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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi analisar a eficiéncia de descoloracéo do efluente téxtil
sintético preparado através da dissolugdo de corante em agua de abastecimento
aplicando o Processo Oxidativo Avancado, usando 0 oxidante peroxido de
hidrogénio e a emissédo da radiacao Ultravioleta como reagentes. Para a realizacao
do experimento, foi implantado um sistema formado por uma camara contendo trés
lampadas germicidas e um sistema de agitagdo magnético com a finalidade de
analisar o comportamento da oxidacdo da substancia quimica em relacdo aos
parametros operacionais como: tempo, concentracdo de H,O,, concentracdo de
corante e da radiacdo Ultravioleta. Baseado nos dados experimentais foi feito um
ajuste com o modelo de 1° de ordem para representar o decaimento da absorbancia
do efluente téxtil. Observou-se que a degradacdo do efluente sintético apresenta
uma relagcéo entre a concentragdo inicial, a concentracdo do peroxido de hidrogénio
e taxa de incidéncia de radiacdo ultravioleta, resultando em melhor decaimento da
absorbancia utilizando simultaneamente uma concentracdo elevada de peroxido de
hidrogénio (1000 mg/L) e com maior incidéncia (com uma lampada) obtendo uma
reducdo da absorbancia de até 99 %.

Palavras-Chave: Processo Oxidativo Avancado. Efluente sintético. Tratamento de
efluente. Peroxido de hidrogénio. Absorbancia.



ABSTRACT

The objective of this research was to analyze the bleaching efficiency of synthetic
textile effluent prepared by dissolving dye in water supply applying Oxidative Process
Advanced using hydrogen peroxide oxidation and emission of radiation as UV
reagents. For the experiment, a system consisting of a camera was implanted
containing three germicidal lamps and a magnetic stirring system for the purpose of
analyzing the behavior of the oxidation of the chemical in relation to operating
parameters such as time, H,O, concentration, concentration colorant and ultraviolet
radiation. Based on the experimental data an adjustment was made with the 1st
order model to represent the decrease in absorbance of the effluent was
téxtil.Observou that the degradation of the synthetic effluent shows a relationship
between the initial concentration, the concentration of hydrogen peroxide and
incidence of ultraviolet radiation, resulting in better decrease in absorbance using
both a high concentration of hydrogen peroxide (1000 mg / L) and with a greater
incidence (with a lamp) obtaining a reduction of up to 99% absorbance.

KEYWORDS: Process Oxidative Advanced. Synthetic effluent. Effluent treatment.

Concentration.Absorbance.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo das aguas € uma consequéncia das atividades antropicas ao meio
ambiente. Esta poluicdo é proveniente de varias fontes, entre elas existem as
industrias, que sdo grandes consumidoras de agua, principalmente aquelas
relacionadas a producdo de bens de consumo a partir da transformacédo e do
processamento dos recursos naturais (HESPANHOL et al., 2005). A industria téxtil é
um exemplo deste tipo de industria, pois em quase todo processo produtivo,
principalmente no tingimento utliza-se grande volume de &gua. Gera-se
consequentemente efluentes que quando nao tratados corretamente podem causar
uma série de impactos ao meio ambiente como a poluicdo das aguas.

A industria téxtil representa um extraordinario valor econdmico-social,
absorvendo expressiva quantidade de méo de obra. No Brasil, ha cerca de 5.000
industrias téxteis assim distribuidas: 11% de grande porte; 21% de pequeno; e 68%
como micro-empresas. O setor téxtil brasileiro ocupa o 5° lugar em empregos diretos
e 0 6° em faturamento (GONDIM et al., 2007). Sdo consideradas como sendo
grandes fontes poluidoras, pois seus efluentes oriundos das atividades de tingimento
e também de outras atividades contém grandes quantidades de contaminantes.
Nestes contaminantes existem variados tipos de compostos quimicos (corantes) que
de acordo com Guaratini et al. (2000), podem ser classificados de acordo com a sua
estrutura quimica ou pelos métodos pelos quais sao fixados a fibra téxtil.

Todo efluente deve ser devidamente tratado a fim de evitar danos aos corpos
hidricos, tanto a qualidade como também a sua disponibilidade. Para garantir o
controle, uso e descarte deste efluente € indispensavel que estas industrias se
adéquem a legislacdo ambiental especificamente a Resolugdo CONAMA 357, de 17
de marco de 2005 que estabelece as condicdes e padrbes de lancamento de
efluentes.

Para melhor eficiéncia do tratamento de um efluente téxtil, deve-se levar em
consideracdo a composicdo deste efluente, pois de acordo com as substancias
guimicas (corantes) presentes pode-se utilizar diversos tipos de tratamentos para
remocado destas substancias. Entre os tratamentos recomendados existem o0s
fisicos, os quimicos e os biolégicos. Nos tratamentos fisicos, os processos utilizados
sdo basicamente as etapas convencionais, como aqueles que envolvem separacao

de fases como flotacdo, decantacdo, sedimentacéo e filtracdo. J& nos tratamentos
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quimicos sdo usadas substancias quimicas para remoc¢do das cargas poluidoras,
estas substancias sdo os agentes de coagulacéo, flotagéo, desinfeccao e oxidacao.

No entanto, para a remocao das cargas organicas presentes nestes efluentes,
usa-se tratamentos biologicos e 0s principais processos utilizados em rotinas de
tratamento de acordo com Salvador (2011) sao os de oxidacdo biologica aerdbia (ex.
sistema de lodos ativados, filtros bioldgicos e lagoas de estabilizacdo), anaerdbia
(reatores anaerdbios de fluxo ascendentes) e mista (digestdo do lodo e fossas
sépticas).

Existem substédncias quimicas que sao recalcitrantes como 0s
organoclorados, compostos arométicos e o0s corantes. Estas substancias séo
bastante resistentes a degradacdo mesmo quando submetidas ao tratamento
convencional, devido a varios fatores, entre eles apresentar ligacdes muitos fortes
em sua estrutura molecular. Desta maneira buscam-se novas alternativas de
tratamento para remocao destas substancias.

Dentre os processos quimicos de eliminacdo destes compostos existem 0s
processos oxidativos avancados, uma tecnologia que utiliza espécies quimicas
oxidantes como 0z6énio e perdxido de hidrogénio para gerar radicais de hidroxila com
a finalidade de promover uma degradacao mais efetiva do poluente. Como também
o peréxido de hidrogénio, que é muito utilizado nos processos de descoloracdo de
efluente téxtil e também para eliminar a coloracdo persistente de efluentes pos-
tratamento biolégicos (BRITO et al., 2012).
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2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar a potencialidade do
processo oxidativo avancado (fotolise do perdxido de hidrogénio com radiacéao
ultravioleta) no tratamento de efluente téxtil sintético, preparado através da
dissolugcéo de um corante em agua de abastecimento.
2.2 ESPECIFICOS
v" Otimizar em bancada o processo fotoquimico de tratamento dos efluentes;
v" Avaliar a influéncia da variacdo da concentracdo do peroxido de hidrogénio no

processo de tratamento;

v Avaliar o modelo cinético de primeira ordem para a reducao da cor.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil teve o0 seu crescimento e surgimento por volta do século

XVII e final do século XIX com a Primeira Revolu¢do Industrial que ocorreu na

Inglaterra e se espalhou para os demais paises. “Ela foi responsavel pela revolugao

industrial, pois os teares foram as primeiras maquinas a serem criadas.” (LISBOA,

2013, p.6). Estas industrias, nessa época, usavam 0 vapor como meio de locomoc¢éao

das maquinas para a fabricacdo dos produtos. E logo apdés a Segunda Guerra

Mundial e com o avanco da tecnologia, 0 homem passou a usar a eletricidade e o

petréleo na producao industrial que assim se desenvolveu mais. Mas somente com a

Terceira Revolucéo Industrial, que ocorreu por volta de 1970, a industrializacdo por

meio da informatica, revolucionou o mercado com grandes avancos em diversos

segmentos. Desta forma, a inddstria téxtil tornou-se uma atividade econémica

importante mundialmente, pois movimenta um grande capital e de acordo com
Lisboa (2013, p. 14) isso ocorre principalmente sob influéncia da moda:

O desenvolvimento da moda alimenta a indUstria, j& que a cada colecdo séo

produzidas novas roupas, tendo uma grande movimentacdo na producéo.

As tendéncias da moda cada vez duram um periodo menor de tempo, por

isso, motivados pela estética e beleza, as pessoas consomem mais roupas

para estarem sempre atualizadas, por isso movimenta muito capital
(LISBOA, 2013, p.14).

Na industria téxtil existem véarias etapas no processo produtivo como a
transformacdo de fibras em fios, de fios em tecidos e de tecidos em pecas de
vestuario, téxteis domésticos (roupa de cama e mesa). Estas indUstrias por
apresentarem processo produtivo muito diversificado dividem-se basicamente em
fiacdo, tecelagem, malharia, beneficiamento de tecidos e confec¢cdo, podendo ser
uma industria verticalizada, com todos 0s processos, ou ainda ter somente uma ou
algumas fases da producédo. E ainda outros processos intermediarios como por
exemplo: engomadeira.

E ainda pode-se destacar que neste segmento industrial os processos de
beneficiamento possuem um consumo de &agua elevado. De acordo com o
SINDITEXTIL-SP (2009), o consumo de agua para se produzir uma tonelada do
produto final pode chegar a 630 m3 de agua. Segundo Immich (2006) cerca de 12%
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evapora e o restante é descartado como efluente na natureza apds tratamento.
Sendo assim, o lancamento desses efluentes em ambientes naturais é problemaético,
tanto para a vida aquatica quanto para os seres humanos, devido aos seus efeitos
mutagénico e toxicoldgico.

Desta forma busca-se maneiras que sejam viaveis para a remocao desses
compostos quimicos nos rejeitos industriais, e um dos desafios enfrentados pelo
setor téxtil é a diversidade dos corantes, pois hdo pertencem a uma mesma classe
de compostos quimicos mas englobam diversos tipos com grupos funcionais

diferenciados dificultando assim o tratamento para remové-|os.

3.2 NO BRASIL

A origem das industrias téxteis e confec¢gbes surgiu na época do café mas
como 0 pais era um produtor primario, a industria ficou em segundo plano,
comecando a existir quando os produtores de café investiram na inddstria com o
excedente de capital das exportacbes (LISBOA, 2013). No entanto, com o
desenvolvimento da industria téxtil o Brasil se tornou uma referéncia em producéo
de tecidos e confecgbes contando com cerca de 30.000 empresas téxteis
espalhadas em todo territério brasileiro desenvolvendo diversas atividades como
fiacOes, tecelagens, malharias, estamparias, tinturarias e confec¢des gerando
aproximadamente 1,6 milhdo de empregos formais e informais (LISBOA, 2013).

E ainda tem como complemento uma forte colaboracdo com o
desenvolvimento industrial brasileiro, pois estimula o desenvolvimento de outras
indUstrias como as maquinas téxteis, embalagens e fibras artificias e sintéticas. E
esta producdo é mais relevante, segundo Viana et al. (2008), no estado de Sé&o
Paulo sendo o maior estado produtor de téxteis do pais em todos 0os segmentos da
cadeia, da fiacdo as confeccdes.

3.3 PROCESSO PRODUTIVO

Além da etapa do tingimento, mas em quase todas as etapas de producdo do
tecido como estamparia, lavagem e acabamento geram efluentes. Estima-se que
para produzir 1 kg de tecido, em média, € necessario 80 litros de agua e ao final do

processo produtivo aproximadamente 80% desta agua gera um efluente
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heterogéneo e poluente ao meio ambiente. Segundo Resende (2012), estas
industrias geram em média 50 m3 de residuos por hora na producéo de 4,25 milhdes
de metros de tecido em um més. Esse numero pode alcancar 300 m3 por hora em
uma empresa de grande porte, para fabricar 8,5 milh6es de metros de tecidos no

mesmo periodo.

Tabela 1: Etapas de geracao de efluente de uma industria téxtil.

PROCESSO PRODUTIVO DA INDUSTRIA TEXTIL
TINGIMENTO

ESTAMPARIA
AGUA LAVAGEM EFLUENTES

ACABAMENTO

Fonte : Adaptado Perez,1999.

Segundo Guaratini et al. (2000), a tecnologia moderna no tingimento consiste
de varias etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil,
caracteristicas estruturais, classificacao e disponibilidade do corante para aplicagéo,
propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido, a além

das consideracfes econbémicas.

3.4 CORANTES SINTETICOS

Corantes sdo materiais normalmente aplicados em solucdo e se fixam a um
substrato, que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais.
Preferencialmente, os corantes devem ser estaveis a luz e aos processos de
lavagem. Também devem apresentar fixacdo uniforme com as fibras em todo o
substrato. E ainda pode-se utilizar duas formas diferentes para colorir um objeto:
cobrindo-o com uma determinada substancia colorida, ou fazendo com que o objeto
seja atacado por um composto, de modo a alterar a sua coloracéo superficial. Para

Guaratini et al.:
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[...] devido & sua prépria natureza, os corantes séo altamente detectaveis a
olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em baixas concentracées.
Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma
pequena quantidade langada em efluentes aquaticos pode causar uma
acentuada mudanca de coloragdo dos rios, mas pode também ser
facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os assuntos
ambientais (GUARATINI et al., 2000, p.73).

Desta forma, existe uma ampla variedade de corantes de tinturaria, como 0s
corantes reativos que apresentam uma alta solubilidade e por isso ddo uma maior
estabilidade ao tingimento; Os corantes diretos que séo solUveis em agua, usado
para o tingimento de algodao onde se ligam a fibra através de ligacdes de van der
Waals, e os compostos quimicos coloridos séo insoliveis em agua, sdo chamados
de corantes azdicos (SOTTORIVA, 2002).

Os corantes sintéticos sao utilizados como reagentes essenciais has
indastrias téxteis, principalmente na fase de tinturaria. Estes tipos de corantes séo
mais requeridos devidos as suas caracteristicas como, por exemplo, € acessivel,
encontra-se com baixo custo, constancia de estrutura e grande variedade de cores.
Isso faz com que a producéo e utilizacdo destes corantes sintéticos seja cada vez
mais difundida (GUARANITI et al., 2000).

Entre os corantes sintéticos, 0s que mais se destacam sdo 0s compostos azo,
por serem a classe mais diversificada e, também, serem economicamente mais
importante. O grupo funcional azo, € considerado croméforo (conjunto de atomos de
uma molécula responsavel pela cor). A intensidade da sua absorcdo e também as
tonalidades da cor variam de acordo com os demais elétrons 1T € n que estdo em
conjugacgao. Estes compostos quando inersos em uma solugdo aquosa, apresentam
coloracdo bastante intensa, o que o0s torna corantes de grande utilidade
(SOTTORIVA, 2002).

Um dos principais problemas ambientais enfrentado pelas téxteis esta
relacionado com a utilizacao destes corantes. Por que sédo resistentes a degradacéo
natural e de comprovado carater carcinogénico, mutagénico e altamente prejudicial
ao meio ambiente, principalmente ao meio aquatico. Desta maneira tem-se a
necessidade de tratar todo efluente industrial que contenha estas substéncias

quimicas.
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3.5 LEGISLACAO AMBIENTAL

A criacdo de normas relacionadas a utilizacdo dos recursos hidricos para
qualquer finalidade tem como principal objetivo garantir uma relacdo harmonica
entre as atividades humanas e ao meio ambiente, além de permitir um melhor
equilibrio de forcas entre os varios segmentos da sociedade ou setores econémicos
(FIESP, 2004). Para atingir este objetivo de uma relacdo harmonica entre 0 meio
ambiente e as acdes antropicas € indispensavel a criacdo de leis e resolucdes,
como a Lei 9.433/97 (estabeleceu a Politica Nacional de Recursos Hidricos), que
entre suas atribuicbes e competéncias tém estimulado a pratica de reciclagem de
agua para usos ndo potaveis e em processos industriais.

No Brasil ndo h& leis ou resolucdes que determinem a préatica de reuso na
industria, no entanto, existe a obrigatoriedade de tratamento antes do descarte no
corpo hidrico, prevista na Resolucdo 430/2011 do Conama — Conselho Nacional do
Meio Ambiente, que determina de acordo com o artigo 16 que todos os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
receptor desde que obedecam as condi¢cOes e padrdes previsto neste artigo.

Com relacdo a presenca de corantes sintéticos presentes no efluente, a
resolucdo do CONAMA 357/2005 determina que “Corantes provenientes de fontes
antrépica: Virtualmente ausentes”. Porém nao estabelece padrées de lancamentos
especificos para os diversos tipos de corantes. Os valores maximos permitidos para
0 padréo de cor em cada classe de corpo hidrico, medido em miligramas de platina-
cobalto por litro ndo deverédo ser ultrapassados apos o langcamento. A inexisténcia de
valores numeéricos para os parametros de lancamento, entretanto, pode causar
dificuldades em classificar um efluente como proprio para o langamento.

Assim todos efluentes devem ser tratados objetivando eliminar a coloragao
aparente na agua, porém a escolha do tratamento economicamente viavel depende
do efluente gerado que varia de acordo com atividade desenvolvida pela indastria

téxtil.

3.6 TRATAMENTOS DE EFLUENTES

Para a remocao da cor e de compostos organicos dissolvidos nos efluentes

usa-se comumente uma variedade de tratamentos que envolvem diversos processos
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que podem ser fisico, quimico e bioldgico, como por exemplo, adsor¢do em carbono
ativado, coagulacédo quimica e sistema de lodo ativado. Segundo Kunz et al. (2002),
0s processos combinados podem ser utilizados de maneira complementar, de tal
forma que possam suprir deficiéncias apresentadas pelos processos quando
aplicados isoladamente. A combinacdo destes tratamentos dado a um efluente
industrial vai depender dos objetivos que se quer atingir, e ainda do fator custo-

beneficio.

3.6.1 Tratamento Quimico

Entre os tratamentos quimicos usados para remocdo de cor dos efluentes
industriais existem os Processos Oxidativos Avancados. Estes processos sdo uma
nova alternativa de tratamento para remocdo da cor das &aguas residuarias

industriais.

3.6.1.1 Processo Oxidativo Avancado

Os processos de oxidativos avancados sao caracterizados pela geracao de
radicais hidroxila (*OH), desta forma, a producdo destes radicais € 0 passo
fundamental para a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados (POA’S).
Quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior serd o poder
oxidativo (DEZOTTI, 1998). Estes radicais sdo altamente reativos, tém potencial de
oxidacdo de 2,80 V e sdo recomendados para oxidar as substancias quimicas
resistentes a degradacdo ou aos tratamentos convencionais. Para estimular a
formacdo destes radicais utilizam-se agentes oxidantes e catalisadores. Os agentes
oxidantes sdo as substancias quimicas, quando submetidas a irradiacdo UV, liberam
radicais de hidroxila responsaveis pela oxidacdo. No Quadro 1, estd os principais

agentes oxidantes e seu respectivo o potencial de oxidacéo.
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Quadro 1-Relaciona a espécie quimica com potencial redox.

Espécie Potencial redox (V)
Fldor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.

Através destes oxidantes, gera-se os radicais de hidroxila, podendo ser o
ozodnio (O3), peroxido de hidrogénio (H.0;), semicondutores como o dioxido de
titanio (TiO,), entre outros como pode ser observado no quadro 1.

Na formacdo destes radicais livres, existem muitos métodos disponiveis.
Estes podem ser ndo fotoquimicos (ndo ocorre absorcdo da luz ultravioleta) e
fotoquimicos (absorvem luz UV) (MUNTER, 2001). Quanto aos sistemas
operacionais empregados para estimular a producdo destes radicais, podem ser
heterogéneos quando emprega-se no meio reacional catalisadores soélidos, ou
homogéneos. A tabela 2, mostra os principais sistemas reacional desenvolvidos nos
Processos Oxidativos Avancados.

Tabela 2- Sistemas reacional dos Processos Oxidativos Avancados.

COM IRRADIACAO
H,0,/UV
0,/UV

SEM IRRADIACAO
SISTEMAS HOMOGENEOS 0/H,0,

O,/OH"
H,O,/Fe*?

SISTEMAS HETEROGENEOS COM IRRADIACAO
TiO, /H,0,/UV

Fonte: Adaptado de HUANG,1993.

Embora os processos oxidativos apresentem vantagens sobre os métodos

convencionais de tratamento, um dos obstaculos para a aplicacdo dos POA’S em
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larga escala tem sido atribuido ao elevado custo dos reagentes, e ao custo
operacional envolvendo as fontes de energia como a luz ultravioleta (GALINDO et
al., 2001). Apesar de serem importantes ferramentas do ponto de vista ambiental,
poucos processos oxidativos avancados tém sido pesquisados a fundo em escala
industrial. Ainda existem muitas incertezas sobre o mecanismo quimico exato, custo
e viabilidade dos equipamentos e do processo. No entanto, muitas pesquisas vém
sendo desenvolvidas na tentativa de elucidar ndo s6 os mecanismos das reacoes,
como também a eficiéncia comparativa dos diferentes processos oxidativos

avancados e seu modelamento matematico (YOUNG; JORDAN, 1995).

3.6.1.2 H,0,/UV

O tratamento fotoquimico H,O,/UV se baseia na geragédo do radical (eOH)
utilizando peréxido de hidrogénio como o agente oxidante e na presenca de radiacdo
ultravioleta. Através de uma reacdo em meio aquoso, ocorre uma fissdo homolitica
(ruptura de uma ligacdo quimica) nas substancias resistentes a degradacao.
Exemplos destas substancias, sdo os compostos organicos principalmente os fendis
que contém anéis aromaticos (estrutura molecular que apresentam ligacdes fortes)
em sua composi¢cdo. Desta forma usa-se o peroxido de hidrogénio, por ser um
oxidante enérgico, em processos de degradacdo e também para eliminar a
coloracdo persistente de efluentes sintéticos provenientes das industrias téxteis. A
reacdo (1) a seguir demostra o processo de formacdo dos radicais de hidroxila
atraves do peroxido de hidrogénio (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

H,0, —" 2e0H Q)

2-OH — H,0, )

Este sistema se baseia no fato do H,O, absorver radiagéo ultravioleta e se
dissociar formando radicais (eOH), altamente reativos como pode ser observado no
quadro 1. Desta forma, como o peroxido de hidrogénio € um reagente incolor, ndo
absorve a luz visivel e absorve apenas pouca radiacdo ultravioleta UV com

comprimento de onda acima de 280 nm para a ativagcao deste reagente, ou seja,
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para que ocorra a sua fissdo homolitica, somente a radia¢éo rica em energia e de
onda curta da faixa UV-C é utilizavel (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.6.1.3 Sistema Oz6nio/UV

Esta tecnologia foi aplicada pela primeira vez na década de 70 para o
tratamento de efluentes cianetados (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997). Hoje, assim
como o sistema H,0,/UV, este sistema tem uma larga aplicacdo para degradacao de
compostos recalcitrantes. Entretanto, a baixa solubilidade do ozénio em agua e sua
baixa eletividade limitam a aplicacdo deste método (DEZOTTI, 1998).

O efeito provocado pela acdo conjunta do 0z6nio com irradiagcdo UV também
tem sido amplamente estudado, pois se torna interessante a medida em que
coexistem 3 processos de degradacdo: a fotélise direta, a ozonizacdo direta e a
oxidacdo por radicais hidroxila, que geram reacdes rédpidas e nao seletivas
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Essa conversdo comeca com a fotdlise de ozdénio produzindo peréxido de
hidrogénio. Em seguida, o ion hidroperéxido (HO,) pode reagir com o0zbnio para

produzir O3 e radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Estas espécies iniciam
uma reacdo em cadeia e, como resultado, compostos normalmente refratarios a
simples ozonizacdo sado rapidamente convertidos a CO, e H,O. Uma forma

simplificada de expressar a reacdo envolvida nesse sistema é (3):

uv
303+ HLO - 2e0OH+ 402 3)

3.6.1.4 O3/H,0,

Os processos que utilizam ozbénio também podem ser combinados com
peréxido de hidrogénio. As reacdes que ocorrem entre eles iniciam-se com uma
transferéncia eletronica do peroxido de hidrogénio, produzindo o ion hidroperoxido.
Numa segunda etapa, o ion hidroperéxido reage com o0z6nio para produzir O3 e 0
radical hidroperoxido ( TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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Estes produtos podem formar radicais de hidroxila e, desde que esses
radicais estejam formados, a geracdo de outros radicais hidroxila segue o
mecanismo autocatalitico. Uma forma simplificada de expressar a reacédo envolvida

neste sistema € pela equacéao (4):

HO,+203 — 30,+2 eOH (4)

3.6.1.5 O3/eOH

A utilizagdo do sistema utilizando oz6nio juntamente com a radical hidroxila
(eOH) tem sido objeto de varios estudos de varios grupos de pesquisa. Entre
algumas das aplicacdes testadas, pode-se citar: remocdo de cor, degradacdo de
herbicidas e produtos farmacéuticos (TEIXEIRA, 2002).
Em meio béasico, a decomposicdo de ozbnio pode ser representada de forma
simplificada pela equacéo:
OHe
2 O3 +H,0 — eOH+ O+ HO, (5)

A utilizacdo dos sistemas utilizando o0zb6nio juntamente com peroxido de
hidrogénio, UV e eOH tem sido objeto de varios estudos de varios grupos de
pesquisa. Entre algumas das aplicacbes testadas, pode-se citar: remocdo de

cor,degradacéao de herbicidas e produtos farmacéuticos (TEIXEIRA,2002).

3.6.1.6 H,O,/Fe™?

Dentre os POA’S o processo de Fenton se destaca por ser uma poderosa
fonte de radicais hidroxila a partir da mistura de sais de ferro e peroxido de

hidrogénio (SILVA et al., 2004). Como pode ser observado na equacao (6):
Fe™?+ + H,0,— Fe® + eOH + ¢OH (6)
Devido a alta reatividade do radical hidroxila, este pode iniciar diferentes tipos

de reacdes com diferentes grupos funcionais formando radicais organicos instaveis

gue sao posteriormente oxidados até CO,, H,O e acidos inorganicos provenientes
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do heteroatomo presente. A eficiéncia desta reacdo pode ser amplamente
aumentada, quando se incide luz, o que é atribuido principalmente a fotorreducéo de
Fe (lll) a Fe (Il), o qual reage posteriormente com H,O,, ao aumento da
decomposicdo de H,O, pela absor¢éo da luz UV e a fotdlise de complexos organicos
de Fe (Ill) gerados durante a decomposicao (SILVA et al., 2004).

Além de alta eficiéncia, outras vantagens com relacdo a outros processos
envolvem a pronta disponibilidade comercial do oxidante e baixo investimento capital

guando comparado aos processos de remediacdo disponiveis no mercado.

3.6.1.7 TiO,/UV

Um dos caminhos para se produzir radicais de hidroxila é pela reacdo entre
a radiacdo ultravioleta e uma particula de semicondutor, podendo-se citar, entre
outros, o TiO,, que é um dos fotocatalizadores mais usados nos processos de
degradacédo heterogéneo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Ele possui uma banda de
valéncia (BV), que € totalmente ocupada pelo elétrons, e uma banda de conducéo
(BC), onde os elétrons podem se mover liviemente. Quando uma particula deste
semicondutor é irradiada com fotons de energia maior do que a energia de
“‘bandgap”, o elétron é transferido da banda de valéncia para a banda de conducéo,
gerando um par de elétron/lacuna, como estd representado na equacado (7)
(TEIXEIRA, 2002).

uv
TiO, > HBV*4+ EBC (7)

Este par pode sofrer recombinacédo interna ou se deslocar para a superficie
da particula do semicondutor, onde pode sofrer recombinacéo externa ou participar
de reagbes de oxi-reducdo, com adsor¢cdo de espécies como H,O, e eOH
(TEIXEIRA, 2002).
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3.6.2 Fatores que influenciam o processo de H,O,/UV

O processo oxidativo avancado H,0,/UV sofre a influéncia de varios fatores,
como a concentragdo do contaminante, a presenca e concentracdo do oxidante
H.O,, as propriedades, caracteristicas da fonte luminosa, do sistema de operacéo,
da geometria e dos parametros hidrodinamicos do reator, durabilidade, eficiéncia,
custo, entre outros (TEIXEIRA, 2002).

3.6.2.1 Radiac&o ultravioleta

A radiacdo ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético e esta situada
na faixa de 40 a 400 nm de comprimento de onda, entre os raios-X e a luz visivel,
gue pode ser dividida em (SOBOTKA, 1993):

v'UV vacuo - 40 a 200 nm;
v’ UV C - 200 a 280 nm;
v'UV B - 280 a 315 nm;
v'UV A - 315 a 400 nm.

A radiacdo UV pode ser usada na destruicdo de compostos quimicos em
processos de degradacao fotoquimicos e fotocataliticos. Como ja foi visto, os
radicais hidroxila, que sdo as espécies oxidantes nesses processos, podem ser
gerados através da utilizacdo de oxidantes, como o0zénio, perdxido de hidrogénio,
Fenton, etc, sem irradiacdo UV. Entretanto, o uso combinado desses oxidantes com
UV tem uma série de vantagens, uma delas € o aumento da eficiéncia dos
processos cataliticos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.6.2.2 Concentracdo do contaminante
A taxa de oxidacdo fotoquimica varia com a concentracdo inicial do

contaminante. Inicialmente, ela aumenta com o aumento da concentracdo de

substrato; entretanto, ap0s atingir um certo valor critico, a taxa de oxidacdo ndo é
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alterada por mudangas na concentragdo do mesmo. A concentragdo do substrato na
qual ndo se observa mudanca na taxa de oxidacdo fotoquimica, depende do tipo de
substancia presente e dos parametros operacionais (VOHRA; DAVIS, 1993).

A cinética de fotomineralizacdo depende da facilidade com a qual o composto
€ oxidado. Nota-se que o espectro de absor¢do do poluente pode afetar
drasticamente a cinética da fotocatalise. Com isso, a cinética de fotomineralizagédo
vai se desviar do esperado, produzindo um decréscimo da taxa com o aumento da

concentracdo do poluente (MILLS et al., 1993).

3.6.2.3 H202

O uso de H202, 0 segundo oxidante auxiliar mais utilizado, também apresenta
algumas vantagens: capacidade de oxidar diretamente alguns compostos,
solubilidade em agua, geracdo de dois radicais (eOH) por moléculas de H,0,
fotolizada, estabilidade térmica, procedimentos de operacdo simples, possibilidade
de estoque no local, inexisténcia de problemas de transferéncia de massa.
Entretanto, possui algumas desvantagens: a taxa de oxidacdo quimica do poluente é
limitada pela taxa de formacao dos radicais hidroxila e € dependente da substancia
quimica presente e da quantidade de oxidante adicionado ao sistema (TEIXEIRA;
JARDIM,1993).

3.6.3 Cinética das Reacdes Fotocataliticas

Muitos estudos mostram que a degradacéo fotocatalitica de varios compostos
obedece a cinética de primeira ordem, embora, para altas concentracées ja tenham
sido observadas cinéticas de ordem zero (ALBERICI, 1994). Para uma reacéo de

primeira ordem, a taxa de desaparecimento de uma dada substancia é dada por (8):

v' onde K’ é a constante de primeira ordem (Constante cinética da reagéo).
Para sistemas em recirculacdo e com baixas concentracdes de

substrato, utilizando-se de célculos matematicos de integragéo, tem-se que (9):



v' onde t é o tempo de exposi¢cdo ao oxidante.

Omw o =3 006300

tempo

Figura 1 - Variacdo da concentracdo com o tempo para uma cinética de primeira ordem.
Fonte: MARTINS,2014.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Pesquisas em Ciéncias
Ambientais (LAPECA) do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade
Estadual da Paraiba — UEPB.

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

O efluente téxtil sintético (ETS) estudado foi preparado pela mistura do
corante de marca TUPY em 4gua de abastecimento, cujas concentracdes tiveram
variacdo de 100 mg.L * a 500 mg.L". Depois de devidamente preparadas, as
solugdes do corante foram solubilizadas por agitacdo em copo de béquer de 1000

mL, com uso de agitadores magnéticos da marca Fanem modelo 257.

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
Foi feito um planejamento experimental fatorial completo do tipo 24 repeticdes

no ponto central (tabela 3), cujo objetivo é determinar o nimero de experimentos a
ser realizado, para que seja possivel avaliar através de um modelo estatistico, a

influéncia dos diversos parametros operacionais, sobre a eficiéncia do tratamento.

Tabela 3 — Mostra os niveis estudados para 0s quatro parametros operacionais no reator.

Fator Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
Concentracdo de Corante (mg/L) 100 300 500
Concentracéo de H,O, (mg/L) 500 750 1000
Tempo (h) 1 15 2
Taxa de Radiagéo UV (W) 20 40 60

Fonte: Dados da pesquisa.

Como pode ser observado na tabela 4, o planejamento experimental com os
experimentos que foram realizados (16) e com um ponto central em duplicata. Em

conformidade com os niveis maximo, minimo e central.
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Tabela 4 - Planejamento Fatorial Completo com Ponto Central

EXP |C.CORANTE| C.H,O, | TEMPO uv
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 -1
9 -1 -1 -1 +1
10 +1 -1 -1 +1
11 -1 +1 -1 +1
12 +1 +1 -1 +1
13 -1 -1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1
15 -1 +1 +1 +1
16 +1 +1 +1 +1
17
18

Fonte: Dados da pesquisa.

4.3 SISTEMA EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em escala laboratorial utilizando um reator
tipo Tanque de 1000 mL operando em batelada, como podemos observar na figura
2, com incidéncia de radiacdo ultravioleta através de trés lampadas germicidas (light
express — 20W), estas foram fixadas horizontalmente na parte superior da camara
(70 cm x 70 cm x 40 cm). Durante a analise, o efluente foi mantido em constante
agitagdo com o uso do agitador magnético de marca Fanem modelo 257. Durante a
agitacdo foram adicionadas diferentes concentracbes de Peroxido de Hidrogénio
(H202)
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Figura 2 — Sistema Experimental

Foi adicionado 500 mL do efluente no reator seguido das solugdes de H,0O,
nas quantidades determinadas no planejamento experimental. O tempo de reacgéo
estabelecido foi de 120 minutos, e retiradas aliqguotas nos tempos 0, 15, 30,45, 60,

90 e 120 minutos para analise da absorbancia da solucéo.

[ Fotoélise de H,O/UV |

4|500 mL do efluente foi transferido para um béquerde 1000mL;

4I Ligou-se a agitacdo por sistema magneético com rotacao constante;

[
——/A lampada & acionada;

I

|

. |
il

)

A solucao de H.O, € adicionada a solucao do corante no intervalo de 3
minutos, duranie os 120 min_do expenmento;

4lA amostragem foi retirada a cada_30 minutos:

O sistema foi mantido scob agitacdo durante o tempo de reacédo
estabelecido para cada experimenio, decorrido o tempo de reacéo, a
agitacdo foi desligada A seguir, foram realizadas as determinacbes
analificas necessarias.

Figura 3 - Fluxograma do procedimento experimental ultilizando H,0,,
Fonte: Adaptado de Martis, 2014.

O acompanhamento da perda de cor das solu¢des de corantes contendo o
agrupamento azo como croméforo foi efetuada através de espectrofotometria na
regido do visivel. Assim, em intervalos de tempos regulares, foram retiradas
aliguotas de 2 mL em cubeta de quartzo e feita a leitura de absorbancia no

espectrofotometro modelo 700 plus e marca Fento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CURVA DE CALIBRACAO

Inicialmente foi feito o levantamento do comprimento de onda no qual a
absorbéancia da solucdo do corante téxtil sintético apresenta o maior valor, isto foi
feito fazendo-se uma varredura entre os comprimentos de onda de 400 a 600 nm,

conforme podemos observar na Figura 4.

Absorbdncia
o
%]

0,05
e

400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda [nm)

Figura 4: Relacao entre Absorbancia e Comprimento de Onda (nm).
Fonte: Dados da pesquisa.

A partir deste grafico (figura 4) foi possivel identificar o valor 6timo de
comprimento de onda de 520 nm para a qual ocorre o valor maximo de absorbancia.
Em seguida, foi feita uma curva de calibracdo para que fosse possivel
determinar a concentracdo do corante na solucdo, conforme pode ser observado na

Figura 5:



5.2 ANALISE DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

y =0,0031x-0,1221
R2=0,94

Figura 5 — Curva de calibragéo do espectrofotbmetro
Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 5- Planejamento Experimental com a remocao da cor do corante.

EXP C.CORANTE| C.H202 | TEMPO | UV |ABSORBANCIA
1 100(-1) 500(-1) | 1(-1) | 20(-1) 0,311
2 500(+1) 500(-1) | 1(-1) | 20(1) 0,933
3 100(-1) | 1000(+1) | 1(-1) | 20(-1) 0,394
4 500(+1) | 1000(+1) | 1(-1) | 20(-1) 0,949
5 100(-1) 500(-1) | 2(+1) | 20(1) 0,316
6 500(+1) 500(-1) | 2(+1) | 20(-1) 0,847
7 100(-1) | 1000(+1) | 2(+1) | 20(-1) 0,302
8 500(+1) | 1000(+1) | 2(+1) | 20(-1) 0,892
9 100(-1) 500(-1) | 1(-1) | 60(+1) 0,322
10 500(+1) 500(-1) | 1(-1) | 60(+1) 0,814
11 100(-1) | 1000(+1) | 1(-1) | 60(+1) 0,297
12 500(+1) | 1000(+1) | 1(-1) | 60(+1) 0,88
13 100(-1) 500(-1) | 2(+1) | 60(+1) 0,289
14 500(+1) 500(-1) | 2(+1) | 60(+1) 0,648
15 100(-1) | 1000(+1) | 2(+1) | 60(+1) 0,187
16 500(+1) | 1000(+1) | 2(+1) | 60(+1) 0,793
17 750(0) 750(0) | 1,50 (0) | 40(0) 0,505
18 750(0) 750(0) | 1,50(0) | 40(0) 0,513

Fonte: Dados da pesquisa.
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De acordo com o planejamento experimental foi realizada a analise da
absorbancia com o objetivo de encontrar uma resposta da situacdo em estudo.
Desta forma, de acordo com a tabela 5, pode-se observar que a melhor situacéao
para a remocao da cor neste efluente foi o experimento 15. Por que apresenta-se
com o valor de absorbancia de 0,187,com as variaveis operacionais de corante,
peroxido, tempo e uv de 100,1000,2 e 60 respectivamente.

Na figura 6 pode-se observar quais efeitos sdo estatisticamente
significativos. No eixo Y tém-se as variaveis independentes. Todos os valores que
aparecem no grafico que se situem a direita do valor “p” de 0,05 estatisticamente
significantes.Podemos afirmar que as variaveis significantes sdo: Corante (A),
radiacdo (D) e o tempo (C). E acdo do peréxido (B) na reacdo estatisticamente é
insignificante.

Os valores positivos do grafico indicam que as variaveis independentes e a
variavel dependente estabelece uma relacdo de proporcionalidade. Como a
variavel independente do corante (A) e dependente (resposta), quanto mais
aumenta-se a concentracdo do corante maior sera o valor da absorbancia. E os
valores negativos indicam que as variaveis tanto independentes como dependente

estabelece uma relagao de inversa de proporcionalidade.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable DV_ 1
2**(4-0) design; MS Pure Error=,000032
DV: DV_ 1

(1A 181,7143

(4D -31,6646

(mc

27,6666

(2)8

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 6 - Gréfico de Pareto para a resposta da eficiéncia da remocao da cor .
Fonte: Dados da pesquisa.

Na figura 7 estdo apresentados os valores experimentais. Os pontos
distribuidos em torno da linha que passa pela origem indicam que os valores
experimentais estdo bem representados. Pode-se observar que o modelo proposto
representa bem o processo experimental. Essa disposi¢cdo dos pontos indica que a

suposicdo de variancia esta correta.
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Observed vs. Predicted Values
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Figura 7 - Os valores observados gerados pelo Statistic.
Fonte: Dados da pesquisa.

No gréafico pode-se observar a relacdo entre o corante e peréxido nas regioes
da absorbancia. Assim os valores compreendidos nas regides verdes tem-se 0s

melhores valores operacionais de corante e de peroxido.

Fitted Surface; Variable: DV_ 1
277(4-0) design, MS Pure Error=,000032
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Figura 8 - Represencéo do Corante (A) e do H,O, (B) na remocéo da cor.
Fonte: Dados da pesquisa.

5.3 AJUSTE DOS DADOS DA ABSORBANCIA

Baseado nos dados experimentais, foi realizado um ajuste dos dados
(linearizag&o) utilizando um modelo de 1° de ordem, objetivando representar o
decaimento da absorbancia do efluente sintético em funcdo do tempo. Podemos
observar que o modelo cinético proposto representa bem os dados experimentais na

representacéao da figura 9.
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Figura 9 — Representacdo do modelo cinético de 12. Ordem

5.3.1 Regressao

Fonte: Dados da pesquisa.
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Observando a tabela 6 a seguir, constata-se que todos os coeficientes de

regressdo sdo maiores que 0,700 verifica-se que no minimo 70% da variavel

dependente consegue ser explicada pelos os valores observados. O experimento 7

apresentou maior ajuste aos dados explicando 99,2% da variacdo. A partir da

modelagem cinética pode-se observar que o modelo cinético de primeira ordem,

representa bem os dados experimentais.



Tabela 6: Coeficientes de Regresséo para o processo H,O,/UV

N° de EXP. R(Min-1) R2
1 -0,0029 0,8337
2 -0,004 0,889
3 -0,0052 0,714
4 -0,0083 0,973
5 -0,0032 0,992
6 -0,0019 0,954
7 -0,0072 0,995
8 -0,0093 0,95
9 -0,0014 0,944
10 -0,0019 0,957
11 -0,0053 0,966
12 -0,0057 0,939
13 -0,0012 0,916
14 -0,0013 0,986
15 -0,0079 0,94
16 -0,003 0,959
17 -0,006 0,938
18 -0,005 0,899

Fonte: Dados da pesquisa.
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6 CONCLUSAO

Diante dos dados gerados pelos experimentos de acordo com o
planejamento experimental, pode-se concluir que a pesquisa foi bem sucedida. Pela
andlise estatistica pode-se observar que os parametros operacionais em estudo
como a concentracdo do corante, concentracdo do peroxido, radiacdo e tempo a
maioria deles foram significantes, condiz com a realidade. Como também o modelo
cinético de 12 ordem proposto para pesquisa se ajustou aos dados, com o
coeficiente de confianca de até 99,2%.

O sistema reacional tipo homogéneo com H,0, /UV, foi eficaz. Através deste
sistema pode-se constatar a eficiéncia do processo oxidativo avangado, comprovado
pela andlise da reducédo da cor na solucdo do corante téxtil dissolvido em agua de

abastecimento.



39

REFERENCIAS

BRITO, Nubia Natalia; SILVA, Victor Borges Marinho. Processo oxidativo
avancado e sua aplicacdo ambiental. Rio de Janeiro:2012. p. 38.

CETESB. Compilacdo de técnicas de prevencdo a poluicdo para a industia
téxtil. S&o Paulo, 2009.

GALINDO, C.; JACQUES, P.; KALT, A. Photochemical and photocatalytic
degradation of an indigolid dye: a case study of acid blue 74 (AB74). Journal of
photochemistry and photobiology A: Chemistry, v. 141, p. 47-56, . 2001.

GUARATINI, C.; ZANONI, M. Corantes téxteis. Quimica nova, v. 23, p. 71-75. 2000.

IMMICH, A. P. S. Remocéao de corantes de efluentes téxteis utilizando folhas de
Azadirachta indica como adsorvente. 2006. Dissertacdo ( Mestrado em
Engenharia Quimica)- Centro Tecnoldgico da Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianépolis - SC, 2006.

KUNZ, A. et al. Novas tendéncias no tratamento de efluentes téxteis. Quimica
nova,, v. 25, p. 47-56. 2002.

LANGE, L. C. et al. Tratamento de lixiviado de aterro sanitario por reagente de
fenton. Engenhahia sanitaria e ambiental, v. 11, n. 2, p. 175-183, abr.-jun. 2006.

LISBOA, S. A. A. A organizacdo da industria téxtil brasileira no contexto
internacional. 2013. Monografia - Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

MARTIN, ... [etal.,.]. - - S0 Paulo: CETESB : SINDITEXTIL, 2009. Disponivel em:
<http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao limpa/documentos/quia texti.pdf
>. Acesso em: set. 2013.

RESENDE, L. P. Reuso na industria téxtil e lavanderias. Redac¢&do Hydro, abr. 2012.


http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao_limpa/documentos/guia_texti.pdf
http://www.cetesb.sp.gov.br/Tecnologia/producao_limpa/documentos/guia_texti.pdf

40

ROBINSON, T. et al. Remediation of dyes in textile effluent: a critical review on
current treatment technologies with a proposed alternative. Bioresource
Technology, v. 77, p. 247-255,. 2001.

SOTTORIVA, P. R. S. Degradacgéo de corantes reativos utilizando-se processos
oxidativos avancados. 2002. 114 f. Dissertacéo ( Programa de Pds-Graduacédo em
em Quimica)— Universidade Federal do Parand, Curitiba, 2002.

SOUZA, K. V. Desenvolvimento de espécie de ferro imobilizadas em matrizes
poliméricase sua utilizagdo na remediac&o de residuos industriais. 2009. Tese
(Programa de Pos-Graduacao em Quimica)- Universidade Federal do Parana, 2009.

TEIXEIRA, C. P. de A. B. Estudo comparativo de tipos diferentes de processos
oxidativos avancados. 2002. . Tese- Universidade Estadual de Campinas,
Campinas-SP, 2002.

TEIXEIRA, C. P. A. B.; JARDIM, W. F. Processos oxidativos avancados. Conceitos
tedricos. Caderno tematico.v. 3,.

VIANA, F. L. E. et al. A indastria téxtil na regido nordeste: Gargalos, potencialidades
e desafios. Revista produgéo.v. VIII, n. 11, . 2008.



