,53
6,79 180 1738,60 0,47
7,35 250 1771,20 0,17
10,00 0 7223,40 0,00
7,80 60 7332,50 0,17
Mistura de anions 7,20 120 7456,70 0,34
7,24 180 7475,40 0,68
7,43 250 7493,80 0,09

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos
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Os resultados da Figura 18 mostram que nao houve influéncia negativa na
remocdo de DQO para os tratamentos na presenca dos anions S,05%, COs*, HCOs.
Todavia para os tratamentos na presenca dos anions NOsz, CI, PO,> e mistura de
anions houve uma interferéncia significativa no processo de degradacédo do corante.
Essa reducdo na eficiéncia do processo pode esta relacionada provavelmente com a
faixa de pH do tratamento e com a captura dos radicais responsaveis pela oxidacao

das moléculas.

122 B Semdnions
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— 80
8 70 B Nitrato
% 60 B Cloreto
;8 >0 H Carbonato
g\ 40 .
£ 30 M Bicarbonato
@ 20 Fosfato
10 Mistura de anions
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Figura 18. Eficiéncia de Remoc&o de DQO Referente ao Estudo do Efeito dos Anions.
Condic¢des Experimentais: H,O, na linha /UV, pH Inicial 10 e temperatura de 60°C.

E sabido que o pH da solucéo afeta a distribuicdo das espécies existentes na
solucéo (Oliveira, 2009). As figuras 19-22 mostram a distribuicdo das espécies nitrato,
cloreto, carbonato, bicarbonato e fosfato de acordo com o valor de pH.

Para o experimento usando o nitrato, o pH variou de um valor inicial de 10 até
2,90. De acordo com a Figura 19, na faixa de pH em estudo, a espécie NOgz
apresenta-se disponivel na solugdo, sendo provavelmente a espécie inibitoria no

tratamento do corante.
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Figura 19. Curva de Distribuicdo de Espécies do Nitrato.

Para o anion cloreto, em toda faixa de pH, este apresenta-se disponivel na
solucéo (figura 20), constatando que a espécie quimica que reduziu a eficiéncia de

remocgé&o de DQO foi o cloreto.
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Figura 20. Curva de Distribuicdo de Espécies do Cloreto.

A Figura 21 mostra a distribuicdo de espécies em fungédo do pH para os anions

COs* e HCO3. Quando o experimento é realizado na presenca de carbonato, o pH
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inicial da solucéo decai de 10 até um valor final de 7,25. O experimento na presenca
de bicarbonato mostra uma variagdo de 10 (inicial) até 7,5 (final). Ao longo do
experimento existe uma variagcdo das espécies presentes, onde em 1 hora de
tratamento as espécies predominantes na solucdo sdo os anions COs* e HCO3 para
ambos experimentos. Ao final dos tratamentos a espécie CO3* n&o existe na solucao,
ao passo que as espécies H,CO3; e HCO3 predominam na solugéo. E valido salientar
que a melhor eficiéncia do processo com HCOg3 se da provavelmente devido ao
tamponamento do sistema provocado pelas espécies presentes que deixam o pH

numa faixa 6tima de producao de radicais hidroxila.

1,0 H

0,8

——CO0/
0,6 -
s —— HCO,
0,4 _— H2CO3

0,2

00 4—+—r—-"r————

Figura 21. Curva de Distribuicdo de Espécies do CO3* e HCO3’

No experimento realizado com o fosfato, o pH inicial da solucdo foi 10, onde a
espécie predominante no meio é HPO,* (figura 22). Ao final do experimento, o pH
final é 7,35. Portanto, neste caso, o efeito negativo na eficiéncia de remoc¢édo de DQO

n&o se da pelo anion PO,*, e sim, pelos anions H,PO, e HPO,>.
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Figura 22. Curva de Distribuicdo de Espécies do Fosfato.

5.7. Efeito do Ajuste do pH

O estudo do efeito do ajuste de pH foi realizado com o intuito de avaliar a real
influéncia de cada pH na degradacdo do corante em estudo, haja vista que o
processo de degradacdo produz substancias acidas que diminuem o pH inicial da
solucéo.

Os resultados das eficiéncias de remoc¢éo de cor da Figura 23 mostram que
nao houve diferenca para os pH 3, 6 e 8. Entretanto, os resultados do processo de
descoloracdo no pH 10 mostram que a espécie quimica HO, provavelmente
influenciou no processo, pois nesse pH possivelmente houve a formacéo desse anion
numa concentracdo elevada o que contribuiu para uma reducdo na eficiéncia do
processo, ja que o mesmo tem um coeficiente de absortividade molar maior que o
peréxido de hidrogénio diminuindo a formacdo dos radicais ‘OH. Os resultados
referentes as taxas de descoloracédo se correlacionam com as eficiéncias de remocao
de cor, pois realmente para o pH 10 obteve-se um menor valor de K (0,0053 min™)
comparados com os demais pHs estudados que apresentaram um valor de 0,0079

mint. Chang et al.(2010) observaram este mesmo efeito em seus estudos.
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Figura 23. Eficiéncia de Remocdo de Cor Referente ao Estudo com Ajuste de pH.
Condic¢des Experimentais: 1%H,0,/UV e temperatura de 25°C.

Os resultados de peroxido residual mostram que o aumento no pH provocou
uma diminuicdo na concentracdo de peroxido de hidrogénio, devido ao processo de
producado de radicais hidroxila e da maior decomposi¢cdo do mesmo em pH elevados
(tabela 11). Os resultados de condutividade mostram que houve um aumento nos
valores entre os pH estudados, o qual esta relacionado provavelmente com o
processo de degradacdo do corante que aumentou a concentracdo de ions em

solucdo e da adigdo de NaOH que foi usado para o ajuste do pH.
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Tabela 11. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo com Ajuste de pH.
Condic¢oes Experimentais: 1%H,0,/UV e temperatura de 25°C.

pH Tempo (min) Condutividade (uS/cm) H,O, residual (%)
0 1067,00 1,00
60 1186,30 0,95
3,0 120 1437,20 0,90
180 1584,80 0,82
250 1474,10 0,43
0 718,00 1,00
60 895,10 0,94
6,0 120 1323,60 0,91
180 1446,70 0,70
250 1532,30 0,37
0 761,20 1,00
60 867,70 0,92
8,0 120 1234,20 0,79
180 1356,80 0,64
250 1478,50 0,29
0 811,00 1,00
60 2196,20 0,87
10,0 120 2209,10 0,69
180 2447,90 0,54
250 2435,30 0,24

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos

Os resultados de DQO indicam que houve um aumento na eficiéncia do
processo de degradacdo do corante com o ajuste do pH. Entretanto para o estudo
com pH 10 foi observado que houve uma diminuigdo na eficiéncia do processo de
degradacdo, devido provavelmente a presenca do anion perhidroxila (HO2). O
processo de degradacao foi mais efetivo em pH 8, onde o tratamento apresentou um
percentual de reducéo de 81,9%, evidenciando que o ajuste do pH € uma alternativa
para melhorar a eficiéncia do processo (figura 24).
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Figura 24. Eficiéncia de Remocao de DQO Referente ao Estudo com Ajuste de pH.
Condic¢oes Experimentais: 1%H,0,/UV e temperatura de 25°C.

5.8. Reator de Fluxo Continuo com 520 mL de Volume Util

5.8.1. Efeito do Estudo de Vazao

O estudo de vazédo foi realizado para verificar a influéncia da mesma na
degradacédo do corante em estudo. Na Tabela 12 e nas Figuras 25 e 26 sao
apresentados os resultados referentes a esse estudo. Algumas otimizacdes do
experimento com reator de 710 mL de volume util foram usadas no reator com 520
mL de volume atil como: adicdo de H,O, em linha, pH inicial 10, sistema de
recirculacdo com coleta e correcao para pH em torno de 8 .

Os resultados referentes ao processo de descoloracdo sédo apresentados na
Figura 25. Os resultados mostram que houve uma pequena diferenca entre as vazdes
estudadas, onde podemos destacar o tratamento na vazao de 2L/min que apresentou
uma descoloracdo mais eficiente frente as demais vazdes (figura 25). As taxas de
descoloracéo referentes ao estudo cinético nos mostram que a vazdo de 2L/min
apresenta um valor de K (0,0070 min™) superior as outras vazbes estudadas que
apresentaram valores de 0,0060 min™ e 0,0066 min™ para as vazées de 1L/min e

3L/min, respectivamente
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Figura 25. Eficiéncia de Remocdo de Cor Referente ao Estudo com trés Vazdes
Diferentes. Condi¢des Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, correcao para
pH em torno de 8 e poténcia de 210 W.

Os resultados referentes ao comportamento dos parametros fisico-quimicos
durante os tratamentos sdo mostrados na Tabela 12. Os resultados de condutividade
mostram um aumento nos valores para as trés vazdes estudadas, evidenciando que
provavelmente houve a degradacdo do corante que proporcionou a liberacdo de ions
em solucdo. Os valores de peroxido residual indicam que ndo houve uma grande
diferenca entre as vazdes estudadas, mostrando que a vaz&o nao influenciou na taxa
de decomposicao do perdxido de hidrogénio.
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Tabela 12. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo de Vazdes.
Condigbes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, corre¢cao para pH em
torno de 8 e poténcia de 210 W.

pH final Tempo Condutividade H.0,
Vazéo (L/min) (min) (US/cm) residual (%)

10,00 0 690,00 0,00

8,69 60 1125,30 0,40

8,57 120 1145,10 0,71

9,04 180 1661,60 0,80

8,71 240 1756,10 0,63

1,0 8,95 300 2010,50 0,52
9,08 360 2181,70 0,41

8,81 420 2256,10 0,29

8,28 480 2389,80 0,19

10,00 0 690,00 0,00

9,08 60 860,40 0,35

8,90 120 1306,10 0,61

2,0 8,72 180 1322,80 0,69
8,56 240 1579,90 0,53

9,16 300 1878,10 0,49

9,05 360 2033,30 0,38

8,75 420 2001,70 0,26

8,19 480 1992,10 0,16

10,00 0 690,00 0,00

9,67 60 734,10 0,40

9,50 120 1085,30 0,58

9,08 180 1255,40 0,71

3.0 8,69 240 1268,60 0,61
9,11 300 1597,10 0,46

8,79 360 1696,70 0,36

9,00 420 1896,50 0,20

8,58 480 1930,00 0,13

Os resultados de remocao da matéria organica indicam que para o tratamento
usando um fluxo de 2L/min houve uma reducdo de 51,08 % na DQO, enquanto que
os demais tratamentos obtiveram uma reducédo de 48,35% para 3L/min e 36,63% para
1L/min (figura 26).
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Figura 26. Eficiéncia de Remocdo de DQO Referente ao Estudo de Vazdes.
Condigbes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, correcdo para pH em
torno de 8 e 210 W.

O controle da temperatura nédo foi realizado para os tratamentos em escala
piloto, entretanto foi feito o monitoramento da mesma dentro do reservatorio (figura
27). Os resultados desse monitoramento indicam que para uma vazado mais baixa
(1L/min) houve um maior aumento na temperatura frente as demais vazfes estudadas
(2L/min e 3L/min). Esse aquecimento da solucdo é ocasionado pela transferéncia do
calor das lampadas para a solucdo do reservatério. E importante salientar que o
aumento da temperatura ndo é mais intenso devido a utilizacdo de um exaustor dentro

da camara de radiagcéo UV.
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Figura 27. Monitoramento da Temperatura durante o Estudo de Vazdes. Condi¢Bes
Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, correcdo para pH em torno de 8 e
poténcia de 210 W.

5.8.2. Efeito da Poténcia de Radiacao UV

O estudo do efeito da poténcia de radiacdo UV foi realizado com intuito de
avaliar a influéncia da mesma na degradacdo do corante. As otimizacOes realizadas
nos experimentos anteriores foram utilizadas nesse estudo como: H,O, em linha, pH
inicial 10, fluxo de 2 L/min, sistema de recirculacdo com coleta e correcédo para pH em
torno de 8.

Os resultados apresentados na Figura 28 indicam que o aumento na poténcia
de radiacdo UV melhora a eficiéncia do processo de descoloragédo. Essa eficiéncia
pode esta relacionada provavelmente com uma maior formacéo de radicais hidroxila
gue agem na quebra das ligagdes dos grupos cromoforos presentes nos corantes. Os
dados referentes as taxas de descoloracdo evidenciam que a poténcia de 210W foi
mais eficiente, pois a mesma apresentou um valor de K (0,0070 min™) maior que as
demais poténcias estudadas que obtiveram 0,0019 min™ e 0,0036 min™ para 60W e

120W de poténcia, respectivamente.
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Figura 28. Eficiéncia de Remocéao de Cor Referente ao Estudo do Efeito da Poténcia
de Radiacdo UV. Condi¢cdes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10,
correcdo para pH em torno de 8 e fluxo de 2L/min.

Os resultados dos parametros fisico-quimicos sao apresentados na Tabela 13.
Os resultados de condutividade mostram um aumento gradual para os tratamentos
com diferentes intensidades de radiagdo UV. Esse aumento se da provavelmente
devido a degradacdo do corante que liberou ions para a solucéo, proporcionando o
aumento da condutividade. Os resultados revelam que o aumento na intensidade de
radiagdo UV diminui o percentual de perdxido residual final no tratamento. Essa
diminuicdo ocorre provavelmente devido a maior quantidade de fétons que é emitido
pelas lampadas o que proporciona uma decomposicdo mais acelerada do peroxido de
hidrogénio que rapidamente gera os radicais hidroxila.
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Tabela 13. Parametros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo de Poténcia de
Radiagcao UV. Condi¢bes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, corregao
para pH em torno de 8 e fluxo de 2L/min.

Intensidade de pH Tempo Condutividade H,0,
radiacao (W) (min) (US/cm) residual (%)
10,00 0 690,00 0,00
9,53 60 943,50 0,33
9,23 120 992,50 0,66
9,39 180 1296,20 0,85
9,33 240 1355,50 0,77
60 8,63 300 1415,10 0,69
8,92 360 1574,30 0,63
9,02 420 1634,70 0,60
8,60 480 1641,20 0,54
10,00 0 690,30 0,00
9,45 60 1037,80 0,37
9,04 120 1031,20 0,63
120 9,32 180 1440,90 0,81
9,26 250 1460,10 0,73
9,12 300 1505,50 0,63
8,92 360 1522,20 0,60
9,20 420 1798,30 0,54
9,02 480 1783,20 0,48
10,00 0 690,00 0,00
9,08 60 860,40 0,35
8,90 120 1306,10 0,61
210 8,72 180 1322,80 0,69
8,56 240 1579,90 0,53
9,16 300 1878,10 0,49
9,05 360 2033,30 0,38
8,75 420 2001,70 0,26
8,19 480 1992,10 0,16

Os resultados apresentados na Figura 29 revelam que o aumento na poténcia
de radiacdo UV do reator, proporcionou um aumento na eficiéncia de remocgéo de
DQO. O tratamento utilizando uma poténcia de 210W apresentou uma eficiéncia de

51,08%. Chang et al. (2010) e Shu et al. (2006) observaram em seus experimentos
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gue o aumento na intensidade de radiacdo UV acarreta num aumento na eficiéncia do

processo de remogéao de DQO.
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Figura 29. Eficiéncia de Remocgao de DQO Referente ao Estudo de Poténcia de
Radiacdo UV. Condi¢cbes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, correcdo
para pH em torno de 8 e fluxo de 2L/min.

Com intuito de melhor entender as variaveis que envolvem o tratamento, foi
realizada a medicdo da temperatura dentro da camara de radiacdo através de um
Amperimetro Minipa ET-1110 DMM. Os resultados da Figura 30 mostram que a
temperatura dentro da camara de radiacdo € maior que a temperatura da solucao.
Outro fator importante € que o aumento na poténcia das lampadas também favorece o

aumento da temperatura do sistema.
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Figura 30. Monitoramento da Temperatura durante o Estudo de Poténcia de
Radiagcdo UV. Condigbes Experimentais: H,O, em linha /UV, pH inicial 10, corregao
para pH em torno de 8 e fluxo de 2L/min.

5.8.3. Tratamento do Efluente Téxtil

O estudo com efluente real foi realizado com intuito de verificar a aplicacao do
tratamento em escala real. A Tabela 14 mostra a composi¢do quimica de um processo
de tingimento de uma industria de redes do efluente em estudo. Algumas otimizacdes

realizadas nos experimentos anteriores foram utilizadas nesse tratamento como: H,0O;
em linha e fluxo de 2 L/min.
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Tabela 14. Composicdo Quimica do Efluente Téxtil Proveniente de uma Industria de
Redes.

Receituario de Tingimento

1. Pré- Alvejamento

Produtos Quimicos g/L %
Goldcom TA 0,50 -
Goldcom NE 0,50 -
Peroxido de hidrogénio 50% 2,00 -
Hidréxido de sédio (soda caustica) 3,00 -
Sera com M-TS liquido 1,00 -
Acido acético 0,50 -

2. Tingimento

Produtos quimicos g/L %
Sera quest M-PP 1,00 -
Sera Sperse M-SE 0,50 -
Cloreto de sodio (sal) 75,00 -
Remazol amarelo ouro RNL 150% - 2,0 (4,040Kq)
Remazol vermelho RB 133% - 4,5 (9,090Kq)
Carbonato de sddio (barrilha) 5,00 -
Hidroxido de sddio (soda caustica) 3,00 -

3. Lavagem

Produtos quimicos g/L %
Acido acético 1,50 -
Sera Sperse M-SE 0,50 -
Sera Sperse M-PP 0,50 -
Amaciante Goldsoft COB - 1,2

Os resultados apresentados no espectro mostrados na Figura 31 indicam que
ndo houve uma boa eficiéncia de descoloracdo. Essa baixa eficiéncia pode esta

relacionada provavelmente com a elevada concentracdo de ions no efluente devido
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algumas substancias quimicas utilizadas no processo de tingimento (Tabela 14),
desde que os valores de condutividade (Tabela 15) sdo bastante elevados o que
possivelmente pode ter contribuido para captura dos radicais hidroxila gerados pela

clivagem do peroxido de hidrogénio, prejudicando o processo de descoloracao.
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Figura 31. Resultados Referentes ao Processo de Descoloracdo do Efluente.
Condic¢des Experimentais: H,O, em linha /UV e fluxo de 2L/min.

Na Tabela 15 sdo apresentados o0s resultados referentes aos demais
parametros fisico-quimicos. Os resultados mostram que ndo ocorreu uma variacao
brusca de pH como no efluente sintético, que se deve possivelmente ao
tamponamento do efluente por espécies como carbonato e bicarbonato. Os valores
finais de peréxido residual mostram que ndo houve uma decomposi¢cdo intensa do
mesmo, que pode ter sido ocasionado provavelmente pelas altas concentracdes dos
corantes presentes no efluente (Tabela 14), no qual os mesmos impediam que a
maior parte da radiacdo UV fosse absorvida pelo H,O,, diminuindo a producdo de
radicais hidroxilas. Os resultados de remog¢&o da matéria organica apresentaram uma
baixa eficiéncia (15,67%), devido a grande complexidade do efluente em estudo. Shu
et al. (2006) realizaram diluicbes de 10% e 20% no efluente para aumentar a
eficiéncia do processo de tratamento, pois 0 mesmo apresentava uma elevada carga

organica (5720 mg/L). Schrank et al. (2007) utilizaram em seus experimentos
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efluentes provenientes de tratamento fisico-quimico, onde os resultados mostraram
uma boa eficiencia tanto de remocdo de cor (74%) como de DQO (69%),
evidenciando que o tratamento combinado € uma boa alternativa para tratamento de

efluentes téxteis.

Tabela 15. Resultados dos Parametros Analisados para o Tratamento do Efluente
Téxtil. Condi¢gbes Experimentais: H,O, na linha /UV e fluxo de 2L/min.

pH Tempo Condutividade H,0, DQO Remocéao de
(min) (mS/cm) residual (%) (mg/L) DQO(%)
9,02 0 111,10 0,17 8265,86 0,00
9,02 60 109,40 0,40 8180,33 1,04
8,87 120 108,80 0,59 7906,58 4,35
8,83 180 108,00 0,91 7755,55 6,17
8,90 240 107,70 0,98 7377,44 10,75
8,73 300 108,50 0,85 7222,67 12,62
8,61 360 109,30 0,82 7121,85 13,84
8,62 420 109,80 0,79 7064,73 14,53
8,66 480 111,40 0,78 6970,62 15,67

5.9. Adequacao as Leis Ambientais

Antes do descarte dos efluentes industriais, estes tém que enquadrar-se dentro
do padrao estabelecido pelas leis ambientais, uma vez que o descarte de maneira
inadequada pode alterar de forma irreversivel o meio ambiente. A resolucao
CONAMA N°357 de 2005 e portaria SEMACE n°154 de 2002 (tabela 16) mostra os
valores dos parametros para descarte de efluentes industriais.

A Tabela 16 mostra a comparacdo entre os parametros estudados apos o
processo oxidativo H,O,/UV com a legislacdo vigente. Os resultados do reator em
escala laboratorial para os parametros cor e DQO mostram que 0S mesmos se
enquadraram a legislacdo, com excec¢do ao pH. No reator em escala piloto, os
resultados mostram que se adéquam bem aos parametros de cor e pH , com excecao
a DQO. Os resultados referentes ao tratamento do efluente ndo foram satisfatérios,

pois ndo se enquadram dentro dos padrdes exigidos pela legislagao vigente.
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Os resultados do tratamento com efluente real indicam que os mesmos devem
ser diluidos antes do processo oxidativo avancado ou devem ser expostos a um pré-

tratamento para aumentar a eficiéncia do tratamento H,O,/UV.
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Tabela 16. Comparagéo entre o Tratamento Estudado com o Padr&o Estabelecido pela Legislacdo Ambiental Vigente.

Tratamento Tratamento Tratamento B B
H.,O, em linha/UV/60°C  H,O, em linha /UV H,O, em linha /UV PADRAO PADRAO DA
Parametros Reator com 710 mL Reator com 520 mL Reator com 520 mL CONAMA N°357 PORTARIA
de volume util de volume util de volume util (Classe 1) SEMACE 154
(Efluente sintético) (Efluente sintético) (Efluente real)
pH 4,43 8,19 8,66 5-9 5-9
Condutividade 1,433 1,992 1114 e e
(mS/cm)
Peroxido residual 0,18 0,16 0,78 e e
(%)
Cor (mg Pt/L) Incolor Incolor Cor Nivel de cor --—--
natural do corpo
d’'agua
DQO (mg O/L) 143,00 1225,82 6970,62 <200 200
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CONCLUSOES

O tratamento de recirculacdo com coleta total mostrou-se mais eficiente que o

tratamento com recirculagdo sem coleta total.

No estudo de dosagem do peroxido de hidrogénio, o tratamento 1%H,0O,/UV
propiciou uma maior degradacdo do corante, entretanto um aumento da
concentracdo no tratamento 2%H,0O,/UV acarretou uma diminuicdo na

eficiéncia do tratamento.

O aumento na temperatura do sistema H,O,/UV proporcionou um aumento na
eficiéncia do tratamento em relacdo a DQO e cor, todavia quando se utilizou

uma temperatura de 80°C houve uma diminuig&do na eficiéncia do tratamento.

A descoloracao do corante apresentou um comportamento semelhante para os
valores de pH estudados. No entanto, para o parametro de DQO houve uma

maior degradacgédo do corante em pH iniciais 8 e 10.

A eficiéncia do tratamento H,O,/UV aumentou quando se utilizou a adicdo de

peréxido na linha.

Os resultados das eficiéncias de remocao de cor indicaram que ndo houve
diferenca entre os tratamentos na presenca dos anions na concentracao
estudada (10mM) quando comparada a degradacdo sem a presenca desses
anions, pois ao final de todos os tratamentos a solugéo ficou incolor. Para o
parametro de DQO, ndo houve influéncia negativa para os tratamentos na

presenca dos anions S,047%, COgZ' e HCOj3. Todavia para os tratamentos na
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presenca dos anions NO3, CI' e PO,> houve uma interferéncia negativa no

processo de degradacgao do corante.
O ajuste do pH para 8 proporcionou um aumento na eficiéncia do processo.

No reator com 520 mL de volume util, os resultados do estudo de vazdes
indicaram que a vazdo de 2L/min proporcionou uma maior eficiéncia para
tratamento, pois apresentou a maior taxa de descoloracdo dentre as vazodes

estudadas.

O estudo de poténcia de radiacdo UV mostrou que utilizando uma poténcia de
210 W ocorreu uma maior eficiéncia para tratamento, pois 0 mesmo apresentou

uma maior taxa de descoloracao.

O estudo com efluente real ndo se mostrou satisfatério, necessitando de mais

estudos para que o mesmo se enguadre na legislagao vigente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando continuidade e aperfeicoamento da pesquisa, apresentam-se as

seguintes sugestoes:

o Otimizar a geometria do reator com 520 mL de volume (Util, para que se possa
aproveitar melhor a radiacgéo;

o Verificar e identificar a formacdo de compostos intermediarios durante o
tratamento;

o Quantificar a formacéo de anions durante o processo de degradagéo;

o Verificar a toxicidade da solucdo depois do tratamento;

o Utilizar outras tecnologias de processos oxidativos avanc¢ados;

o Verificar a possibilidade do tratamento combinado POA/ Adsorc¢éao;

o Verificar a utilizacdo do POA como pré-tratamento de processos bioldgicos de
tratamentos téxteis;

o Avaliar os custos para a implantagcéo do tratamento.
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