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RESUMO

As atividades industriais que consomem excesso de dgua no seu processo industrial, normalmente
geram um elevado volume de efluentes, sendo a industria téxtil um exemplo tipico. A oxidacéo
guimica é um dos processos alternativos para o tratamento de efluentes contendo corantes téxteis,
entre el es destacam-se 0s processos oxidativos avancados (POAS) que sdo baseados na geracéo de
radicais hidroxilas (OH) no qual sdo atamente oxidantes, podendo decompor compostos de
maneira rgpida e ndo-seletiva, conduzindo a mineralizacdo parcial ou completa do contaminante.
Neste trabalho estudou-se 0 efeito dos anions na degradagdo do corante remazol vermelho RB
133% pelo tratamento combinado H,O,/UV. Os resultados das eficiéncias de remocéo de cor ao
final do processo indicaram gque ndo houve diferenca entre os tratamentos na presenca dos anions na
concentracdo estudada (10mM), quando comparada a degradacéo sem a presenca desses anions,
pois ao final de todos os tratamentos a solucao ficou incolor. Para o pardmetro de demanda quimica
de oxigénio (DQO) houve influéncia nas eficiéncias de remocdo dos anions estudados,
principalmente paraNOs, ClI" e PO,%.

Palavras-chave: POA. Descoloragéo. Corante. Remazol Vermelho RB 133%. DQO.

ABSTRACT
Industrial activities that consume excess water in its manufacturing process, typically generate a
high volume of effluents, the textile industry being a typical example. The chemical oxidation is an
aternative for the treatment of effluents containing textile dyes, among them stand out from the
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advanced oxidation processes (AOPs) are based on the generation of hydroxyl radicals (. OH) in
which are highly oxidizing processes and can decompose compounds quickly and non-selective
manner, leading to partial or complete mineralization of the contaminant. We studied the effect of
anions on the degradation of the dye Remazol Red RB 133% by combined treatment H,O,/UV. The
results of the removal efficiencies of color at the end of the process indicated that there was no
difference between treatments in the presence of anions in the studied concentration (10 mM)
compared the degradation without the presence of these anions, because at the end of all treatments
the solution was colorless. For the parameter of chemical oxygen demand (COD) was no influence
on the removal efficiencies of the studied anions, especially for NOg, CI', and PO,>.

Keywords. POA. Discoloration. Dye. Remazol Red RB 133%. COD.

1. INTRODUCAO

A contaminagdo de dguas naturais tem sido apontada como um dos maiores problemas
da sociedade moderna. Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta especial destague, pois
associado ao baixo aproveitamento dos insumos (corantes, detergentes, engomantes e
amaciantes) gera grandes volumes de efluentes téxteis, devido ao uso excessivo de agua
(KUNZ et al., 2002).

Os efluentes téxteis caracterizam-se por ser altamente coloridos, devido a presenca de
corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento, além disso, possuem
uma grande quantidade de solidos suspensos, pH altamente flutuante, temperatura elevada,
grandes concentracdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e consideravel quantidade
de metais pesados (Cr, Ni e Cu) (CISNEROS, et al., 2002). O lancamento destes efluentes no
ecossistema aquético pode diminuir a transparéncia da agua e a penetracdo da radiacéo solar
(HERRMANN et al., 2001).

Existem hoje diversos processos para o tratamento de diferentes tipos de corantes da
industria téxtil. Dentre estes processos comumente utilizados destacam-se os tratamentos
fisico-quimico e o biologico, os quais como outros processos tecnoldgicos de tratamento de
efluentes apresentam vantagens e desvantagens. As desvantagens desses processos € que
demandam bastante tempo e apenas transferem de fase os corantes, gerando outro passivo
ambiental (lodo), podendo ainda originar tragos de dioxinas e furanos como subprodutos de
oxidacdo incompleta (SCHRANK, 2000; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Devido a estas
limitagOes o desenvolvimento de tecnologias mais efetivas e limpas vem sendo incentivadas
para o tratamento de efluentes oriundos de industrias téxteis.

Um método alternativo bastante eficaz e versétil utilizado no tratamento de efluentes
téxteis sf0 0s Processos Oxidativos Avancgados (POAs) (ARAUJO et al., 2006). Os POAS sio
tecnologias baseadas na geracéo de radicais hidroxila (agente oxidante) podendo decompor
compostos de maneira rapida e ndo seletiva conduzindo a mineralizacéo parcial ou completa
do contaminante. Os principais métodos utilizados sdo tratamentos combinados, tais como:
Fe/H,0,, Oi/UV, Oa/H,0, O4fTiO, Oz/UV/IH,O, O/Mn*? | Osultrasom, HoO./UV
(ARAUJO et d., 2006; ALMEIDA et al., 2004; RIBEIRO et al., 2010).

Embora os POAs apresentem vantagens, principalmente relacionado a oxidacdo de
compostos, alguns anions podem modificar a eficiéncia do processo sequestrando os radicais livres
(HO, HO, e Oy"). As equagdes 1-10 mostram como o radical hidroxila € desativado na presenca de
anions (GALINDO et al., 2001; GAO et al., 2009).
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HO + HCO5; > OH + HCOj3 (1)
HO + COs* > OH + CO3” 2)
HO + PO,* > OH™ + PO,* (3)
HO +Cl" - CIOH (4)
CIOH > HO + CI’ (5)
CIOH +H" = Cl + H,0 (6)
Cl+ClI'= Cly (7)
Cl, » Cl+Cl, (8)
HO +NOs > HO + NOjg (9)
SO,# + HO > HO + SO, (10)

Neste trabalho estudou-se o efeito dos anions na degradacdo do corante remazol
vermelho RB 133% pelo tratamento combinado H,O,/UV.

2. MATERIAISE METODOS

2.1. Reator fotoguimico

O estudo de degradacdo do corante foi realizado em um reator fotoquimico (95 cm de
comprimento e 2,8 cm de didmetro interno) constituida por um tubo de quartzo, com fonte de
irradiacdo ultravioleta (UV) obtida por uma lampada de baixa presséo de vapor de mercurio de 30
watts (Figura 1) (PHILLIPS, 2011).

O corante remazol vermelho RB 133% foi fornecido pela empresa Dystar e foi usado para
0s ensaios de degradacdo. Os experimentos foram realizados em uma vazdo de 25 (mL min™) com
um volume total de 2 litros da solugdo contendo o corante. Nesses experimentos foram usados os
sais de bicarbonato de sédio, carbonato de sodio, nitrato de sodio, tiossulfato de sodio, cloreto de
sodio e fosfato de sodio. A massa do corante utilizada foi de 2 g. A concentracéo de cada anion foi
de 10,0 mM. O tempo de experimento foi de 250 minutos usando o sistema H,O,/UV, sendo que
em intervalos de 60 minutos foram realizadas as andlises fisico- quimicas.
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Figura 1. Esqguema Geral do Reator Fotoguimico usado no Tratamento do corante pelo Processo de
Oxidacdo Avancada H,O,/UV. Vista Superior (A) e VistaFronta (B). Fonte: O autor.
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2.2. Andlises Fisico-Quimicas

A caracterizagdo do efluente sintético foi realizado através das analises de cor verdadeira,
peréxido residual, pH, condutividade elétrica e DQO. Algumas andises foram baseadas
monitorados parametros diretamente nos instrumentos de medida, a seguir:

pH
Os vaores foram medidos através de pHmetro digital microprocessado TECNAL (modelo
TEC-5).

Condutividade

Os valores foram medidos por um condutivimetro THERMO SCIENTIFIC (modelo Orion 5
Star).

Per 6xido de hidrogénio (H,05)

A concentracdo do peroxido de hidrogénio (H205) foi determinada pelo método de titulagdo
volumeétrica permanganimetria, conforme Standard Methods (APHA, 2005).

Cor verdadeira

A cor foi analisada e determinada em um espectrofotometro (Thermo - Nicolet Evolution
100). Para o corante sintético, foi realizada uma varredura a cada 60 minutos de experimento. As
amostras foram previamente diluidas (1:5) em agua Milli-Q e, entdo, eram centrifugadas por 2
minutos a 13000rpm (Eppendorf - Mini Spin). A eficiéncia de descoloracéo foi estimada a partir das
absorbéancias medidas segundo a Equagéo 1:

Eficiéncia (%) = (1- At/ Ag) x 100 (11)

Com base nos dados referentes a cor, aplicou-se 0 modelo de pseudo-primeira ordem
utilizando a equacdo do modelo néo- linear (Equacéo 2):

(At 1Ag) = e (12)

Onde k é uma constante (min™), t é o tempo de tratamento (minutos) e Ao e A; 30 as
absorbanciasiniciais efinais de DQO (mg/L).

Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada fotometricamente (Thermo - Nicolet Evolution 100), pelo método
de refluxo fechado (método 5220 D), conforme Sandard Methods (APHA, 2005). A concentracdo
residual de perdxido de hidrogénio (H2O.) interfere na medida de DQO ao consumir K,Cr,0O;
(Equacdo 3) (TALINLI e ANDERSON, 1992).

Cr,07% + 3H,0, + 8H"™> 2Cr** + 30, + 7H,0 (13)

Esta interferéncia foi corrigida conhecendo-se a DQO de uma solucdo de peroxido de
hidrogénio. Foram redizadas medidas de DQO em solugdes de perdxido de hidrogénio de
concentracdo (1 g L™) e, conhecendo-se ent&o a concentracdo de peréxido de hidrogénio residual, as
correcBes foram realizadas. Lin e Lo (1997) encontraram em seu trabalho que (1 g L™) de peréxido
de hidrogénio corresponde a270 (mg L™) de DQO.
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3. RESULTADOSE DISCUSSAO

O estudo dos anions interferentes vem sendo estudado por diversos pesquisadores
(YEBER et d., 2010; YUAN et a., 2011; KALSOOM et a., 2012), pois 0s mesmos podem
retardar o processo de descoloragéo através do processo de captura dos radicais hidroxila.

Os resultados do estudo de efeito dos anions tiossulfato (S,05%), nitrato (NOs), cloreto
(Cl"), carbonato (COs%), bicarbonato (HCOs), fosfato (PO,*) e mistura de anions podem ser
observados pelas Figuras 2 e 3 e Tabela 1. Os resultados das eficiéncias de remocao de cor ao final
do processo (Figura 2) indicaram que ndo houve diferenca entre os tratamentos na presenca dos
anions na concentracdo estudada (10mM) gquando comparada a degradacéo sem a presenca desses
anions, pois ao final de todos os tratamentos a solucéo ficou incolor. Porém, as taxas de degradacgéo
nos mostram que os anions S,05” (0,0072 min™), NO5(0,0073 min™) e mistura de anions (0,0068
min™) interferiram negativamente no decorrer do processo de descoloragdo. Em contrapartida os
anions Cl” (0,0086 min™), COs*(0,0094 min™), HCOs (0,0089 min') e PO,* (0,0081 min™)
aceleraram o processo de descoloracdo, pois 0S mesmos apresentaram taxas Superiores ao processo
de tratamento sem a presenca dos anions (0,0079 min). Kalsoom et a. (2012) verificaram
comportamento semelhante para os anions Cl™, PO,%, COs* e SO4%.
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Figura 2. Eficiéncia de Remogao de Cor Referente ao Estudo do Efeito dos Anions interferentes. Condigdes
Experimentais: H,O, naLinha/UV, pH Inicia 10 e Temperatura de 60 °C.

Os resultados de condutividade mostram um aumento nos valores finais para todos os
tratamentos realizados, devido provavelmente a degradacdo do corante que liberou ions para
solucdo (Tabela 1). Os resultados de peroxido residual mostram um decréscimo nos valores
em todos os tratamentos, todavia este efeito € mais notério quando se tem uma maior reducéo
do pH, que foi constatado nos resultados de NO3z e CI. Uma das hip6teses para esses baixos
valores é a faixa de pH dos tratamentos que ficaram entre 7-10 com excecdo do S,05%, pois a
literatura relata que o peréxido de hidrogénio se decompde mais rapidamente em pH alcalino
(LEGRINI et a., 1993; GALINDO e KALT, 1998). Embora a faixa de pH do tratamento na
presenca de S,05 tenha ficado entre 2- 4, 0 mesmo apresentou um valor final de peréxido préximo
ao tratamento na presenca de HCO3'. Esse baixo valor nesse tratamento pode esta relacionado
provavel mente & decomposicdo do H.O, na presenca da espécie S,05° (equacio 46 e 47) (YANG et
al., 2010; SALARI et a., 2010).
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2S,05” + 7TH,0, > 14H" + 4S04~ + 20, (14)
SO, +H,0> SO, +HO +HY  (15)

Tabela 1- Par@metros Fisico-Quimicos monitorados no Estudo com o Tratamento H,O,/UV na Presenca de
Anions. Condig¢des Experimentais. H,O, nalinha/UV, pH inicial 10 e temperatura de 60 °C.

. Tempo pH Condutividade H,0,
Anions (min) (uS/cm) residual (%)
0 10,00 2729,50 0,00
60 3,66 2815,40 0,21
82032' 120 2,32 4640,70 0,47
180 2,29 5030,20 0,61
250 3,45 3060,50 0,07
0 10,00 1388,00 0,00
60 5,94 1649,20 0,26
NOjz 120 4,16 1809,80 0,41
180 2,90 1945,10 0,55
250 3,36 1923,20 0,36
0 10,00 1571,90 0,00
, 60 6,11 1585,30 0,39
< 120 3,27 1648,40 0,50
180 2,95 1755,30 0,77
250 3,25 1754,70 0,51
0 10,00 1924,50 0,00
60 9,01 2176,30 0,28
120 8,01 2283,60 0,62
0032' 180 8,29 2248,40 0,78
250 7,25 2331,80 0,13
0 10,00 1554,20 0,00
60 9,04 1632,60 0,26
HCOs 120 7,42 1620,40 0,44
180 7,60 1682,50 0,40
250 7,50 1707,10 0,04
0 10,00 1593,40 0,00
60 7,95 1702,70 0,33
PO, 120 7,31 1716,20 0,53
180 6,79 1738,60 0,47
250 7,35 1771,20 0,17
0 10,00 7223,40 0,00
60 7,80 7332,50 0,17
Mistura de anions 120 7,20 7456,70 0,34
180 7,24 7475,40 0,68
250 743 7493,80 0,09

*Coleta = tempo de tratamento de 250 minutos
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Os resultados da Figura 3 mostram que houve uma reducéo na taxa de remocdo de DQO
para os anions estudados, com exce¢do do HCOj3'. Essa reducdo na eficiéncia do processo pode esta
relacionada provavelmente com a faixa de pH do tratamento e com a captura dos radicais
responsaveis pela oxidacéo das moléculas.
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Figura 3. Eficiéncia de Remogo de DQO Referente ao Estudo do Efeito dos Anions. Condicdes
Experimentais: H,O, nalinha/UV, pH Inicial 10 e temperatura de 60 °C.

E sabido que o pH da solugio afeta a distribuicdo das espécies existentes na solugéo
(OLIVEIRA, 2009). As Figuras 4 - 7 mostram a distribuicdo das espécies nitrato, cloreto,
carbonato, bicarbonato e fosfato de acordo com o valor de pH.

Para 0 experimento usando o nitrato, o pH variou de um valor inicia de 10 até 2,90. De
acordo com a Figura 4, na faixa de pH em estudo, a espécie NO3z apresenta-se disponivel na
solugdo, sendo provavel mente a espécie inibitdria no tratamento do corante.
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Figura 4. Curva de Distribuicéo de Espécies do Nitrato. Fonte: Programa Curtipot.
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Para 0 anion cloreto, em toda faixa de pH, este apresenta-se disponivel na solucdo (Figura
5), constatando que a espécie quimica que reduziu a eficiéncia de remogdo de DQO foi o cloreto.
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Figura 5. Curva de Distribuicéo de Espécies do Cloreto. Fonte: Programa Curtipot.

A Figura 6 mostra a distribuicdo de espécies em funcdo do pH para os &nions COs* e
HCOs3". Quando o experimento € realizado na presenca de carbonato, o pH inicial da solucdo decai
de 10 até um valor final de 7,25. O experimento na presenca de bicarbonato mostra uma variagéo de
10 (inicia) até 7,5 (final). Ao longo do experimento existe uma variagao das espécies presentes,
onde em uma hora de tratamento as espécies predominantes na sol ucdo s30 os dnions COz~ e HCO5
para ambos experimentos. Ao final dos tratamentos a espécie CO3* ndo existe na solucao, ao passo
que as espécies H,CO3 e HCOs predominam na solugdo. E vélido salientar que a melhor eficiéncia
do processo com HCOj3 se da provavel mente devido ao tamponamento do sistema provocado pelas
espécies presentes que deixam o pH numa faixa étima de producgéo de radicais hidroxila.
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Figura 6. Curva de Distribuico de Espécies do CO;* e HCO;' Fonte: Programa Curtipot.
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No experimento realizado com o fosfato, o pH inicial da solucéo foi 10, onde a espécie
predominante no meio é HPO,* (Figura 7). Ao final do experimento, o pH final é 7,35. Portanto,
neste caso, 0 efeito negativo na eficiéncia de remocéo de DQO néo se da pelo anion PO, e sim,
pelos anions H,PO, e HPO4Z.
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Figura 7. Curva de Distribuicao de Espécies do Fosfato. Fonte: Programa Curtipot.

4. CONCLUSOES
Os resultados apresentados mostraram que 0s anions pouco influenciaram no processo de
descoloracdo da solugdo sintética. Em relacéo & DQO houve uma reducdo na taxa de remocao para
os anions estudados, com excecdo do HCOj3. Os resultados indicam que o processo oxidativo

avancado H,O,/UV apresenta grande potencialidade para o tratamento de efluentes contendo
corantes téxtels.
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