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Resumo

Um dos desafios das industrias de hoje em dia é conseguir manter sua producdo lucrativa e ao
mesmo tempo firmar um compromisso sustentdvel com o meio ambiente e sociedade,
preservando assim, recursos naturais e qualidade de vida. As inddstrias do setor téxtil
precisam se adequar ao descarte correto de efluente residuério, cumprindo com as legislacdes
estabelecidas para cada local. Estes efluentes costumam ser carregados de corantes ndo
fixados nas fibras, que pela ineficiéncia de tratamentos convencionais, ndo séo totalmente
degradados. A partir desta questdo, algumas alternativas de tratamento vém sendo estudadas,
como 0s processos oxidativos avangados (POAS), que se baseiam na formacdo de radicais
hidroxilas (OH*) para reagir com 0s contaminantes (corantes) promovendo a degradacdo. Um
dos principais processos dentre os POAs ¢ a reacdo foto-Fenton, que produz radicais hidroxila
através da decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio. Neste trabalho, tem-se como
objetivo a degradacéo do corante Azul Reativo BF-5G e posteriormente aplicacdo do processo
em um efluente real de industria téxtil, usando reacdo foto-Fenton de maneira heterogénea.
Ferritas de Zn e Mn (obtidas atraves de pilhas inutilizadas) foram utilizadas como
catalisadores em um fotorreator, assim como luz solar para fornecer radiacdo ultravioleta
necessaria para a reacdo ocorrer. Na primeira parte, uma otimizacdo do procedimento foi
realizada através de um planejamento experimental Box-Behnken contendo trés variaveis
(concentracdo de peroxido de hidrogénio, ferrita e pH) em trés niveis, sendo que os valores
encontrados para o ponto 6timo de trabalho foram: [H,0,] = 5mmol L™, [Ferrita] =
50mg L™t e pH = 2,5. A partir destes valores, experimentos em triplicata para remocao de
cor e degradacdo foram realizados. Na avaliacdo de remocdo de cor, assim como na
otimizacdo do método, utilizou-se a técnica de espectrofotometria na regido do UV-Vis,
obtendo-se uma remocdo de aproximadamente 99% durante 7 ] cm~2 de radiacdo ou 60
minutos. Para esta mesma radiacéo e tempo, utilizando-se um analisador de carbono orgénico
total (COT), obteve-se a mineralizacdo de 88% do corante Azul Reativo BF-5G. Na analise de
consumo de peréxido de hidrogénio, restou-se ainda 2,25 mmol L™ (45%) do reagente
alimentado no processo quando finalizado. A eficiéncia encontrada de degradagdo quando se
aplicou o ponto 6timo em um efluente real de industria téxtil foi de apenas 6% e nenhuma
mudanca de coloracdo pode ser verificada durante os 7 J cm™2 de radiagdo, indicando a
presenca de outros corantes no processo.

Palavras chave: Foto-Fenton, ferrita, Azul Reativo BF-5G, fotorreator, efluentes téxteis,
espectrofotometria.



Abstract

Nowadays, one of the challenges of the industries is to keep a profitable production and at the
same time, being compromised with the sustainability and society, preserving this way,
natural resources and life quality. The textile industries need to adapt to the correct way of
wastewater discharge, fulfilling with the stabilized laws of each place. These effluents used to
be loaded with not fixed dyes on the fiber, with conventional inefficient treatments, are not
totally degraded. From this issue, some alternatives have been studied, like advanced
oxidation processes (AOPs), which is based in the formation of hydroxyl radicals (OH*) to
react with the contaminants (dyes) promoting degradation. One of the main processes among
the AOPs is the photo-Fenton reaction, which produces hydroxyl radicals through catalytic
decomposition of the hydrogen peroxide. In this work, the objective is the degradation of
Reactive Blue BF-5G dye and posteriorly application of the procedure in a real textile
effluent, using heterogeneous photo-Fenton reaction. Zn and Mn ferrites (obtained from
unused cells) were used like catalysts in a photo reactor, as well as sun light to provide
ultraviolet radiation for the reaction. In the first part, an optimization procedure was made by
a Box-Behnken experimental planning with three variables (hydrogen peroxide concentration,
ferrite and pH) in three levels, being that the values found for the optimum point of work
were: [H,0,] =5 mmol L™1, [Ferrite] =50 mg L™ e pH = 2,5. From these values, triplicate
experiments of color removal and degradation were carried. In the evaluation of color
removal, as well as method optimization, spectrophotometry technique in the UV-Vis region
was used, getting a dye removal of approximately 99% during 7 ] cm~?2 of radiation or 60
minutes. For this same radiation and time, using a total organic carbon (TOC) analyzer, there
was obtained an 88% mineralization of the Reactive Blue BF-5G. In the consumption analysis
of hydrogen peroxide, still remained 2,25 mmol L™ (45%) of the reagent fed into the process
when finalized. The degradation efficiency when applying the optimum point in a real textile
industry effluent was only 6% and no change of color could be verified during the 7 J cm ™2
of radiation, indicating the presence of other dyes in the process.

Keywords: Photo-Fenton, ferrite, Reactive Blue BF-5G, photo reactor, textile effluents,
spectrophotometry.
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1. Introducao

Com o constante crescimento industrial e populacional dos ultimos tempos, alguns
pontos negativos vieram juntos de suas vantagens para a sociedade e meio ambiente. Este
desenvolvimento traz consigo fatores como: poluicdo atmosférica, contaminacdo do solo e de
fontes naturais de agua devido ao descarte dos efluentes gerados por industrias (KUNZ et al.,
2002) e até mesmo algumas doencas graves aos seres humanos, diminuindo a expectativa de
vida em regides menos desenvolvidas (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

Estes efluentes industriais descartados nas aguas sao comumente caracterizados pela
presenca de variadas substancias quimicas, que por sua complexidade, ndo podem
simplesmente serem metabolizadas ou degradadas por microrganismos. Alguns exemplos s&o
os corantes advindos de industrias téxteis (PRATO-GARCIA; VASQUEZ-MEDRANO;
HERNANDEZ-ESPARZA, 2009), um dos setores considerados de maior polui¢do dentre os
ramos industriais e com maior dificuldade de tratamento devido a quantidade de corantes
liberados (ANASTASI et al., 2012). Estes rejeitos ainda apresentam forte alcalinidade, alta
demanda quimica de oxigénio e baixa biodegradabilidade (BOUYAKOUB et al., 2011).

Na industria téxtil, mais de 700.000 kg de corantes sdo consumidos por ano, sendo
que 10 a 15% destes, perdidos durante a etapa de tingimento das fibras téxteis por ndo terem
uma completa fixacdo, tendo como destino final o descarte como um efluente residuario da
empresa (DOJCINOVIC et al., 2011). Alguns desses corantes, 0s quais apresentam a fungéo
azo-aromatico, sdo potencialmente carcinogénicos e compdem a maior parte da producdo
mundial. Alguns fabricantes cessaram a producdo desse tipo de corante, porém, em alguns
paises como Brasil, México, india e Argentina, a producdo continua pelo fato de ser uma
opcao economicamente mais vantajosa (GUARATINI; ZANONI, 2000).

O setor da industria téxtil e de confecgdo brasileiro tem destaque significante no
cenario mundial ndo s6 pela qualidade do servigo mas também pela dimenséo do seu parque
téxtil, ocupando as posi¢bes de: quinta maior inddstria téxtil do mundo, segunda maior
produtora de jeans e terceira na producdo de malhas. Com cerca de 9,8 bilhGes de pecas
confeccionadas ao ano, 33 mil empresas empregam mais de 1,6 milhdo de trabalhadores e

geram juntas um faturamento anual de 53,6 bilhdes de délares americanos (ABIT, 2016).
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Tendo em vista 0 quanto este setor é importante para nosso pais e os problemas
relacionados a um recurso natural tdo precioso como a agua, o presente trabalho descreve a
busca por uma maneira de devolver ao meio ambiente este recurso de acordo com as leis

regulamentares e com custo baixo e acessivel para as industrias do ramo téxtil.

2. Revisao Bibliografica

2. 1. Corantes Téxteis

A presenca de contaminantes organicos como corantes, surfactantes, pesticidas, entre
outros na hidrosfera é de total preocupacdo quando se fala de dgua doce, ambiente marinho e
costeiro por causa de suas caracteristicas ndo biodegradaveis e potencial carcinogénico da
maioria de seus compostos (AMINI et al., 2011).

A industria téxtil é uma das que mais geram efluente residuario caracterizados por
altos valores de demanda bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio
(DQO), cor e pH. Aproximadamente 10.000 diferentes tipos de corantes e pigmentos séo
produzidos por todo mundo, e para se ter uma ideia da quantidade de dgua que necessita de
tratamento apds o processo de tingimento: ao se tingir 1 kg de algoddo é necessario de 70 a
150 litros de agua (BALAMURUGAN; THIRUMARIMURUGAN; KANNADASAN, 2011).

Essa grande quantidade de efluente residuario de corante descartada de maneira
incorreta e em contato com seres humanos podem causar alergias, dermatites, irritacdo da
pele, mutacdo e até céncer; além de um aspecto estético nada interessante para os olhos
humanos em caso de posterior tratamento para reutilizagdo. A cor escura que se transforma o
corpo de agua em que o efluente foi depositado impossibilita a fotossintese de plantas
aquaticas, fazendo com que morram e afete toda a cadeia de seres vivos envolvidos
(CARDOSO et al., 2011).

No Brasil, a Resolu¢do N° 357, de 17 de margo de 2005 (alterada pela Resolugéo
410/2009 e 430/2011) do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA regulamenta a
forma com que se deve descartar efluentes industriais em corpos de agua do nosso pais. Além
de contemplar a Resolucdo Federal, a legislacdo do estado de Minas Gerais faz com que os
parametros sejam controlados de uma maneira mais restritiva através da Deliberacdo
Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N° 1, de 05 de maio de 2008.
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A Tabela 1 demonstra alguns parametros importantes no descarte de efluentes
industriais (incluindo de industrias téxteis) e seus limites aceitos pela legislacdo do estado de
Minas Gerais:

Tabela 1 - Limites de concentragdo, temperatura e pH para o descarte de efluente em corpos de agua segundo
Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N° 1

Parametros Limites
pH Entre 6,0e 9,0
Temperatura Inferior a 40<C
Oleos minerais Até 20 mg L™
Oleos vegetais e gorduras animais Até 50 mg L™
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) Até 60 mg L ou reducéo de 75%
Demanda quimica de oxigénio (DQO) Até 180 mg L™ ou reducédo de 70%
Demanda quimica de oxigénio (Inddstria téxtil) Até 250 mg L™ ou reducéo de 70%
Sélidos em suspensao totais Até 100 mg L™
Cédmio total Até 0,1 mg L™
Chumbo total Até 0,1 mg L™
Ferro dissolvido Até 150 mg L™
Mercurio total Até 0,01 mg L™
Sulfeto Até 1,0 mg L™
Zinco total Até 50mg L™
Cloroférmio Até 1,0 mg L™
Dicloroetano Até 1,0mg L™
Fenois totais Até 0,5mg L™

Fonte: Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel — MG, 2016

As moléculas de corantes sdo constituidas por dois componentes principais: 0S
cromoforos, responsaveis pela producdo da cor, e os auxiliares, que ndo somente auxiliam os
grupos cromoforos, mas também torna a molécula sollvel e apta a se anexar a fibra téxtil
(GUPTA; SUHAS, 2009). Os corantes apresentam uma grande diversidade estrutural e
podem ser classificados através de sua estrutura quimica e sua aplicacdo a fibra, como por
exemplo: um corante azo dispersivo para poliéster ou um ftalocianina reativo para algodao
(HUNGER, 2003). O Quadro 1 demonstra suas classificacoes:
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Quadro 1 - Classificagdo dos corantes utilizados nas indUstrias téxteis e suas caracteristicas

Classe do Corante Fibra de aplicacéo Solubilidade em agua Estrutura quimica

Nylon, 14, seda, acrilicos .
N Azo, antraquinona,
3 modificados, papel, couro, o .
Acidos . . . Soluvel. trifenilmetano, azina,
comida, cosmético e jato de . .
. . xanteno, nitro e nitroso.
tinta de impressora.

Nylon e poliéster

modificados, seda, 14, . L
Triarilmetano, cianina e

Catidnicos (basicos) algodéo, poliacrilonitrila, Solavel. o
acridina.
papel, tereftalato de
polietileno e medicina.
Principalmente em poliéster
. ) mas também nylon, i Azo, antraquinona, nitro e
Dispersivos Pouco solavel. .
celulose, acetato de celulose benzodifuranona.
e fibra de acrilico.
) Algodao, raiom, papel, } Azo, estilbeno,
Diretos Soluvel. o )
couro e nylon. ftalocianina e oxazina.
Azo, antraquinona,
) Algodao, celulose, 13 e } triarilmetano,
Reativos Soluvel. o .
nylon. ftalocianina, oxazina,

entre outros.

Algodao, raiom, fibra de
Sulfdricos poliamida, seda, couro, Pouco solavel. Pontes de polissulfetos.

papel e madeira.

N Algodéo, fibra de celulose, ) Antraquinona e
A cuba . . Pouco soluvel. o
raiom e |a. indigoides.

. Algodao e outros materiais .
Az0bicos Pouco sollvel. Azo0.
de celulose.

Fonte: GUPTA; SUHAS, 2009
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Os corantes reativos tém sido usados amplamente na industria téxtil devido sua
reatividade com as fibras e estabilidade da coloragcdo (BERGAMINI; AZEVEDO; ARAUJO,
2009). Na maior parte das vezes, consistem em um cromoforo azo-benzeno anexado a varios
tipos de grupos reativos (auxiliares). Os cromoforos contém unidades complexas de benzeno
altamente conjugadas por ligacbes azo (—N = N —), que absorvem luz visivel em um
comprimento de onda especifico e produzem cores da luz refletida. Os grupos reativos sdo
heterociclicos ou ligagdes duplas derivadas da vinilsulfona ou seu éster, que quando
combinados com dois grupos reativos (similares ou diferentes), concede ao corante a
caracteristica de bifuncionalidade (LI; PARK; RITTMANN, 2012).

Sua estabilidade € o que o difere das demais classes de corantes devido as ligacbes
covalentes formadas com o substrato que estd para ser colorido durante o processo de
aplicacdo. Este tipo de ligacdo é dado através dos grupos funcionais especificos do corante
(como clorotriazina) que podem fazer reacOes de substituicdo ou adicdo com 0S grupos
—OH,— SH e —NH, presentes na fibra téxtil (HUNGER, 2003). A Figura 1 demonstra um

exemplo de como essa ligacdo covalente acontece com a fibra téxtil.

Figura 1 - Exemplo de interacdo covalente entre um corante reativo contendo o grupo clorotriazina e grupos
hidroxila presentes na celulose das fibras do algoddo

AN Ny,
R—C C—Cl+H-O-celubse ——» R—C C — 0O~ celulose + HCJ
I [!4 OH" I I*Ial
M

NH l:-;f’ ., Ee;-‘r"

I I

H H
corante fibra

Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000

A Figura 2 a seguir, demonstra a estrutura quimica de trés corantes reativos

comercialmente encontrados no mercado e aplicados na industria téxtil.
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Figura 2 - Estrutura quimica do (a) amarelo reativo 4, (b) azul reativo 19 e (c) preto reativo 5

O NH,
. ‘
SO, H - N ~ e 50
"_;..a.“__ e, ;‘N ?\ .? 1:.? hH - {f \\VI . - A f,.J-lx_ﬁ-; 0
[ ]: I = N={ | v e O, .0
Ny ey H,C Cl O HN_ -~ 8§ 5~0H
S0,H LA O s}
(a) Amarelo Reativo 4 (b) Azul Reativo 19
@ OH NH Q
Q. ) | Y b} oW 1 0] 0
g M5 SN AL N=N sV
. ' 4 e T hil by A i R
o o ¢ =7 HO [ [ [ © 6 o oH
SUSTNTEG
“" % HO
(c) Preto Reativo 5

Fonte: Adaptado de HUNTER, 2003

Na Figura 2, pode-se ver trés estruturas quimica de corantes reativos, sendo que: (a)
apresenta um grupo azo como cromoéforo e apenas um grupo reativo (diclorotriazina); (b)
apresenta um grupo antraquinona como cromoéforo e também sé um grupo reativo
(sulfoxietilsulfonil) e (c) apresenta dois grupos azo como cromdéforos e dois grupos reativos

similares (sulfoxietilsulfonil).

2. 2. Azul Reativo BF-5G

O corante téxtil Azul Reativo BF-5G é um corante produzido pela industria Texpal
Quimica Ltda., situada em Valinhos, interior de Sdo Paulo. Apresenta 0 grupo azo como
cromoforo, ligado a dois sistemas reativos: um grupamento vinilsulfona e outro grupamento
clorotriazina. Esta dupla possibilidade de reacdo, aliada a escolha correta do sistema
cromoforo mais os grupos solubilizantes incorporados faz com que seja um corante de grande

reprodutibilidade no mercado nos processos de tinturaria (TEXPAL, 2016).
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Sua estrutura quimica encontra-se patenteada até 2018, o que impossibilita de ser

encontrada até que o fabricante seja obrigado a disponibilizar. Seus principais grupos sao

demonstrados na Figura 3, demonstrando suas caracteristicas.

Figura 3 - Principais grupos responsaveis pela coloragao e juncdo com as fibras do corante Azul Reativo BF-5G

Cl
; A
|| N
-N=N - -S-CH=CH,;
.. Je
0O -N N N -
H H
Azo Vinilsulfona Clorotriazina

Algumas propriedades fisico-quimicas do corante sdo encontradas na Tabela 2, e 0

corante na Figura 4:

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do Azul Reativo BF-5G

Estado Fisico Sélido
Solubilidade 100 g Lt a25°C
Cor Escura
Odor Caracteristico
pH (solugdo 5 g.L ™) 6,0-9,0

Inflamabilidade Nao inflamavel
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Figura 4 - Corante Azul Reativo BF-5G produzido e comercializado pela Texpal Quimica Ltda

Poucos estudos foram realizados até hoje com o Azul Reativo BF-5G, dentre eles,
pode ser citado o trabalho de dissertacdo de Marin (2013), “Remogdo do Corante Azul
Reativo 5G em Colunas de Leito Fixo Empacotada com Adsorvente Comercial Dowex
Optipore SD-2”, no qual alguns pardmetros (pH, temperatura, didmetro de particula de
adsorvente, vazao e concentracdo de alimentacdo) foram otimizados para a melhor operacao

da coluna.

2. 3. Processo da Industria Téxtil

As industrias téxteis podem ser classificadas em dois diferentes grupos, nomeados
industrias de processamento seco e industrias de processamento Umido. Na primeira,
principalmente residuos solidos sdo gerados devido aos rejeitos das fibras. No outro grupo,
efluentes residuarios sd@o gerados devido o0s principais processos utilizados, como:
desengomagem, branqueamento, tingimento e outros (VERMA; DASH; BHUNIA, 2012).

O Quadro 2 demonstra de uma maneira genérica as etapas de um processo da industria

téxtil:
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Quadro 2 - Etapas de um processo realizado em uma industria téxtil

Operagéo Definicao
Fiacdo Abertura, limpeza, estiragem e tor¢do dos diversos materiais fibrosos até a transformagéo em fios.
o Cozimento dos fios em solucéo de soda caustica ou detergente e lavagem em &gua corrente, mergulhando-
Tingimento . .
0s a seguir em solugdes de corantes.
Engomagéo Passagem dos fios em solucéo de goma de fécula de amido para aumentar a resisténcia mecénica dos fios.

Tecelagem/Malharia Entrelagamento dos fios em malha.

Queima da penugem do tecido pela passagem do mesmo sobre grelhas

Chamuscagem
Embebicéo do tecido com enzimas, detergentes alcalinos quentes ou sabdes dissolvidos em dgua com a
Desengomagem e Lavagem finalidade de destruir as gomas. Apés um periodo de 2 a 10 horas (120°C) as enzimas destroem o amido e
o tecido passa por lavanderias especiais.

. Ocorre em meio de vapor, soda caustica, detergente e outros produtos auxiliares. Tem como finalidade a
Cozimento e Lavagem } . ] o ) ]
remocéo de impurezas (ceras naturais, gorduras, lubrificantes e etc.). Por fim, lavagem em agua corrente.
Eliminacdo da cor amarelada do tecido através da oxidacdo dos pigmentos e posterior lavagem. Os
principais alvejantes usados sdo: hipoclorito de sodio, clorito de sodio, peréxido de sédio e hidrossulfito
de sédio. Produtos auxiliares, temperatura, tempo de contato, maquinario e métodos devem ser

Alvejamento e Lavagem
considerados para cada tipo de finalidade.

Embebicéo do tecido em solucéo de hidréxido de sédio concentrado a frio (méximo de 18°C) e posterior
Mercerizagdo e Lavagem lavagem em agua corrente. A mercerizacdo confere ao material téxtil celul6sico caracteristicas como:
brilho, resisténcia mecanica, maior absorcéo e etc.

Secagem Feita em secadeiras constituidas por uma série de cilindros aquecidos.
) Feita através de rolos gravados ou de quadros contendo pigmentos ou corantes e outros produtos
Estamparia o
auxiliares.
Tecido é passado por um banho de corantes e auxiliares. O tingimento pode acontecer através de
esgotamento (tecido em banho de corante, sendo dependente da afinidade entre fibra e corante) e
impregnacéo (tecido espremido por rolos quando imerso no banho de corante). Posteriormente, lavados

Tinturaria e Lavagem
em agua corrente.

Aplicacéo de gomas e resinas que sdo secadas e fixadas sob temperaturas controladas, por processos

quimicos ou mecanicos.

Fonte: KIMURA, 2001

Acabamento

Assim como mencionado no Quadro 2, produtos auxiliares sdo comumente utilizados
em processos téxteis para melhora da eficiéncia. Podem ser definidos como produto quimico,

formulacdo ou preparacdo e devem satisfazer a condicdo final em que se espera do processo
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desejado em suas caracteristicas (peso, toque, recuperacdo de ruga, vinco permanente,
impermeabilidade, fungicida, antitraca, antiestética, antiecolhimento e etc.).

A aplicacdo destes produtos é uma pratica comum tanto na estamparia quanto na
tinturaria, utilizando desde sais minerais até resinas sintéticas. O Quadro 3 demonstra alguns

exemplos de produtos auxiliares e suas fungdes (ALVARENGA, 2009).

Quadro 3 - Produtos auxiliares usados em processos téxteis e suas caracteristicas

Descricao Composicao Funcéo

Cloreto de Sodio
Sais Retardantes
Sulfato de Sédio

Acético e
Acidos Controle de pH
Sulfarico

Hidréxido de Sédio
Bases Controle de pH
Carbonato de Sédio

Sequestrantes EDTA Sequestrante
Anibnicos Amaciante
Dispersantes e
Catidnicos Dispersante de Corantes
Surfactantes
N&o lénicos

Per6xido de Hidrogénio . . |
. Insolubilizantes de corantes na fibra apés
Agentes oxidantes

tingimento
Nitrito de Sddio g
Hidrossulfito de Sédio Remocdo de corantes néo reagidos
Agentes redutores
Sulfeto de Sédio Solubilizantes

Aumenta a absorcao
Carreadores Organoclorados
(fixacéo)

Fonte: ALVARENGA, 2009
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2. 4. Métodos Convencionais de Tratamento

Os efluentes liberados pela industria téxtil sdo carregados de residuos pouco
biodegradaveis. Quando tratados, na maioria das vezes sdo combinagBes de processos
bioldgicos e fisico-quimicos, como: precipitacdo quimica, floculacdo-coagulacdo, adsorcéo
em carbono ativado, troca idnica, processos eletroquimicos e outros. Em fato, qualquer
método de tratamento convencional ndo apresenta bons resultados se aplicado
individualmente, apenas transferem os corantes da fase liquida para a solida, causando uma
poluicdo secundaria que precisara de um préximo tratamento, nao resolvendo o problema em
si (LOTITO et al., 2014; CHAKRABARTI; DUTTA, 2004).

Os principais métodos utilizados no tratamento de efluentes residuérios contendo
corantes sdo demonstrados na Figura 5:

Figura 5 - Métodos de remocéo de corantes de efluentes

Adsorgdo

-Suporte inorganico

-Suporte organico
Filtraggo
-Manofiltracdo

Troca ignica

:
Metodos quimicos _
lon hipoclorito

_.l Reagente de Fentan [Fe2¥/Hy0g)

Processos Oxidativos —
Avancados [POAs) Futm:altallse
- -Tiog/uv

Métodos fisico-
quimicos

Métodos de —" Ha0o,/UV

remocio de || 03UV

corantes de

efluentes ——a] Frocesso de lodo ativado|

= Culturas misturadas
FET.:EH:IE.ntDS -Decompaosicdo aerchica
biclogicos S L
- Decomposicdo anaercbica

Culturas puras
- Fungo branco-decomposto
- Bactéria

Eletrocoagulacio

|| Reducdoeletroguimica]

Oxidag3o eletroguimica
MErad - Anodos dxidos metalicos
etodos " _:
-{deDdEPt'
- Ancdos de diamante boro-dopadol
Eletro-oxidacio indireta com oxidantes fortes

== -Eletro-oxidacdo com cloro ativado
- Eletro-Fenton

Metodos eletroguimicos foto-assistido
L—+ -Fenton fotoelétrico
- Catalise fotoelétrica

Fonte: MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009
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Métodos fisico-quimicos sdo aplicados como pré-tratamento, pds-tratamento e
tratamento principal em processos de degradacgéo de efluentes téxteis. Consistem muitas vezes
em agentes coagulantes como sais férricos ou policloretos de aluminio formando flocos com
0s corantes, que sdo depois separados por filtracdo ou sedimentacdo. Este método é um dos
processos mais utilizados em varios paises, porém, além de apresentar uma baixa remocéo de
certas classes de corantes, demandam de uma grande quantidade de reagentes na alimentacao
e produzem altos volumes de lodo poluido que precisardo de posterior tratamento. Além
destes problemas, existe o elevado custo para técnicas de filtracdo; que dependendo da
temperatura e composi¢do quimica do efluente, um determinado tipo de filtro deve ser
utilizado com diferentes porosidades (SANTOS; CERVANTES; LIER, 2007).

Técnicas de adsorcdo e troca idnica também representam uma parte dos métodos
fisico-quimicos. A primeira ocorre pelo sequestro e separacdo do adsorbato da fase aquosa
para a fase solida e ¢é influenciado por parametros como: interacao entre corante e adsorvente,
area superficial do adsorvente, tamanho de particula, temperatura, pH e tempo de contato. Na
segunda técnica, o efluente contaminado passa por uma resina trocadora de ions até que 0s
pontos de trocas estejam saturados, descontaminando tanto corantes aniénicos quanto
catibnicos. As desvantagens apresentadas pelas duas técnicas sdo a quantidade de vezes de
regeneracdo do adsorvente (0 que impacta no custo e tempo) e a baixa aplicacdo de troca
ibnica por apresentar poucos corantes compativeis (ANJANEYULU; CHARY; RAJ, 2005).

Métodos quimicos envolvem principalmente o uso de agentes oxidantes como 0z06nio
(03) e o ion hipoclorito (CLO~) para mudar a composic¢ao quimica do composto. Dentre todos
o0s reagentes de oxidacdo, 0zonio é o mais utilizado devido sua melhor reatividade com os
corantes e eficiéncia de remocéo. Entretanto, ele também é reportado com baixa eficiéncia na
remocao de algumas classes de corantes que reagem lentamente como corantes dispersos
insolGveis e a cuba; isto ocorre devido ao seu curto tempo de meia vida (20 min), ocasionando
uma necessidade de alimentagdo continua do reagente e elevando o custo do processo a um
valor muito alto. A eficiéncia de descolorizacdo do efluente também depende do pH, de
acordo que ele decai a ozonizacdo de corantes hidrolisados também decai (VERMA; DASH,;
BHUNIA, 2012).

Culturas de bactérias de grande variabilidade tém sido trabalhadas em processos
bioldgicos de tratamento de efluentes téxteis usando células de crescimento livre ou na forma
de biofilmes em varios materiais de suporte. Este método apresenta capacidade de degradacao

de certos tipos de corantes, inclusive misturados em um mesmo efluente, mas tambeém
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demonstra dificuldade de implantagdo em grande escala por necessitar de processos de
fermentagdo. Em condi¢des aerdbicas, corantes azo (principal classe produzida) ndo séo
prontamente metabolizados, e quando sdo, os intermediarios formados por essas etapas
degradativas resultam em um rompimento da rota metabolica e fazem com que o corante nao
seja totalmente mineralizado. Em condi¢cdes anaerobicas, varias bactérias reduzem azo
corantes pela atividade de uma inespecifica redutase citoplasmaética, conhecida como azo
redutase; estas enzimas resultam na produgdo de aminas aromaticas incolores, que podem ser
toxicas, mutagénicas e possivelmente carcinogénicas aos animais (ROBINSON et al., 2001).

Tratamentos eletroquimicos de efluentes sdo considerados como uma das melhores
opcdes de controle de poluigdo devido sua alta eficiéncia de remocéo e a ndo geragdo de
produtos paralelos indesejados. A oxidacdo eletroquimica pode ser alcancada diretamente ou
indiretamente no anodo, e também atraves de reagentes baratos. Seus problemas sdo por conta
de como o efluente deve chegar ao tratamento, pois se solidos suspensos ou coloidais
estiverem presentes a reacdo eletroquimica serda impedida (KIM et al., 2002); e o mais
importante, a energia elétrica consumida durante o processo € tdo grande que 0 baixo custo
economizado com reagentes de nada contribui para alguma vantagem financeira (SANTOS;
CERVANTES; LIER, 2007).

2. 5. Processos Oxidativos Avancados

Os “Processos Oxidativos Avangados” (POA) vém apresentando resultados
satisfatorios e caracteristicas mais sustentaveis a longo prazo no tratamento de compostos.
Sdo baseados na formacao de radical hidroxila (OH*®), agente altamente oxidante, que pode
reagir com uma grande variedade de compostos promovendo sua total mineralizacdo para
compostos inocuos, como CO, e H,0 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Estes radicais para
tratamento de aguas e efluentes residuarios apresentam um potencial redox alto E° = 2,80 V
versus eletrodo padrdo de hidrogénio e podem ser gerados atraves de processos H,0,/UV,
05/UV, 03/H,0,/UV , TiO,/UV, reagente de Fenton, irradiacdo de feixe de elétrons,
oxidacao eletroquimica, entre outros (AHMED et al., 2011).

A Tabela 3 demonstra uma comparacdo entre 0s potenciais eletroquimicos de
oxidacdo de algumas espécies. Nota-se que o radical hidroxila apresenta um dos melhores

resultados, sendo menor apenas que o Fluor.
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Tabela 3 - Potencial eletroquimico de oxidacdo de algumas espécies

Agente Oxidante Potencial Eletroquimico de Oxidacéo (V)

Flaor 3,06

Radical hidroxila 2,80
Oxigénio (atdmico) 2,42
Ozonio 2,08
Perdxido de hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36

Dioxido de cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2003

Dependendo da estrutura do contaminante orgénico, diferentes reacdes envolvendo o
radical hidroxila podem ocorrer para degradacéo do composto, como:

- Abstracdo do atomo de hidrogénio (Equacdo 1) gerando radicais organicos e
posteriormente adicdo de oxigénio molecular (Equacdo 2) formando radicais peroxido,
intermediarios que iniciam reacGes em cadeia levando a degradacao até gas carbonico, dgua e
sais inorganicos (NOGUEIRA et al., 2007). Este tipo de reagdo acontece geralmente para

hidrocarbonetos alifaticos.

OH(aq) + RH(ag) = R{aq) + H20() (1)

Ran) + 02(9) - Roé(aq) (2)

- Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos insaturados ou
aromaticos resultando na formagéo de radicais organicos (Equagdo 3) (NOGUEIRA et al.,
2007).

R § R
ﬂl': : + GHI:'Eq} — [i""—ﬁl'.'— OH (3)
R R.:Eq} R R,:Eq}
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- As reacdes de transferéncia eletrénica ocorrem quando as duas primeiras citadas nao
séo favorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados (Equacéo 4) (NOGUEIRA et al.,
2007).

[ ] .+ —
RX(aq) + OH(gq) = RX(gq) + OH(gqy (4)

- Além destas, reacOes radical-radical podem ocorrer (EquacBes 5 e 6), porém
indesejadas pelo motivo de consumir radicais hidroxilas e diminuindo a eficiéncia da
degradacdo (NOGUEIRA et al., 2007).

OH(aq) + OHaqy = H302(aq) (5)
HZOZ(W) + OH(.aq) - Hoi(aq) + HZO(l) (6)

Vilar e colaboradores (2011) estudaram a degradacdo de efluentes téxteis
recalcitrantes através de processos oxidativos avancados heterogéneos e homogéneos, com
auxilio de radiagdo solar em um reator concentrador parabélico (CPC); foi alcancado para o
processo mais eficiente uma descolorizacdo de 98% e mineralizacdo de 89% depois de uma
energia total de radiagdo solar ultravioleta de 49,1 ] cm™3.

Franz e colaboradores (2015) fizeram a descolorizacdo do azo corante Vermelho
Reativo 243 em um reator fotocatalitico tubular em regime semi-batelada sob polarizacéo
elétrica do catalisador; a concentracdo do corante caiu para 2,5 mg L™! e 1,8 mg L™! usando
dois tipos de diferentes de catalisador de didxido de titanio (T'i0,) durante 50 minutos.

Manenti e colaboradores (2015) trataram um efluente téxtil real usando reacdo foto-
Fenton convencional e variando catalisadores de complexos organicos de ferro, sendo que 0s
experimentos foram irradiados naturalmente e artificialmente; uma concentracdo 6tima de
100 mg L™ de ferrioxalato como catalisador foi empregada para uma completa
descolorizacdo e mineralizagdo de 69,1% com uma energia total de radiacdo ultravioleta de
8,8J] cm™3.
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2. 6. Fenton e Foto-Fenton

A oxidacdo com reagente de Fenton é baseada em fons de ferro (Fe?*/Fe3%)
reagindo com peroxido de hidrogénio (H,0,), gerando radicais hidroxila (OH*) produzidos
pela decomposicéo catalitica do perdxido de hidrogénio em solucdo acida. No processo foto-
Fenton, reacdes adicionais ocorrem na presenca de luz aumentando a producdo de radicais
hidroxilas e melhorando a eficiéncia do processo na degradacdo do contaminante
(ELMOLLA; CHAUDHURI, 2011).

A reacdo de Fenton gera radicais hidroxila, os quais serdo responsaveis pela
degradacdo do contaminante segundo as Equacdes de 1 a 4. O radical hidroxila é produzido
principalmente pela decomposicdo do peroxido de hidrogénio enquanto Fe(II) se oxida a
Fe(1I1), como pode ser visto na Equagio 7 (ORTEGA-GOMEZ et al., 2012).

2+ 3+ . -
Fe(aq) + HZOZ(aq) i Fe(aq) + OH(aq) + OH(aq) (7)

Quando ions de Fe(III) sdo irradiados, ocorre a promocao de um elétron que reduz
Fe(III) para Fe(II) (Equacdo 8), formando mais um radical hidroxila e completando o ciclo
de regeneracdo do catalisador. Simultaneamente ao processo foto-Fenton, pode ocorrer
também a fotélise do peroxido de hidrogénio (Equacdo 9) e gerar mais dois radicais hidroxila,
porém, com pequena participacdo devido a baixa absortividade do reagente em comparacao
com o ferro (NOGUEIRA et al., 2007).

hv
Fe(OH)%;q) - Fe(z,;q) + OH{yy (8)

hv

Além da regeneracdo de Fe(II) pela Equacdo 8, este também pode ser regenerado em
proporcdes menores pela reacdo do peroxido de hidrogénio com Fe(III) resultando na
formagéo de radicais hidroperoxila (LI et al., 2015) (Equagdo 10). A formacédo deste radical
ndo € interessante para 0 processo por apresentar um potencial oxidativo abaixo do radical

hidroxila.
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Estes processos homogéneos de Fenton ou foto-Fenton precisam ser trabalhados em
uma faixa limitada de pH para que consiga se obter a melhor eficiéncia de degradacao.
Valores acima de 3,0 fazem com que o Fe(III) comece a precipitar devido a formacdo de
espécies hidroxiladas, diminuindo a interagdo com o0 peroxido de hidrogénio e
consequentemente a formacgdo de radicais hidroxila; valores abaixo de pH 2,5 também
comecam a afetar de maneira negativa a degradacéo, pois a alta concentracdo de H* comeca a
sequestrar os radicais hidroxila disponiveis no meio (Equacao 11) e desta maneira limitando a
uma faixa de trabalho de pH entre 2,5 e 3,0 (SPINKS; WOODS, 1990).

OH{yq) + Hizqy + e~ = Hy0( (11)

Trabalhos recentes vém estudando degradacGes de contaminantes em corpos de agua
descartados através de efluentes industriais das mais diversas areas, incluindo industrias do
ramo téxtil por reagOes de Fenton. Luna e colaboradores (2014) estudaram a ecotoxicidade de
cinco diferentes tipos de corantes téxteis em organismos de agua doce antes e apés a
degradacdo por foto-Fenton; observando que embora o tratamento tenha sido eficaz na
remocdo da cor, a mineralizacdo parcial pode ter sido responsavel pela presenca de produtos
de degradacédo até mesmo mais toxicos que o corante original.

Por outro lado, Punzi e colaboradores (2015) obtiveram resultados positivos utilizando
foto-Fenton como tratamento secundario apds aplicar um processo de biofilme anaerdbico. O
trabalho tratou um efluente téxtil sintético, contendo o azo corante Vermelho Remazol, amido
e cloreto de sddio; levando a uma concentragdo de carbono orgénico diluido de menos de
18 mg L™ com baixas concentracdes de reagente de Fenton. Como concluséo do estudo foi
comprovada a ndo toxicidade para crustaceos da solucéo apos o tratamento.

Outra forma de se trabalhar por foto-Fenton é de maneira heterogénea aplicando-se
catalisadores em estado solido. Esta alternativa se torna interessante pela possibilidade se
poder aumentar a faixa de pH em que o foto-Fenton pode ser empregado, ja que com a
aproximagéo do meio neutro ndo haveria problemas de precipitacdo do catalisador e diminuir
o rendimento da interacdo entre ele e peroxido de hidrogénio. Outra vantagem seria a
possibilidade de recuperacdo do catalisador ao fim do processo evitando o descarte do
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efluente tratado com ions de ferro, pois sua separacdo da fase liquida seria algo acessivel
(TISA; RAMAN; DAUD, 2014).

Um fotocatalisador heterogéneo € uma substancia semicondutora que pode ser ativada
qguimicamente através de radiacdo. Se um foto semicondutor € irradiado por luz com energia

correspondente ou superior a sua energia de banda (E,), um elétron (e™) na banda de

valéncia (BV) é excitado para a banda de condugédo (BC) deixando uma lacuna positiva (h*)
na banda de valéncia. Estes elétrons fotogerados e lacunas positivas conduzem a reducédo e
oxidagdo, respectivamente, de diferentes compostos e ndo sé adsorvidos na superficie do
fotocatalisador. Lacunas na camada de valéncia sdo oxidantes poderosos, enquanto que oS
elétrons da camada de conducdo sdo grandes redutores. Os elétrons excitados e as lacunas
instaveis pela falta do elétron tendem a se recombinar rapidamente (dissipando a energia em
forma de calor) e a atividade fotocatalitica é fortemente dependente da competicdo entre a
superficie de transferéncia de portadores de cargas e a recombinacao de elétron/lacuna. Se um
sequestrador adequado estiver disponivel para reagir com os elétrons ou lacunas, a
recombinacédo se torna limitada e reacGes fotocataliticas comegam a ocorrer durante periodos
prolongados (SPASIANO et al., 2015).
A Figura 6 ilustra o funcionamento de um fotocatalisador heterogéneo:

Figura 6 - Mecanismo basico de um processo foto-Fenton heterogéneo

I
| }
excitagdo | |
hv |
|

v '

BvV
ﬂ:idaqéo Hgo
OH: OH

Fonte: Adaptado de NOGUEIRA; JARDIM, Quimica Nova, 1998; SPASIANO et al., 2015
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O forte poder de oxidagdo da lacuna positiva pode habilitar a oxidacdo das moléculas
de &gua e hidroxilas presentes no meio para produzir radicais hidroxila, principais agentes
oxidantes responsaveis pela mineralizacdo dos contaminantes. Na banda de condugéo, ocorre
a reducao de peroxido de hidrogénio que também gera radical hidroxila; assim como se existir
oxigénio no meio, ele se comporta como receptor de elétrons e forma o radical superéxido
(posteriormente radical hidroperoxila, Equacdo 12). Vale salientar que a oxidagdo dos
contaminantes no meio ndo ocorre apenas através da reacdo com o radical hidroxila; mas
também com todos os outros radicais gerados e lacunas da banda de valéncia, porém em
menor proporc¢do (SPASIANO et al., 2015; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O3(aq) + Hiagq) = HO%(aq) (12)

Toda e colaboradores (2014) investigaram a decomposicdo de compostos organicos
através de processo Fenton heterogéneo simulando um efluente residuario com
contaminantes. Limonita sulfurizada foi usada como catalisador esperando-se que ferro
bivalente gerasse radicais hidroxila para mineralizagdo dos contaminantes. Dois compostos
foram utilizados para acompanhamento dos testes por lote, sendo azul de metileno e
pentaclorofenol; sendo que ambos se decompuseram na presenca da limonita sulfurizada e o
primeiro com apenas 10 segundos de contato e baixa concentracdo de peroxido de hidrogénio.

Processo Fenton heterogéneo também foi empregado por Wang e colaboradores
(2015) para degradacdo de alaranjado de metila utilizando goethita como catalisador. A
estabilidade do catalisador foi avaliada medindo a remocéo de cor em trés ciclos sucessivos e
parametros como pH, concentracdo de peroxido de hidrogénio, adicdo de catalisador e
concentracdo inicial do corante também foram investigados. Percebeu-se que a degradacao
melhora com o aumento de concentracdo de perdxido e catalisador, porém diminui com o
aumento da concentracdo inicial do corante. O pH 6timo encontrado foi 3.

Ja Yu e colaboradores (2016) usaram nanocompositos de 6xido de ferro — Oxido de
grafeno (Fe;0, — GO) como catalisador para degradar fenol através de processo foto-Fenton
heterogéneo. Efeitos de diferentes pardmetros, como: carga de Oxido de grafeno, dose de
catalisador, concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio e pH inicial da solugdo de fenol
foram avaliados. Os resultados mostraram que em condi¢des 6timas e com irradiacdo UV-Vis,

aproximadamente 98,8% de fenol e 81,3% de carbonos organicos totais da solugdo puderam
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ser removidos apés 120 minutos de degradacdo foto-Fenton. Também foi observado que a
irradiacdo melhora significantemente a remocéo do fenol e a introducéo do 6xido de grafeno
no catalisador melhora o processo de trés maneiras: aumentando a capacidade de adsorcao,
oferecendo mais sitios ativos e acelerando a regeneracdo do ferro sob irradiacdo UV-Vis.
Além disso, constatou-se que o catalisador ainda apresentava alta atividade catalitica mesmo

depois de 5 ciclos de uso.

2. 7. Radiacdo Ultravioleta Solar

O Sol é a principal fonte de energia para todo o sistema solar e devido a sua elevada
temperatura, gera uma grande quantidade de energia que € irradiada para todo o espaco.
Propagando-se pelo vacuo com uma velocidade proxima de 300.000 km s~1, a radiagdo solar
atinge a Terra onde é em parte refletida de volta ao espaco e em parte absorvida pelos objetos
terrestres transformando-se em calor ou outras formas de energia.

Diferente de outros tipos de energia que dependem de um meio material para se
propagar de um lugar para o outro, a radiacdo solar pode se deslocar atraves do vacuo através
de um campo denominado eletromagnético; sendo desta maneira classificada como radiacao
eletromagnética (INPE, 2016).

Pode-se dizer que o Sol emite energia em praticamente todos os comprimentos de
onda do espectro eletromagnético, permeados pelas diversas linhas de absorcao. 44% de toda
essa energia emitida concentra-se entre 380 e 770 nm, denominado espectro visivel de
energia. O restante é divido entre radiacdo ultravioleta com 7% ( 100 — 380 nm ),
infravermelho proximo com 37% (770 — 1500 nm) e infravermelho com 11% (1500 nm —
1 mm). Menos de 1% da radiacdo emitida concentra-se acima da regido do infravermelho
(microondas e ondas de radio) e abaixo do ultravioleta (raios-X e raios gama) (CPTEC, 2016).

A Figura 7 demonstra a distribuicdo de energia emitida pelo Sol tendo o espectro

eletromagnético como referéncia.
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Figura 7 - Espectro de radiacdo solar
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Fonte: Adaptado de CPTEC, 2016

A radiacdo ultravioleta emitida pelo Sol pode ainda ser dividida em trés classificacdes
de acordo com a intensidade absorvida por oxigénio, ozénio, efeitos fotobioldgicos e
fotoquimicos. A primeira, conhecida como UV-C, é totalmente absorvida pelo oxigénio e
0z0nio estratosférico (100 — 280 nm); a segunda, UV-B, ¢é fortemente absorvida pelo ozonio
estratosférico e € prejudicial a saude humana, podendo causar queimaduras e cancer de pele
(280 — 320 nm); a terceira, UV-A, sofre pouca absor¢do pelo oz6nio estratosférico e é
importante para sintetizar a vitamina D no organismo (320 — 400 nm) (CPTEC, 2016).

Segundo o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), o indice ultravioleta

pode variar de acordo com alguns valores, dos quais, podem ser citados:

e Concentracdo de ozodnio: Principal responsavel pela absor¢do da radiacdo UV. Esta
concentragdo integrada na coluna atmosférica € utilizada como pardmetro de entrada
no modelo computacional utilizado para o calculo do indice UV e encontra-se na sua

maior parte entre 20 e 40 km de altitude;

e Posicao geografica da localidade: Quanto mais proximo a linha do Equador, maior
quantidade de energia solar € recebida;
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e Altitude da superficie: Quanto mais alta a localidade, menor o conteido de ozonio
integrado na coluna atmosférica e, consequentemente, maior a quantidade de energia

ultravioleta incidente na superficie;

e Hora do dia: Cerca de 20 a 30% da quantidade de energia UV no verdo chega a

Terra em torno de meio-dia (entre 11h e 13h) e cerca de 70 a 80% entre as 9h e 15h,;

e [Estacdo do ano: A quantidade diaria de energia UV-B por area em torno de 20° de
latitude aumenta cerca de 25% no verdo e diminui de 30% no inverno, em relagdo aos
periodos de primavera/outono. Em zonas de maior e menor latitude, esse valor pode

corresponder para mais e menos 70%, respectivamente;

e CondicGes atmosféricas: A presenca de nuvens e particulas em suspensdo na
atmosfera atenua a quantidade de radiacdo UV na superficie. Porém, parte desta
radiacdo nao é absorvida ou refletida por estes elementos e ainda atinge a superficie

terrestre;

e Tipo de superficie: A areia pode refletir cerca de 30% da radiacdo ultravioleta que
incide em uma superficie, enquanto na neve fresca essa reflexdo pode chegar a mais de

80%. Superficies apresentam reflexdo média entre 3 e 5%.

A Figura 8 demonstra o indice maximo de radiacdo ultravioleta para a América do Sul

no dia 11 de agosto de 2016, junto de uma escala de classificacdo em cores para o indice:
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Figura 8 - indice maximo de radiacao ultravioleta na América do Sul para o dia 11 de agosto de 2016

CATEGORIA INDICE ULTRAVIOLETA

Fonte: Adaptado de CPTEC, 2016

2. 8. Catalisadores

Se um sistema € heterogéneo, a velocidade de uma reacdo pode ser acelerada pelo
aumento de area superficial de um reagente. Outro modo de aumentar uma velocidade de
reacdo é utilizando um catalisador, uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagao

sem ser consumida na mesma.
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Um catalisador acelera uma reacdo fornecendo um caminho alternativo (um
mecanismo de reacéo diferente) entre reagentes e produtos. Esse novo caminho apresenta uma
energia de ativagio mais baixa que o caminho original (Figura 9). A mesma temperatura, uma
fracdo maior de moléculas reagentes pode cruzar a barreira mais baixa da trajetoria catalisada
e se transformar em produtos do que quando o catalisador ndo esta presente (ATKINS;
JONES, 2001).

Figura 9 - Diferenca entre os caminhos de energia para que uma rea¢do quimica aconteca com ou sem
catalisador

_ Caminho
~ original

~ Caminho com
o catalisador

— >

Reagentes . 8 ,
; Ea do caminho

com o
catalisador

Energia Potencial

%

Produtos

Evolugdo da Reagdo —>

Fonte: ATKINS; JONES, 2001

Catalisadores na mesma fase que 0s reagentes sdo chamados de homogéneos,
enquanto aqueles presentes em uma fase diferente a dos reagentes sdo denominados
heterogéneos. Este segundo grupo sdo comumente encontrados na forma de sélidos finamente
divididos ou porosos (para maior area superficial) e usados em reacdes de fase gasosa ou

liquida. O reagente se adsorve, ou se fixa, a superficie do catalisador heterogéneo; fazendo
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com que ligacbes de moléculas fiqguem enfraquecidas e se tornem facilmente quebradas,
aumentando assim a velocidade de reacdo (ATKINS; JONES, 2001).

Residuos solidos com alto teor de ferro podem ser boas fontes de catalisadores em
sistemas heterogéneos, diminuindo o consumo de sais de ferro e possibilitando seu reuso
devido sua facilidade de recaptacdo do meio (AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009). Este fato
aliado a um local onde se pode conseguir consideraveis irradiacdes solares, culminariam em
uma Otima alternativa para solucionar o problema dos contaminantes organicos através de um
processo foto-Fenton heterogéneo.

Ferritas de particulas finas atraem grande interesse devido suas utilidades, sendo uma
delas quando séo aplicadas como catalisadores. Este interesse permanentemente aumenta por
causa de sua usabilidade sob condi¢cBes extremas, apresentando propriedades magnéticas,
quimicas e mecanicas Unicas (ANTIC et al., 2004).

Uma maneira de se obter este tipo de catalisador vem de pilhas inutilizadas do
cotidiano, que podem ser encontradas com facilidade em grande parte de eletroeletronicos. A
partir desta matéria prima, pode se obter ferritas de Zn — Mn com estrutura cubica
pertencente a uma importante classe de materiais magnéticos leves. A utilizacdo deste residuo
faz com que ele tenha um fim dtil e ndo seja descartado de maneira incorreta, provocando
contaminacdes no solo e lencdis freaticos (XI; LI; LIU, 2004).

Para o processo foto-Fenton heterogéneo, estes catalisadores fazem com que o
processo possa ser trabalhado em uma maior faixa de pH e ainda apresente a opc¢édo de
recuperacdo do catalisador no fim do processo por meio de uma aplicacdo de campo
magnético, ja que ferritas apresentam caracteristicas ferromagnéticas (BALDISSERA et al.,
2014).

2. 9. Reatores

Todo processo quimico industrial € projetado para produzir de maneira econémica um
produto desejado, a partir de uma variedade de matérias primas através de uma sequéncia de
tratamentos. Estas matérias primas sofrem etapas para ficarem na forma a qual podem reagir
quimicamente através de um reator, equipamento responsavel por conduzir a transformacéo

quimica de um processo de maneira controlada. Os produtos da reacdo devem entdo passar
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por uma série de tratamentos fisicos (separacdes, purificacOes, etc.) para o produto final
desejado ser obtido.

Geralmente, a etapa de tratamento quimico em um reator é o coracdo do processo, 0
que pode tornar ou ndo a producdo viavel. O projeto de um reator exige informacéo,
conhecimento e experiéncia de varias areas, como: termodindmica, cinética quimica,
mecanica dos fluidos, transferéncia de calor, transferéncia de massa e economia
(LEVENSPIEL, 1998).

Os reatores podem ser classificados em uma série de modelos de acordo com suas
caracteristicas, como (MISSEN; MIMS; SAVILLE, 1998):

e Reator em Batelada: Usado para investigacdo laboratorial de cinéticas
quimicas e também em larga escala quando diferentes produtos séo esperados
por diferentes reagdes. E alimentado apenas uma vez ou em alguns momentos
(semi-batelada) com os produtos sendo retirados apenas no fim do processo;

e Reator Continuo em Tanque Agitado: Normalmente usado para rea¢fes em
estado liquido e podem ser rearranjados em série para uma melhor efetividade
de conversdo. Trabalha em escoamento continuo e apresenta mistura perfeita, o
que garante a uniformidade das propriedades do fluido em qualquer momento;

e Reator Tubular de Escoamento Empistonado: Pode ser usado tanto para
fase liquida quanto gasosa e consiste em um tubo vazio ou empacotado. Este
reator apresenta um escoamento continuo e mudanca de propriedade do fluido

ao decorrer de seu comprimento.

Outros tipos de reatores ainda podem ser citados para outras utilidades, como um
reator nuclear ou eletroquimico; também aqueles que surgem a partir de adaptacbes nos
modelos citados anteriormente, como reatores tubulares que otimizam a captacdo da luz solar
para ajudar no rendimento de suas reagoes.

Alguns fotorreatores vém sendo utilizados para tratamento de aguas residuarias que
apresentam compostos organicos agressivos a fauna e flora (DUARTE et al., 2005),
demonstrando caracteristicas interessantes para degradacdo. S&o conhecidos como
concentradores parabolicos (CPC), pois possuem uma superficie curvada projetada para

redistribuir a radiagdo solar tanto de maneira direta quanto difusa em tubos absorventes
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cilindricos, fazendo com que receba os raios de uma maneira mais completa e bem
distribuida. A geometria destes coletores € definida em funcéo do formato do tubo onde a
reacdo ocorre internamente com necessidade de absorgdo, sendo de extrema importancia para
eficiéncia deste reator (COLINA-MARQUEZ; LOPEZ-VASQUEZ; MACHUCA-
MARTINEZ, 2010).

A Figura 10 demonstra um modelo de reator CPC:

Figura 10 - Reator concentrador parabélico (CPC) com vazéo de 1,2 L min™

FONTE: PRATO-GARCIA; VASQUEZ-MEDRANO; HERNANDEZ-ESPARZA, 2009

Alguns projetos recentes de tratamento de efluentes residuarios vém sendo estudados
através do uso de fotorreatores, como no trabalho de Velegraki e Mantzavinos (2015) que
fizeram o tratamento de um efluente proveniente de uma vinicola utilizando foto-Fenton solar
em um reator CPC; alcancando resultados altamente eficientes de mineralizacdo e
desintoxicacdo do efluente real.

Sarkar, Chakraborty e Bhattacharjee (2015) estudaram a degradacdo da solucdo
aquosa de digluconato de clorexidina (droga antibidtica) por fotocatalise heterogénea, usando
e comparando suspensdo de dioxido de titanio e 0 mesmo impregnado com pérolas de
alginato como catalisadores em um fotorreator de leito fixo. Embora a eficiéncia de
degradacdo tenha reduzido consideravelmente utilizando as pérolas, o reciclo e reuso do
catalisador melhorou de maneira satisfatoria; assim como pode concluir que, para um modo
continuo de operacdo em um fotorreator de leito fixo, € vidvel a utilizacdo das pérolas de
alginato impregnadas no didxido de titanio e que a variacdo do tempo de residéncia tem um

significante impacto na efetividade do reator.
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3. Objetivos
3. 1. Objetivos Gerais

O objetivo deste trabalho foi realizar a degradacdo do corante Azul Reativo BF-5G e
de um efluente real de inddstria téxtil (que contém o corante citado anteriormente) atraves de
processo oxidativo avancado. Uma reacgdo foto-Fenton heterogénea foi utilizada para se obter
as respostas, tendo ferritas extraidas de pilhas descartadas como catalisador.

3. 2. Objetivos Especificos

v Construir um fotorreator tubular de baixo custo para realizacdo de reacdes foto-
Fenton;

v Otimizar os parametros de degradacdo para o corante Azul Reativo BF-5G, como: pH,

concentracdo de ferrita e peroxido de hidrogénio;

v Avaliar a remocdo da coloracdo da solucdo de corante Azul Reativo BF-5G, carbono
organico total (COT) e o consumo do reagente peroxido de hidrogénio (H,0,) ao

decorrer do processo;

v Aplicar a metodologia desenvolvida na degradacdo do corante Azul Reativo BF-5G
em um tratamento no mesmo reator com um efluente real da industria téxtil, tendo
como parédmetros analisados: remocdo de cor, carbono orgéanico total (COT) e

demanda quimica de oxigénio (DQO).
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4. Materiais e Métodos

4. 1. Construcdo do Fotorreator Tubular

Primeiramente foi construida uma estrutura de madeira para servir como base do
reator com uma inclinacdo de 22,5° em relacéo ao solo para uma melhor incidéncia dos raios
solares, inclinacdo correspondente a latitude da cidade de Itajubd/MG, cidade onde os
experimentos foram realizados. Nesta estrutura, foi colocada uma placa plana de madeira de
aproximadamente 1 m?, coberta com papel aluminio e mais uma camada de auto-adesivo
transparente para melhor protecdo, fazendo com que a placa de madeira obtivesse uma
caracteristica refletora e refrataria. Na placa plana foi colado 29,5 m de mangueira de
material PVC transparente (Di = 8 mm, De = 10 mm) de forma circular, partindo do ponto
central até os extremos da placa. A mangueira foi fixada através de fita dupla face
transparente e nos seus extremos foram realizados furos na placa para que pudesse passa-la
para o outro lado.

A figura 11 demonstra o reator montado:

Figura 11 - Fotorreator para tratamento de efluentes téxteis apds montagem

Debaixo da placa plana e dentro da estrutura de suporte foi usada uma bacia de
plastico de aproximadamente 10 L como reservatorio. Uma moto bomba submersa

(Sarlobetter, modelo S300) foi anexada a uma das extremidades da mangueira para recircular
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o efluente que se encontrava no reservatorio, que por sua vez, era retornado para 0 mesmo
através da outra extremidade. A bomba foi ligada a energia através de uma extensdo de 20 m.

Algumas caracteristicas basicas do fotorreator sdo demonstradas através das Equacoes
13 até 19:

Volume tubular: Veypyar = .72 L = 7.0,0042.29,5 = 0,00148 m = 1,48 L (13)

Vazéo: A vazdo do fotorreator foi medida através da coleta de 100 mL de 4gua da torneira em
uma proveta de mesmo volume, sendo o tempo anotado com o auxilio de um crondmetro. As
medidas foram feitas em triplicata e os valores obtidos podem ser encontrados na Tabela 4 (0s
dados obtidos foram considerados 0s mesmos para a solucdo de corante).

Tabela 4 - Tempo de coleta de 100 mL de agua recirculando no reator para medida de vazéo

Coletas Tempo (s)

1 10,5
2 10,1
3 10,0
tméaio =~ =102 5 (14)
—__v _ 100 _ mL _ -1
Q= —=1,,=9804"-=353Lh (15)

Escoamento: Um escoamento laminar é aquele em que as particulas se deslocam em laminas
individualizadas, enquanto em um escoamento turbulento as particulas apresentam um
movimento aleatdrio macroscépico, isto €, movimentos transversais ao movimento geral do
fluido. Segundo Reynolds em 1883, os tipos de escoamentos em tubos podem ser
relacionados a numeros adimensionais, sendo eles: Laminar < 2000 e turbulento > 2400,
qguando o nimero encontra-se em um intervalo entre eles, o regime é chamado de transicdo

(BRUNETTI, 2008). Neste trabalho encontrou-se um escoamento em transicdo (Equacéo 18),
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0 que possibilita ter um fluxo ndo tdo rapido e ter maior tempo de contato na parte importante
do reator e a0 mesmo tempo um inicio de movimentacdo aleatdria, ndo deixando que o

catalisador deposite ao decorrer da tubulacéo.

A=mr? =m.0,004% = 5,03.1075 m? (16)
v=2=29% _ 702272 _0,195ms"? (17)
A 5,03.10 h

_ pvdi _ 994,032.0195.0008 _ ,3n (18)

Re -
7 0,7255.1073

Tempo de residéncia médio: E o tempo necessario para o reator processar uma Vez seu
proprio volume (FOGLER, 2004), como pode ser visto na Equacdo 19. Pode-se ressaltar
também que, para processar todo reservatorio de 5 L, sdo necessarios aproximadamente 3,4
ciclos de escoamento na area tubular.

V 148

1=2=22_00419 h = 2,52 min (19)
Q 35,3

4. 2. Planejamento para Otimizacao do Processo Foto-Fenton

Um modelo Box-Behnken com trés variaveis (pH, concentracdo de ferrita e peroxido
de hidrogénio) e trés niveis foi utilizado para otimizacdo da melhor condicéo de trabalho para
a degradacdo do corante, tendo como resposta a remocdo da cor do efluente simulado.
Segundo Ferreira e colaboradores (2007), este modelo apresenta alta eficiéncia em
otimizacdes de métodos analiticos na &rea da quimica, demonstrando vantagens como:
reducdo no nimero de experimentos a serem realizados, diminuigdo no consumo de reagentes,
menor tempo de trabalho laboratorial e a ndo necessidade de trabalho excessivo nas condigfes
extremas (0 modelo ndo contém combinacBes para que todas variaveis estejam em seus niveis
mais altos ou baixos ao mesmo tempo).

A Tabela 5 demonstra os 15 experimentos gerados através do software STATISTICA

7 para encontrar o melhor ponto de trabalho de degradacéo do corante Azul Reativo BF-5G.
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Tabela 5 - Combinacdo de experimentos gerados com trés variaveis e em trés niveis codificados (sendo eles +1,
0 e -1; representando o ponto maximo, central e minimo, respectivamente)

Experimento [H20,] [Ferrita] pH
1 0 0 0
2 0 +1 -1
3 0 0 0
4 0 -1 -1
5 -1 -1 0
6 -1 0 -1
7 +1 0 -1
8 +1 -1 0
9 +1 0 +1
10 0 0 0
11 0 +1 +1
12 -1 +1 0
13 +1 +1 0
14 -1 0 +1
15 0 -1 +1

Os niveis das variaveis foram definidos a partir dos valores mais utilizados na

literatura em sistemas foto-Fenton e podem ser encontrados na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 - Valores dos niveis para cada varidvel selecionada para otimizacéo

Variaveis -1 0 +1
[H202] (mmol L™) 5 10 15
[Ferrita] (mg L™) 50 100 150

pH 2,5 3,5 45

Além dos 15 experimentos gerados para 0 processo de otimizagdo, mais 4 foram
realizados para melhor estudo do processo, sendo eles: apenas corante e radiacdo solar (sem
alterar o pH), auséncia do catalisador, auséncia do reagente peréxido de hidrogénio, e um
processo Fenton (todos os reagentes sem o auxilio de radiacdo) dentro do laboratorio. A

Tabela 7 demonstra com mais detalhes os experimentos citados.
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47

Experimento Sol [H.0,] (mmol L) [Ferrita] (mg L™) pH
16 Sim 0 0 5,75
17 Sim 5 0 2,5
18 Sim 0 50 2,5
19 Nao 5 50 2,5

4. 3. Ensaios de Fotodegradacao

e Equipamentos e materiais:

- Espectrofotdmetro UV-Vis (Varian, modelo Cary 50);
- Analisador de Carbono Orgéanico Total (Analytik Jena, modelo Multi N/C 2100S);

- Radiémetro (Solar Light, modelo PMA2100) com detector UV-A (Solar Light,
modelo PMA2110);
- pHmetro (Edutec, modelo JK-PHM-005);
- Balanca analitica (Marte, modelo AY220);

- Cubeta de quartzo;

- Ima de neodimio;
- Micropipeta 100 — 1000 uL;

- Béquer;

- Espatula, vidro de reldgio, bastdo de teflon e materiais de uso comum de laboratério.



48
e Reagentes e padrdes:

- Azul Reativo BF-5G (Texpal Quimica);

- Ferritas de Zn — Mn obtidas e previamente testadas pelo grupo de estudo do
professor Dr. Rossano Gimenes;

- Per6xido de Hidrogénio (H,0,) 35 % m/v (Dinamica);

- Acido sulfarico (H,50,) (Alphatec 95-99%);

- Hidroxido de sodio (NaOH) (Dinamica 97%);

- Solugdes padrao para calibragdo do pHmetro (pH 4,0 e 7,0) (MS Tecnopon).

e Método:

O método utilizado para os ensaios de fotodegradacéo foi 0 mesmo para otimizacdo do
processo e ponto 6timo trabalhado posteriormente aplicado na degradacéo do corante Azul
Reativo BF-5G.

Inicialmente, era pesado aproximadamente 0,4 g do corante em um béquer de 250 mL
para diluicdo em 5 L de &gua da torneira (poco) diretamente na bacia utilizada como
reservatorio do reator. A concentragdo da solugéo inicial é dada pela Equacédo 20 a seguir

e resulta em torno de 80 mg. L™1.

_ Mcorante
Csolu(;éo inicial =y, e (20)
solugdo inicial

Apos a solucdo inicial preparada, o pH (2,5; 3,5 ou 4,5) era ajustado através da adi¢ao
de é&cido sulfarico (H,50,) e/ou hidroxido de sodio (NaOH), medindo sempre com
pHmetro previamente calibrado. A bacia era entdo levada para fora do laboratdrio, onde o
reator se encontrava posicionado na melhor posicdo de incidéncia solar e era unida ao
sistema. A bomba de aquario era ligada a uma das extremidades da mangueira do reator e

submersa na solugé@o, como pode ser visto na Figura 12.



49

Figura 12 - Interior do reator demonstrando a conexdo entre mangueira e bomba no reservatorio de efluente

A ferrita de Zn — Mn era pesada em vidro de reldgio de maneira que sua concentracao

fosse a desejada para o experimento em questdo. Depois, o perdxido de hidrogénio

(H,0,) era colocado em um béquer de 10 mL e pipetado para outro, também em um

volume correspondente a concentracdo desejada pelo experimento.

As formulas a seguir demonstram como os calculos de massa e volume foram feitos:

Ferrita de Zn — Mn

Meerrita = Crerrita- Veratado

Peroxido de Hidrogénio (35% m/V)
nHzOZ = CHzOz' Vtrutado

My,0, = NH,0,- MHzoz

V _ mH202.100

(21)

(22)

(23)

(24)
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sendo:
Crerrita = 50,100 ou 150 mg L™
Ch,0, = 5,10 ou 15 mmol Lt
Viratado = 5L
MMy, o, = 34,02 g mol™"
A Tabela 8 a seguir demonstra os valores utilizados de volume de perdxido de
hidrogénio e massa de ferrita para cada concentracdo, sendo que os niveis -1, 0 e +1

correspondem a 5,10 e 15mmol L™ para peroxido de hidrogénio e 50,100 e

150 mg L1 para a ferrita.

Tabela 8 - Quantidades de reagente e catalisador utilizados nos experimentos
-1 0 +1
Vi,0,(mL) 243 486 7,29
Meerrita (9) 0,25 0,50 0,75

Com reagente e catalisador em maos, o radidmetro era montado ao lado da estrutura
do reator para captacdo da energia ultravioleta emitida pelo Sol. Um pequeno pedaco da
prépria mangueira do reator, cortada anteriormente, era colocado no sensor de UV-A para
melhor simular a energia recebida pela solucdo de corante (Figura 13). Com toda estrutura
montada, a bomba foi ligada e quando o reator completava seu primeiro ciclo, ferrita e
peréxido de hidrogénio eram adicionados de uma s6 vez e o radidmetro dava inicio aos

registros de tempo e energia total recebida.
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Figura 13 - Sensor UV-A do radiémetro com um pedago da prépria mangueira do reator simulando a energia
recebida pelo efluente

A propria bomba submersa na solucdo trabalha movimentando o liquido atraves de um
pequeno orificio que divide sua vazdo em duas, garantindo que a ferrita ndo se depositasse
no fundo e se mantivesse em movimento ao decorrer da mangueira (um bastéo de teflon
era mantido ao lado para que de 5 em 5 minutos pudesse ser realizada uma agitacao
manual).

A figura 14 demonstra como todo o experimento ficava disposto no final da
montagem:

Figura 14 - Experimento completo para degradacdo de contaminantes
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Os experimentos foram realizados nos periodos em que se podia obter maior indice de
radiacdo ultravioleta, entre 11: 00 e 14: 00 hs, durante um acimulo total de 7 ] cm™2. As
aliquotas eram coletadas em um béquer de 10 mL diretamente da mangueira em 10
momentos diferentes (0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 ] cm™2), dos quais
eram anotados os tempos em que se atingia 0 acumulo de energia e levados para
quantificacdo no espectrofotdmetro (apenas um experimento realizado sem radiacdo
ultravioleta ndo usou a mesma como referéncia de coleta, e sim o tempo em momentos
diferentes, sendo eles: 0, 5, 10, 15, 20, 30,40, 50, 60 e 70 minutos).

Apbs a coleta, um ima de neodimio era colocado embaixo do béquer para que a ferrita
fosse imobilizada (posteriormente descartada) e ndo fosse junto da solugédo para a cubeta,

0 que também comprova a recirculacdo do catalisador por todo reator (Figura 15).

Figura 15 - Ferrita separada através do contato indireto do ima de neodimio antes da aliquota coletada ser levada
para analise

Um espectrofotdmetro foi utilizado para a medida da absorbancia do corante presente
nas amostras coletadas, sendo que antes disso, uma amostra de agua de pogo (proveniente
de torneira do laboratério da UNIFEI) era utilizada como branco analitico. O espectro de
absorcdo das amostras de tempo zero e final eram obtidos, enquanto a absorbancia era
medida em triplicata para todas as amostras coletadas e por fim descartadas em um
recipiente para posterior tratamento.

Uma curva de calibracdo foi realizada em triplicata em uma faixa de concentragdo de
2a120mg L™ (n = 9), para que desta maneira, correlacionasse a absorbancia obtida no

equipamento com a concentracdo do corante ao decorrer do processo.
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A ferrita era recuperada apenas com o auxilio do mesmo ima@ de neodimio por
apresentar uma forte caracteristica magnética, lavada trés vezes com agua destilada e
colocada para secar em estufa para posterior reuso. O reator era esvaziado com o auxilio
de uma bomba de colch&o inflavel, conectando-a em uma das extremidades da mangueira

enquanto a outra expelia a solugéo.

4. 4. Andlise de Carbono Organico Total (COT)

A degradacdo do corante Azul Reativo BF-5G foi verificada através de um analisador
de carbono organico total (Analytik Jena, modelo Multi N/C 2100S). As amostras foram
trabalhadas no modo de andlise de liquidos e eram injetadas no minimo duas vezes, e caso
tivesse uma diferenca de £ 5% entre os valores obtidos, uma terceira injecdo acontecia para se
trabalhar com a média dos valores mais préximos entre si. Uma diferenca entre carbono total
e carbono inorganico da amostra era realizada para se obter a concentracdo desejada de
carbono organico total, sendo que uma curva de calibracdo ja determinada previamente era
utilizada para determinacéo das respostas.

Para seguranca de ndo contaminacdo do equipamento devido a forte coloracdo, as
amostras foram coletadas e diluidas de acordo com a Tabela 9. Os experimentos de
fotodegradacdo foram realizados em triplicata com os valores obtidos na otimizacdo, sendo
que as aliquotas eram retiradas do reator em intervalos de 1 J cm™2 de energia total recebida.
Um branco para cada experimento contendo apenas agua de torneira também foi realizado

para posterior subtracdo dos resultados.

Tabela 9 - Dilui¢Bes utilizadas para cada aliquota retirada do reator em seus respectivos momentos de radiagcdo
solar recebida

Amostra Radiacdo total (J cm™®) Diluicdo

1 0,000 36x
2 1,000 21x
3 2,000 5x
4 3,000 4x
5 4,000 3x
6 5,000 2X
7 6,000 2X
8 7,000 2X
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54

O consumo de perdxido de hidrogénio foi analisado atraves de sua reacdo com

metavanadato de aménio, que forma o ion peroxovanadio (Equacdo 25). Este ion apresenta

méaxima absorbancia em 450 nm e pode ser relacionado com a concentracdo de peroxido de

hidrogénio (Equacio 26) (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

VO3 +4HY + H,0, > VO3 + 3H,0

_ A5V
[H202] = =7 -

sendo:

[H,0,]: concentracgdo de peréxido de hidrogénio (mol L™1)

AA,s,: diferenca de absorcédo entre as soluges de amostra e branco em 450 nm
283: absortividade molar

;: volume da aliquota coletada para analise (mL)

V,: volume final apés dilui¢do (mL)

(25)

(26)

Assim como nos experimentos de fotodegradacdo ja mencionados anteriormente,

foram preparados 8 balGes volumétricos de 10 mL contendo 1,03 mL de solucdo de

metavanadato de aménio e levados para coletas de amostras de 0,5 mL do reator. Estas

amostras eram coletadas nos intervalos de 0,1,2,3,4,5,6 € 7/ cm™2? de radiacdo total

recebida no experimento e adicionadas a seus respectivos baldes, que por sua vez, eram

avolumados e levados para leitura da absorcdo no espectrofotdometro (450 nm). Este

experimento foi realizado em triplicata durante trés dias de radiacdo ultravioleta solar

semelhante para que representasse de maneira mais real os resultados da analise.
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4. 6. Aplicacdo da Fotodegradacdo em um Efluente Real da
Inddstria Téxtil

Dois galdes de 20 L de efluente téxtil foram coletados diretamente de uma industria do
ramo de tingimento e descoloragdo de calcas situada na cidade de Pouso Alegre/MG. Estas
amostras foram coletadas de um tanque que o efluente chegava sem qualquer tipo de
tratamento com auxilio de uma jarra de plastico e logo depois, levados para a UNIFEI e
estocados em temperatura ambiente e protegido de luz.

Para tratamento no fotorreator, foi coletado 5 L de efluente com auxilio de um béquer
de 1000 mL e uma peneira (caseira) para rapida filtragem de particulas maiores. Assim como
no processo de fotodegradacéo ja descrito no item 4.3, o volume coletado foi levado para uma
bacia que servia de reservatorio e o pH ajustado para o ponto 6timo de trabalho. No
experimento, 8 aliquotas foram obtidas diretamente do reator e diluidas 9 vezes para posterior
analise no analisador de carbono organico total (Analytik Jena, modelo Multi N/C 2100S).

As aliquotas foram obtidas nos intervalos de 0,1,2,3,4,5,6 € 7] cm™2 e foram

diluidas para preservar o equipamento devido a forte coloracdo do efluente.

5. Resultados e Discussoes

5. 1. Otimizacao do Processo

O primeiro passo foi realizar o espectro de absor¢cdo UV-Vis da solugdo de padrdo
contendo o corante Azul Reativo BF-5G (80 mg L™1), para que, tomasse como referéncia a
maior banda de absorcdo para quantificacdo deste analito durante o processo de remocao de
cor. A banda encontrada em 625 nm corresponde a absorcéo da cor laranja (595 — 650 nm),
que por sua vez, transmite uma cor complementar azul-esverdeada (SKOOG et al., 2006) e
coincide com a coloracgdo observada.

A Figura 16 demonstra o espectro obtido da solucdo de corante em meio acido (pH

2,5) a uma concentragdo de 80 mg L.
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Figura 16 - Espectro de absorbancia do Azul Reativo BF-5G em uma solucéo de concentracdo 80 mg L™ e pH
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A varredura foi realizada entre 200 nm e 800 nm, sendo que a banda de maior
absorbancia foi encontrado na regido do visivel em 625 nm, correspondente a grupos
cromoforos do corante. Outra banda na regido do ultravioleta também pode ser visto em
315 nm, provavelmente relacionado a grupos aromaticos que auxiliam na funcdo de
coloracéo.

Na otimizacdo do processo de fotodegradacdo, o parametro remocdo de cor foi
utilizado para se encontrar o0 melhor ponto de trabalho através de 15 experimentos com trés
variaveis. A remocdo foi determinada através da reducdo da banda de maior absorbancia do
espectro UV-Vis (625nm) ao decorrer do tempo de contato com 0s reagentes para
degradacéo e radiacdo solar recebida, demonstrando que os grupos cromoforos se desfazem
através dos atagues dos radicais hidroxila. A Figura 17 mostra o comportamento dos
experimentos de otimizacdo através de um grafico de remocéo de cor em funcgéo da radiacéo

ultravioleta recebida do sol.
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Figura 17 - Grafico de remocédo de cor em funcéo da radiacéo total recebida pelo sol para cada experimento
gerado no planejamento Box-Behnken
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Pode-se perceber que a Figura 17 apresenta apenas 13 experimentos dos 15 totais, isto
acontece pelo planejamento gerar o ponto central em triplicata por razdo de comparagéo.
Neste processo, 0s trés pontos centrais foram realizados para estudar o quanto diferentes
radiacdes interferem na remocdo da cor em um mesmo intervalo de tempo, ja& que as
caracteristicas ambientais deixam praticamente impossivel a realizacdo de testes em replicata
perfeita. A discussdo sobre este ponto sera tratada mais a frente (pagina 64), enquanto no
gréfico, foi plotado o resultado de maior remocao de cor para os trés experimentos realizados
com os mesmos niveis de variaveis: [H,0,] = 10 mmol L™, [Ferrita] = 100mg L™ e
pH = 3,5 (estes valores estdo indicados a direita do grafico para cada curva e separados por
barras).

Todos os experimentos foram finalizados quando uma somatdria de radiacdo UV-A de
5] cm™2 era atingida, mesmo que alguns deles apresentassem maior potencial de remogao.
Esta parada foi definida por perceber que os melhores experimentos ja comecavam a se
estabilizar no seu maximo nivel de remocéo do corante, ponto principal para a otimizagdo do

processo.
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A maxima remocdo de cor nos processos de otimizacdo foi de aproximadamente 98%
para 0s experimentos com pH 2,5 e comegou a se estabilizar a partir de 4,5].cm™2de
radiacdo total. Dentre essas quatro melhores curvas, percebe-se que no inicio do processo
ocorrem variacGes na eficiéncia de acordo com as concentracdes utilizadas para peréxido de
hidrogénio e ferrita.

Para os dois primeiros experimentos (ou curvas) que apresentam concentragdes de
ferrita iguais, a eficiéncia para aquele com maior concentracao de peréxido de hidrogénio é
mais alta inicialmente por causa da maior probabilidade de reagir com a ferrita; hipotese a
qual, se iguala ao decorrer do tempo de acordo que as reagcbes com a menor concentragdo de
peroxido de hidrogénio acontecem. Os dois Ultimos experimentos dos quatro melhores pontos
também podem ser explicados pelo mesmo raciocinio; inicialmente, a probabilidade das
reacOes entre peroxido de hidrogénio e ferrita acontecerem é maior para aquele sistema que
apresenta uma maior quantidade de catalisador quando se tem perdxido de hidrogénio em
mesmo ndmero.

Algumas variagfes nas curvas dos experimentos podem acontecer devido ao tempo de
contato da reacdo. Todos os experimentos foram finalizados com uma somatoria de radiacédo
recebida, mas ndo quer dizer que o tempo de contato entre catalisador e reagente foi 0 mesmo;
por exemplo, um experimento com maior tempo de contato, apesar da baixa poténcia de
radiacdo, pode demonstrar uma eficiéncia maior do que o mesmo realizado em um tempo
menor de exposi¢do com alta poténcia de radiacao.

Superficies de respostas foram geradas através do software STATISTICA 7 para
melhor observacdo da tendéncia dos dados obtidos e escolha do ponto 6timo de trabalho.
Estas superficies podem ser vistas na Figura 18.
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Figura 18 - Superficies de respostas para os pardmetros variados no processo de otimizacdo, sendo elas: (a)
relagdo entre ferrita e pH na remocéo, (b) relacéo entre perdxido e pH na remocao, (c) relagdo entre ferrita e
perdxido na remocgao

B 100
Il 50
160
40
B 20

=

Remog3o de Cor (%)
EN

Remogdo de Cor (%)

-
fo N v W N,

()

Remocg3o de Cor (%)

H202 (mM) . 72

As Equacdes 25, 26 e 27 a seguir, representam as superficies de respostas dos graficos
(@), (b) e (c), respectivamente.

Remogdo = 125,7788 + 16,2596 pH — 0,331 [Ferrita] — 8,5192 pH?
— 4,2188x10715 pH [Ferrita] + 0,0016 [Ferrita]? (25)
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Remogio = 141,8029 — 4,6135 [H,0,] + 12,1635 pH + 0,1269 [H,0,]? + 0,45 [H,0,]
—8,5769 pH? (26)

Remocio = 119,25 — 6,1077 [H,0,] — 0,6333 [Ferrita] + 0,1654 [H,0,]?
+ 0,023 [H,0,][Ferrita] + 0,002 [Ferrita]? 27)

sendo: Remoc¢do = Remocdo da cor em %
pH = concentracdo acida do meio
[Ferrita] = concentracdo do catalisador em mg L1

[H,0,] = concentracdo de perdxido de hidrogénio em mmol L1

De acordo com os graficos (a) e (b) da Figura 18, quando se analisa individualmente
os parametros ferrita e peréxido de hidrogénio, observa-se uma melhor resposta no pH
minimo de 2,5 indiferente da concentracdo de cada um dos parametros. Por este motivo e
também pela analise das curvas da Figura 17, determina-se que o melhor ponto de trabalho
para o parametro pH do meio é o minimo de 2,5; porém, por ndo apresentarem variacdes
consideraveis individualmente, a analise das outras duas varidveis em conjunto ainda se fez
necessario.

Através do grafico (c), pode-se notar que existem duas regides de melhor resposta;
uma na combinagd@o entre as menores concentragdes dos parametros e outra na combinagao
das maiores do mesmo, sendo observada uma leve diferenca positiva nas menores
concentragfes. Um possivel motivo para a remocdo diminuir quando se aumenta a
concentracdo de peroxido de hidrogénio e mantém baixa a concentracdo de ferrita, é que a
falta de sitios ativos do catalisador faz com que o excesso de peroxido, sem lugar para reduzir
e gerar mais radicais hidroxila, comece a sequestrar os ja existentes (Equacéao 6, pagina 26) e
diminua a eficiéncia do processo. Esta possibilidade se torna ainda mais real quando se
percebe que aumentando a concentracdo de ferrita e tornando os pardmetros proporcionais

novamente a eficiéncia se eleva mais uma vez.
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Tendo em vista que as duas melhores eficiéncias do processo sdo dos maximos e
minimos de concentracdo de ferrita e perdxido, foi optado por questdes financeiras e
ambientais o uso da menor quantidade juntamente com a melhor resposta do pH; ficando
disposto segundo a Tabela 10:

Tabela 10 - Ponto 6timo de trabalho para o processo de fotodegradacéo do corante Azul Reativo BF-5G

Parametro Valor

Peréxido de Hidrogénio 5 mmol L™
Ferrita 50 mg L™
pH 2,5

Outros trés experimentos foram realizados com o ponto 6timo encontrado afim de se
fazer um comparativo destes resultados; além de um quarto sem modificacdo de pH ou
qualquer adicdo de reagente e catalisador, apenas luz solar. A Figura 19 demonstra os

resultados obtidos através de quatro graficos:

Figura 19 - Experimentos de fotodegradagdo na auséncia de (a) reagente e catalisador, (b) ferrita, (c) peroxido de
hidrogénio e (d) radiagéo solar
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Pode-se perceber através do grafico (a), durante uma radiacéo total de 5 ] cm™2, que o
corante Azul Reativo BF-5G ndo sofre qualquer tipo de degradacdo apenas com a luz solar,
portanto, se faz necessario o tratamento fotoquimico aplicado. O mesmo acontece quando se
trabalha apenas utilizando o catalisador de ferrita Zn — Mn (c), ndo apresentando remocao de
cor durante a mesma quantidade de radiacdo ultravioleta.

Pelo gréafico (b) nota-se que existe remocéo de cor trabalhando apenas com o reagente
peroxido de hidrogénio e na auséncia da ferrita, porém com uma efetividade menor da
encontrada quando se trabalha com a catélise. A remocao de corante chega atingir um pouco
mais de 30% com uma radiacdo total de 5] cm™2 e provavelmente continue ao decorrer de
um maior tempo de exposicao; este perfil ja era esperado, pois o préprio peréxido de
hidrogénio sem se decompor em radicais hidroxila apresenta potencial oxidativo, assim como
em menor velocidade, o0 mesmo pode sofrer fotdlise gerando radicais hidroxila.

Né&o so foto-Fenton, mas também Fenton pode estar ocorrendo no processo quando se
analisa o grafico (d). Uma pequena remocdo de cor pode ser notada durante 60 minutos de
experimento em local protegido de radiagdo solar, demonstrando a possibilidade de Fenton
em pequena quantidade estar ocorrendo através de Fe(II) na superficie do catalisador, além

do préprio peroxido de hidrogénio estar atuando novamente como agente oxidante.

5. 2. Remoc&o da Cor no Ponto Otimo de Trabalho

Apds a determinacdo do ponto étimo de trabalho através da otimizacdo do processo,
procurou-se encontrar trés dias semelhantes em radiacéo ultravioleta solar para realizagdo dos
experimentos em triplicata, obtendo assim, resultados mais confiaveis e proximos aos
verdadeiros. A Figura 20 demonstra o espectro de absor¢cdo da solugcdo contendo o corante

Azul Reativo BF-5G no ponto inicial e final do procedimento.
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Figura 20 - Espectro de absorcéo do corante Azul Reativo BF-5G no ponto inicial e final (60 minutos) do
processo de tratamento
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Dois dias de experimento apresentaram o mesmo tempo de tratamento no reator (56
minutos) e um terceiro um pouco a mais que os outros (69 minutos). Esta diferenca ocorre
devido a entrada de algumas nuvens na frente do Sol, acarretando em uma diminuicdo
consideravel de incidéncia ultravioleta no reator (de 50% a 30% a menos); portanto, os dados
selecionados para estudo, assim como da Figura 20 foram feitos através da média dos
experimentos.

Pode-se perceber que apds 7 J cm~2 de radiagdo total recebida, ou aproximadamente
60 minutos, o pico de 625 nm foi completamente removido pelo tratamento foto-Fenton,
assim como o pico em 315 nm houve a quase completa remoc¢do. Confirma-se que 0s picos
s&o relacionados aos grupos responsaveis pela colora¢do quando se analisa a remogéo da cor a
olho nu ao decorrer do processo, pois a medida que os radicais hidroxila gerados quebram as
duplas ligacBes entre nitrogénios do grupo azo (pico em 625nm) e anéis aromaticos
auxiliares (pico em 315 nm); a remoc¢ao da coloragdo azulada diminui na mesma proporgao

em que 0s picos, se tornando uma solucéo incolor no fim do processo. Esta diferencga de cor
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pode ser vista através da Figura 21, a qual foi montada através de fotos retiradas da superficie

da mangueira do reator:

Figura 21 - Diferenca entre coloracdo ao decorrer do processo para cada somatoria de energia ultravioleta
recebida diretamente do reator
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A remocao de cor tendo o pico de méaxima absorbancia como referéncia, pode ser visto

na Figura 22:

Figura 22 - Remog&o de cor da solucéo de corante durante 7 J cm™ de radiago
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Assim como pode ser observado na Figura 20 o desaparecimento de qualquer pico que

representasse grupos responsaveis pela coloragdo, pode-se também perceber pela Figura 22,
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99% de remocéo da cor depois do tratamento foto-Fenton realizado. Vale ressaltar que apos a
somatoria de energia solar recebida de 7 J cm™2 a eficiéncia de remogéo se manteve estavel,
fato o qual foi percebido através de experimentos finalizados com um maior tempo de
radiacéo.

Wang e colaboradores (2015) trabalhando com Fenton heterogéneo obtiveram
resultados semelhantes a deste trabalho na descoloragdo de alaranjado de metila, com
concentragOes de reagente um pouco mais baixa e catalisador seis vezes maior ([H,0,] =
3,88 mmol L™ e [Goethita] = 0,3 gL™'), alcancaram 98,9% em 70 minutos. Yao e
colaboradores (2013) com Fenton heterogéneo, também obtiveram a completa remocéo de cor
do Vermelho Reativo M-3BE em apenas 30 minutos, porém com uma concentracdo inicial de
corante menor que a usada neste trabalho (57 mg L™') e concentracdo de reagente e
catalisador bem maiores ([H,0,] = 30 mmol L™! e [ion de ferro suportado] =5 g L™1).
Li e colaboradores (2015) usaram concentracdes também maiores de reagente e catalisador
( [H,0,] = 13,5 mmol L™ e [aluminio suportado em esmectita] = 0,5g L' ) para
alcancar 80% de remocdo ap6s 150 minutos de foto-Fenton heterogéneo aplicado.

Utilizando os dois experimentos realizados a mais para o ponto central da otimizacao,
foi possivel analisar a remocdo da cor comparando o tempo de residéncia no reator e a energia
total recebida. Os experimentos foram realizados sem variacdo dos niveis dos parametros de

otimizacdo e podem ser vistos na Figura 23.

Figura 23 - Comparac&o entre dois experimentos realizados com os mesmos valores de niveis das varidveis
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Pode-se perceber que para um mesmo tempo de residéncia no reator, 0 experimento
que recebeu uma maior quantidade de energia ultravioleta total conseguiu uma maior remogao
de coloracdo. O experimento realizado em um dia menos nublado, recebeu uma somatéria de
energia de 7,150 ] cm~2 durante 60 minutos e apresentou uma remogdo de cor de
aproximadamente 62%; ja o outro, realizado em um dia mais instavel e com nuvens cobrindo
a incidéncia solar no reator, apresentou uma remocao de cor de aproximadamente 52% para o
mesmo tempo de 60 minutos. Esta comparacdo demonstra como o catalisador pode ser (til
para 0 processo aumentando sua eficiéncia em menores intervalos de tempo, pois com uma
maior incidéncia de radiacdo ultravioleta, mais facilmente a ferrita é ativada pela energia

gerando radicais hidroxila.

5. 3. Degradacéo do Corante Azul Reativo BF-5G

A degradacdo do corante foi estudada através dos mesmos experimentos em triplicata
citados no item anterior. Das mesmas aliquotas retiradas para medida de absor¢do no
espectrofotbmetro, uma parte foi reservada para diluicdo e levada para o analisador de
carbono organico total. Os dados obtidos para a média dos experimentos podem ser vistos na

Figura 24, que apresenta a degradacdo em concentracdo e porcentagem.
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Figura 24 - Gréficos de degradagdo do corante Azul Reativo BF-5G em (a) concentracdo de COT emmg L™ e
(b) porcentagem
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Para uma concentracdo inicial de aproximadamente 80 mg L~ de corante, pode-se
ver pelo gréafico (a) da Figura 24, que 230 mg L™! de carbono organico total estdo presentes
na solucdo antes do tratamento foto-Fenton. Apds 7 J cm™2 de radiacdo ultravioleta, ou
aproximadamente 60 minutos, essa concentragdo diminui consideravelmente para 27 mg L1
de carbono organico total. Segundo o grafico (b) da mesma Figura, este valor de degradacéo
chega a 88%, sendo que a maior parte desta degradacdo acontece durante os primeiros
2 ] cm™2 de radiacdo recebida, ou aproximadamente 18 minutos de reac&o.

Esses 88% de degradacdo do corante equivalem a mineralizagdo quase total do

composto em gas carbonico e agua, restando apenas uma pequena parte de produtos



68

intermediarios ainda ndo conhecidos. Uma possibilidade de ndo mineralizacdo mesmo com
esses valores de concentracdo de carbonos organicos totais seria a adsor¢do do corante na
estrutura da ferrita durante o processo; porém o grafico (c) da Figura 19 mostra que esse
processo ndo existe, ja que o experimento realizado apenas com ferrita ndo apresentou
qualquer tipo de remocao de cor da solucéo.

Percebe-se também comparando com a Figura 22, que mesmo com 80% de carbonos
organicos totais mineralizados, as caracteristicas de coloracdo ainda se mantém durante um
maior tempo, ja que nesta mesma quantidade de energia apenas 47% de remocao de cor foi
alcancado. Isto demonstra que a oxidacdo da estrutura do corante se da primeiramente em
partes menos responsaveis pela coloragdo e s6 depois 0s grupos cromo6foros mais importantes
comecam a se desfazer.

Novamente comparando estes resultados com Wang e colaboradores (2015), mais uma
semelhanca foi encontrada na questdo da mineralizacdo do composto ocorrer em sua maior
parte nos primeiros 20 minutos de processo (cerca de 88%), porém, continuou-se até atingir a
quase total mineralizacdo em 70 minutos e se mostrou um pouco mais eficiente que este
trabalho. No trabalho de Zhao e colaboradores (2013), foi encontrada uma menor
mineralizacdo do corante Vermelho Reativo 195 apds 60 minutos de irradiacdo produzida por
uma ldmpada de mercario; essa mineralizagdo encontrada foi de 63,28% através de um
processo foto-Fenton heterogéneo, com concentragdo semelhante a usada neste trabalho para

o0 peroxido de hidrogénio.

5. 4. Consumo de peroxido de hidrogénio durante a degradacao do
corante Azul Reativo BF-5G

O consumo do reagente peréxido de hidrogénio foi analisado através de
espectrofotometria apos reacdo com metavanadato de amonio que, proporcionalmente a sua
concentracdo, forma ions de peroxovanadio de acordo com a Equacdo 25. As médias dos
resultados obtidos por triplicata sdo demonstrados na Figura 25.
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Figura 25 - Consumo do reagente perdxido de hidrogénio durante a degradacgéo do corante Azul Reativo BF-5G
no ponto 6timo
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As médias das absor¢des do ion peroxovanadio em 450 nm foram convertidas em
concentracdo de perdxido de hidrogénio no sistema de acordo com a Equacédo 26 (pagina 51),
e posteriormente, convertidas em porcentagem utilizando a concentracdo inicial de peréxido
de hidrogénio como 100% do reagente ainda sem ser consumido no tempo inicial da
fotodegradacdo. Essa concentracdo foi relacionada com o total de energia ultravioleta solar
recebida pelo experimento até o0 maximo de degradacdo do corante atingido pelo ponto 6timo
de trabalho.

Como pode ser visto na Figura 25, ap6s 7 /] cm™2 (60 minutos) de radiacdo ultravioleta
solar recebida ainda havia no sistema aproximadamente 45% de peroxido de hidrogénio, que
corresponde a uma concentragdo de 2,25 mmol L™, ja que os experimentos foram realizados
no ponto 6timo de trabalho que apresenta uma concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio
de 5 mmol L™1. Percebe-se também que com apenas 1 J cm™2 a maior parte do reagente que
seria consumido ja se concretizou, gerando radicais hidroxila para degradacdo do corante.
Este rapido consumo do perdéxido de hidrogénio inicial pode ser relacionado com a rapida
degradacdo do corante logo no inicio do processo (Figura 24), o qual necessita de uma maior

quantidade de radicais hidroxila para que aconteca.
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A concentracdo final de perdxido de hidrogénio demonstra que a degradacdo do
corante ndo se limita a 88% pela falta de reagente no processo, ja que apds os 7 ] cm™2, ou 60

minutos, ainda resta aproximadamente metade da concentracgéo inicial.

5. 5. Aplicacdo da Fotodegradacdo em um Efluente Real da
Industria Téxtil

Ap0s encontrar o melhor ponto de trabalho para a degradagdo do Azul Reativo BF-5G
e algumas analises, aplicou-se também em um efluente real da industria téxtil estas mesmas
concentragbes de reagente e catalisador durante os mesmos 7 J cm™2 de energia ultravioleta
solar recebida. O efluente téxtil avaliado apresentou uma concentragdo inicial de carbono
organico total de aproximadamente 118 mg L™ e pH 6,5 (o qual foi abaixado até o valor de
2,5 para o processo foto-Fenton). Este efluente obtido diretamente na inddstria continha varias
classes de corantes e produtos auxiliares, inclusive o proprio Azul Reativo BF-5G.

Os resultados obtidos durante o processo podem ser vistos na Figura 26.

Figura 26 - Degradacéo do efluente real de indUstria téxtil através da aplicagdo do ponto 6timo obtido no Azul
Reativo BF-5G

Concentracao de COT x Energia
140
120
% 100 [ —
E
=
8 80
S
2
E' 60
&
g
5 40
L)
20
0
o 1 2 3 4 5 6 7
Radiagdo Total {Jom™)




71

Pode-se perceber que para um efluente téxtil real a eficiéncia do processo, utilizando
um fotorreator de escoamento continuo, ndo foi a mesma. A concentracdo inicial de
aproximadamente 118 mg L™ diminuiu para 111 mg L™ ap6s 7 ] cm™2, o que corresponde
a 6% de degradacdo. Vale ressaltar que o efluente coletado foi deixado em repouso para que
as classes de corantes menos solUveis pudessem decantar, fazendo assim com que apenas a
parte homogénea do efluente fosse para tratamento no reator.

A Figura 27 a seguir demonstra como a coloracdo no inicio do processo e final nao

apresentou qualquer tipo de mudanga perceptiva a olho nu.

Figura 27 - Comparacgdo da remocdo da coloracdo do efluente téxtil antes e depois do tratamento foto-Fenton no
reator
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Além da degradacéo e remocéo de cor ndo terem sido eficientes através do processo,
analisou-se também a demanda quimica de oxigénio inicial e final do efluente téxtil (Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, sessdo 5220 D), sendo elas de
325mg0, L' e 315mg0, L™, respectivamente. Estes valores se encontram acima do
permitido pela legislacdo do estado de Minas Gerais (Tabela 1) para liberacdo de efluente
téxtil no meio ambiente em questdo de concentracdo ou abaixo do minimo de 70% de reducéo

da demanda quimica de oxigénio inicial.

6. Conclusao

O projeto se mostrou vidvel em questdo financeira e de montagem estrutural do
fotorreator. O peroxido de hidrogénio, reagente utilizado para a reacdo de degradacdo do Azul
Reativo BF-5G, foi aplicado em pequena quantidade (2,43 mL para 5 L de solucéo), assim
como o catalisador do processo, obtido através de pilhas ja utilizadas, ndo necessitando a
compra e proporcionando um destino alternativo e correto para um material que ndo seria
aproveitado ou mal descartado no ambiente.

O processo de degradacdo do Azul Reativo BF-5G apresentou uma remogdo de cor
proxima a 100% apds 7 J cm™2 de radiagdo solar, ou aproximadamente 60 minutos; assim
como 88% de mineralizacdo em gas carbdnico e agua apds 0 mesmo tempo e radiagdo solar, o
gue demonstrou ser um bom resultado comparado a outros estudos semelhantes na literatura.
A utilizacdo da luz solar fornece a vantagem de ndo haver gastos com outras fontes de energia
necessarias para gerar o mesmo tipo de radiacdo, sendo que o fornecido conseguiu ser
suficiente para a proposta de degradacao.

A anélise de consumo de reagente (perdxido de hidrogénio) durante o processo foto-
Fenton demonstrou que apds o término ainda pode ser encontrado 45% deste. Esta
concentracdo final indicou que o maximo de degradacéo foi alcancado de maneira natural e
ndo por falta de reagente.

Quando usou-se do ponto 6timo encontrado para a solucdo de corante Azul Reativo
BF-5G (simulagdo de efluente industrial) na aplicacdo de um efluente téxtil real, a mesma
eficiéncia ndo foi encontrada para o processo de degradacdo e nem mesmo para remogéo da

coloracdo. Para o primeiro item, apenas 6% de degradacdo foi atingido apds 7 J cm™2 de
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radiacdo recebida (aproximadamente 60 minutos), e para o segundo, nenhuma mudanca a
olho nu foi perceptivel. Além destes dados, o efluente em estado inicial e final encontrou-se
proibido para descarte, sem tratamento prévio, no meio ambiente segundo legislagdo do
estado de Minas Gerais.

Como perspectiva futura, o estudo do corante Azul Reativo BF-5G se mostra bastante
interessante, ja que é um corante realmente usado nas industrias téxteis do Brasil devido seu
baixo custo e alta eficiéncia. Até entdo, poucos estudos sdo encontrados sobre 0 mesmo na
literatura, 0 que também proporciona uma série de desafios de pioneirismo na area. Referente

a este projeto, alguns pontos podem ser citados para continuidade dos estudos, como:

e Aprimoramento das condi¢des Otimas de degradacdo por foto-Fenton heterogéneo em
um reator tubular a partir dos perfis das superficies de resposta que ainda aparentam
algumas melhoras;

e Aumentar a quantidade de vezes que se alimenta peroxido de hidrogénio no processo,
fazendo com que sua concentracéo se mantenha alta durante os 7 J cm ™2 de radiacéo
recebida e analisar o quanto a eficiéncia se altera;

e Analise e caracterizacdo da estrutura quimica do Azul Reativo BF-5G e dos possiveis

produtos intermediarios gerados durante a degradacéo.
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