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RESUMO

A presenca de poluentes no sistema aquatico provoca uma série de impactos
negativos ao meio ambiente, principalmente no que diz respeito a satide humana e a
destruicao dos ecossistemas. A producdo de corantes e sua utilizacao na industria téxtil
resultam na geracao de efluentes contendo uma grande variedade de cor. Esses efluentes
ao penetrarem nos corpos hidricos, além de provocarem mudangas estéticas, absorvem
luz solar, impedem a fotossintese de plantas aquaticas, liberam compostos de elevada
toxicidade ou formam intermedidrios muito téxicos, comprometendo todo o
ecossistema. O tratamento de efluentes contendo corantes normalmente ¢ feito por
processos biologico, fisico ou a combinagao destes, que ndo possuem a eficiéncia
adequada ou apenas transfere o problema de uma fase para outra. Dessa forma, a
utilizacdo de técnicas mais eficientes, que promovam a completa destruicdo das
moléculas de corantes, se faz necessaria. Os Processos Oxidativos Avancados (POA)
sdo bastante efetivos na degradacao de uma ampla faixa de poluentes organicos por
produzirem espécies quimicas muito reativas que interagem com a molécula do
poluente, convertendo-a em produtos inertes. Entre esses processos esta a reacao Foto-
Fenton que se baseia na gera¢do de radicais hidroxila (¢OH) a partir do perdxido de
hidrogénio (H,0,), pela reagdo com o fon ferroso (Fe*"), em meio acido, na presenca de
luz. A reagdo Foto-Fenton destaca-se pela alta eficiéncia na destrui¢do de compostos
organicos e relativa simplicidade operacional em comparagdo a outros POA, tornando-
se apropriada para degradagdo de corantes em meio aquoso. Neste trabalho foi proposta
a utilizacdo do processo Foto-Fenton, com auxilio de luz artificial (negra e branca), num
sistema em batelada, para remo¢do do corante Remazol Vermelho RB 133% de
solugdes aquosas. Para se definir as melhores condi¢gdes de operagdo do sistema, foi
aplicado um planejamento fatorial 2°, onde foram avaliados os efeitos de alguns
parametros sobre a remogdo da cor, como concentracio da solu¢io de Fe*™ (8x107;
12x107 ¢ 16x10™ mg/L), concentragdo de H,0, (145; 217,5 ¢ 290 mg/L) e o tempo de
exposicdo da solucdo a irradiagdo (1, 2 e 3 h). Os ensaios foram realizados com
solucdes aquosas contendo 100 mg/L do corante com o pH ajustado para 3 com H,SO4
0,05 mol/L e a resposta a ser otimizada foi o percentual de descoloragdo. A
concentragdo residual do corante foi determinada por espectrofotometria UV-visivel em
518 nm. Analisando-se os dados do planejamento experimental, verificou-se que os
resultados dos sistemas (luz negra e branca) foram bastante satisfatorios, pois a remog¢ao
foi maior que 89% em todos os ensaios. Portanto, para o estudo da viabilidade e da
cinética do processo, utilizou-se as variaveis em seus menores niveis. Do ponto de vista
econdmico, o sistema com luz branca e homogeiniza¢do foi considerado o mais
apropriado para a descoloracdo do Remazol Vermelho RB 133%, o qual foi o escolhido
para o estudo cinético, onde o modelo proposto para a remogdo do corante foi ajustado
satisfatoriamente. Por fim, mediu-se a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do
corante e constatou-se que houve ndo s6 a descoloragdo como também a degradagdo do
mesmo, comprovando a eficacia da reacao Foto-Fenton na remogdo do corante Remazol
Vermelho RB 133%.

Palavras-chave: corantes, efluentes, tratamento, oxidagdo avangada, rea¢do Foto-
Fenton, planejamentos fatoriais.
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ABSTRACT

The presence of pollutants in the aquatic system causes a series of negative
impacts to the environment, mainly in what concerns the public health and the
destruction of the ecosystems. The dyes production and its use in the textile industry
result in the effluents generation containing a great color variety. Those effluents
penetrate in the superficial and underground waters causing aesthetic changes,
absorption solar light, harming the photosynthesis of aquatic plants, liberating high
toxicity substances or forming very poisonous intermediary compounds, affecting the
ecosystem. The effluents treatment containing dyes is usually done by biological,
physical processes or by combination of both. These processes don't have a appropriate
efficiency, just transfering the problem of a phase for other. In that way, the use of more
efficient techniques, that promotes the complete destruction of the molecules of colors,
it is done necessary. The Advanced Oxidation Processes (AOP) are plenty effective in
the degradation of a wide variety of organic pollutants. This kind of treatment produces
very reactive chemical species that interact with the pollutants molecules, converting it
all at inert products. The Photo-Fenton Reaction is a AOP based at the generation of
hydroxil radicals (¢ OH) by reaction of peroxide hydrogen (H,O;) witn ferrous ion
(Fe’), in acid middle, under irradiation. The Photo-Fenton reaction presents a high
efficiency in the destruction of organic compounds and relative operational simplicity in
comparison with others AOP, becoming appropriate for dyes degradation in aqueous
solutions. In this work, was proposed a Photo-Fenton process, with aid of artificial light
(black and white), into a batch system, for removal of the dye Remazol Red RB 133%
of aqueous solutions. To define the best conditions of operation of the system, a
factorial planning 23 was applied, analyzing the effects of some parameters that
influence the removal of the color, as Fe*" concentration (8x107; 12 x 10° and 16 x 10”
mg/L), concentration H,O, (145; 217,5 and 290 mg/L) and the light exposition time of
the solution (1, 2 and 3 h). The runs were realized with dye aqueous solutions
containing 100 mg/L, with the adjusted pH for 3 with H,SO4 0,05 mol/L and the answer
to be optimized was the percentual discolorization. The residual concentration of the
dyes was measured by UV-visible spectrometry ar 518 nm. It was verified that the
results of the systems (black and white lights) were quite satisfactory, because the
removal was larger than 89% at all runs. Therefore, for the study of the viability and of
the kinetics of the process, it was used the variables in their smallest levels. Of the
economical point of view, the system with white light and agitation was considered the
most appropriate for Remazol Red RB 133% discolorization, which was the chosen for
the kinetic study, where the proposed model was adjusted satisfactorily. Finally, the
Chemical Demand of Oxygen of dyes solution was measured (COD) concluding that
there was discolorization as well as the degradation processes, proving the effectiveness
of the Photo-Fenton system in the removal of the color Remazol Vermelho RB 133%.

keywords: dyes, effluents, treatment, advanced oxidation, Photo-Fenton reaction,
factorial plannings.



Introducdo 1

1- INTRODUCAO

A industria téxtil gera efluentes ricos em substancias toxicas, as quais, se
descartadas de forma desordenada em corpos hidricos, podem causar danos irreparaveis
ao meio ambiente e a satde publica. Dentre essas substancias, podemos citar os corantes
sintéticos e naturais, utilizados no processo de tingimento de tecidos. Estima-se que pelo
menos 20% desses corantes sejam descartados em efluentes, devido a perdas ocorridas
durante o processo de fixacao da cor as fibras (SAQUIB & MUNEER, 2002).

A remocdo de corantes dos rejeitos industriais ¢ um dos grandes problemas
enfrentados pelo setor téxtil. Além de ndo pertencerem todos a mesma classe de
compostos quimicos, requerendo métodos especificos para a identificacdo,
quantificagdo e degradacdo, os mesmos absorvem luz solar, impedindo a fotossintese de
plantas aquaticas e, desta forma, comprometem todo o ecossistema (ROBINSON,
2001).

O tratamento bioldgico ¢ o mais utilizado em efluentes contendo corantes, por
ser de baixo custo e facil aplicacdo. Porém, para corantes sintéticos, esse tratamento nao
tem a eficiéncia adequada, devido a sua estrutura quimica bastante complexa (KUNZ, et
al., 2002).

Tratamentos como adsorc¢ao e coagulacdo nao resolvem este problema, apesar da
ampla utilizagdo na indutstria téxtil, pois nestes processos ocorre apenas uma
transferéncia do poluente da fase aquosa para a fase solida (DANESHVAR, 2004).
Dessa forma, se faz necessdria a adogdo de técnicas mais eficientes que promovam a
completa destruicdo das moléculas de corantes.

Neste sentido, tém-se empregado os Processos Oxidativos Avancados (POA)
para tratamento de poluentes organicos, levando-se em consideragdo seu alto potencial
de degrada¢do. Os POA caracterizam-se por usar espécies quimicas extremamente
reativas que interagem com as moléculas do poluente (KUNZ et al., 2002).

Em principio, a utilizagdo de POA como pré-tratamento permite uma
equalizacao preliminar dos residuos, degradando espécies toxicas ao proprio sistema
biologico (por exemplo, pesticidas). Utilizados como pds-tratamento, os POA podem
servir como polimento final, reduzindo pardmetros que o processo biolodgico nao

consegue como, por exemplo, a Ccor.

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper



Introducdo 2

Dentre os POA pode-se destacar a reagao de Fenton, na qual ¢ gerado radical
hidroxila com elevado poder de oxidacdo pela decomposicao de peroxido de hidrogénio
(H,0,) catalisada por ferro (Fe’") em meio 4cido (KUO, 1992). Combinando-se a
reacdo de Fenton com irradiagdo, ocorre uma aceleragdo na produg¢do do radical
Hidroxila (¢OH), com conseqiiente aumento da degradagdo. O processo assim descrito €
denominado Foto-Fenton (TORRADES, 2004).

Neste trabalho foi proposto o emprego de um tratamento baseado na reacdo
Foto-Fenton para a descoloragdo ¢ degradagdo do corante Remazol Vermelho RB
133% de solugdes aquosas em reator de batelada laboratorial operando a temperatura

ambiente (30°C) e a pressao atmosférica.

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper
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2- OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ aplicar a reagdo de Fenton em presenga de luz
artificial (branca e negra) para a descoloracdo ¢ degradagdo do corante Remazol
Vermelho RB 133% de solu¢des aquosas, num sistema em batelada laboratorial,

operado a temperatura ambiente (30°) e a pressdo atmosférica.

2.2- Objetivos Especificos
A presente pesquisa envolve no ambito de seu objetivo geral, os seguintes itens:
- Avaliar o processo Foto-Fenton no tratamento de efluentes liquidos contendo o
corante Remazol Vermelho RB 133%;
- Otimizar os niveis das variaveis (tempo; [H,O-]; [Fe2+]), utilizando
planejamento fatorial 2*;
- Estimar a eficiéncia e a viabilidade da degrada¢do do corante;
- Quantificar ¢ modelar a cinética de descoloracdo do corante em condi¢des

otimizadas de degrada¢cdo do Remazol Vermelho RB 133%.

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Industria Téxtil

A manufatura dos tecidos ¢ uma das mais velhas tecnologias do homem. Os
tecidos mais antigos conhecidos datam aproximadamente do ano de 5000a.c. As
primeiras fibras a serem transformadas em fios e tecidos foram o linho e o algodao
(KAUR & SINGH, 2007).

A industria téxtil tem como objetivo a transformagdo de fibras em fios, de fios
em tecidos e de tecidos em pecas de vestudrio, téxteis domésticos (roupa de cama e
toalha de mesa) ou em artigos para aplicagdes técnicas (geotéxteis, airbags, cintos de
seguranca etc.).

A automacao da industria téxtil coincidiu com a Revolugao Industrial, quando as
maquinas, até entdo acionadas por forca humana ou animal, passaram a ser acionadas
por maquinas a vapor e, mais tarde, por motores elétricos (STEIN, 1979).

O setor téxtil, hoje em dia, traz efeitos positivos diretos para o desenvolvimento
industrial. Isso significa mais produgdo e consumo de fibras sintéticas e de uma
infinidade de produtos quimicos auxiliares, como compostos inorganicos, polimeros e
produtos organicos que sdo usados para polimento, branqueamento, tingimento,
impressao e acabamento dos tecidos. Somente no processo de coloracdo, existem mais
de 8.000 produtos quimicos utilizados nos tecidos, substincias que podem ser tanto
inorganicas como organicas. Entre as substiancias organicas, os corantes sao as
empregadas em maior quantidade (BANAT et al., 1996).

No Brasil, existem mais de 30 mil empresas, produzindo anualmente cerca de 4
milhdes de toneladas de produtos téxteis, gerando um faturamento de 22 bilhdes de
dolares. Os maiores polos téxteis do pais, em volume de producao, sdo os estados de
Sao Paulo e Santa Catarina (HASSEMER & SENS, 2002). Em Pernambuco, de acordo
com levantamentos realizados pela Federa¢do das Industrias do Estado de Pernambuco
(FIEPE), encontram-se instaladas 83 industrias téxteis, cujo perfil segue o cenario
nacional, ou seja, cerca de 90% sao micro, pequenas e médias empresas (FIEPE, 2002).

A Figura 1 mostra uma industria téxtil em funcionamento no Estado de

Pernambuco.
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Figura 1: Indudstria Téxtil em funcionamento no Estado de Pernambuco.

3.2 — Substancias Corantes

A importancia dos corantes para a civilizagdo ¢ evidente e bem documentada.
Hé mais de 4.000 anos, os homens utilizavam pigmentos para fazer inscrigdes rupestres.
Eram, inicialmente, obtidos de fontes naturais, muito embora esses tipos de corante ja se
encontrem praticamente em desuso (ZANONI & CARNEIRO, 2001). Entretanto,
atualmente, alguns corantes naturais utilizados na antiguidade ainda sdo empregados em
larga escala. Como exemplo, pode-se mencionar o indigo, um pigmento azul, extraido
da planta homonima, indigofera tinctoria (Figura 2a), a alizarina, um corante extraido
da raiz de uma planta européia (madder) e a henna, utilizada, principalmente, na
industria de cosméticos (QMCWEB, 2005).

O uso de corantes artificiais na induistria se iniciou em 1856, sendo alguns deles
apresentados na Figura 2b. Hoje, mais de 90% dos corantes empregados sao sintéticos.
Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil, gréfica,

fotografica e como aditivos em derivados de petroleo (KUNZ et al., 2002).

a)

Figura 2: Tipos de corante: a) Corante natural Indigo; b) Corante sintético Industrial.
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Existem dois meios de se colorir um objeto: cobrindo-o com uma determinada
substancia colorida, ou fazer com que este objeto seja atacado por um composto, de
modo a alterar sua coloragdo superficial. Deve-se, contudo, diferenciar os pigmentos
dos corantes soluveis. Os pigmentos sdo pequenos corpusculos corantes insoluveis que,
se misturados com aglutinantes (como verniz ou laca), produzem tintas para cobertura.
No caso dos corantes soluveis, as solugdes penetram no material a tingir (sobretudo
téxteis), ndo apenas lhe fornecendo coloragdo, mas também reagindo com este material
(GEOCITIES, 2007).

A quimica organica desde cedo relacionou a presenca de certos grupos com a
cor das substancias; estes grupos foram chamados de "Cromoforos". Os principais
cromoéforos conhecidos hoje sdo: -N=N- (azo), >C=S (tio), -N=0 (nitroso), etc. O grupo
azo (-N=N-) ligado a sistemas aromaticos ¢ o grupo croméforo mais representativo, os
quais abrangem cerca de 60% dos corantes utilizados no mundo. Os corantes que
possuem o grupo azo em sua estrutura sdo chamados de azocorantes (KUNZ et al.,
2002). Ha ainda substancias que possuem a capacidade de aumentar a cor devido aos
cromoforos presentes; sdo chamadas "Auxocromos". Um exemplo de auxocromos sao
os halogénios (cloro, bromo e i0do).

O corante utilizado neste trabalho, Remazol Vermelho RB 133%, ¢ um
azocorante que possui um Auxocromo, no caso o cloro, em sua estrutura,
provavelmente para aumentar o poder de coloragdo, visto que 0 mesmo s6 possui um

grupo azo.

3.3 — Uso de corantes na Industria Téxtil

Aproximadamente 10.000 tipos diferentes de corantes e pigmentos sdo usados
industrialmente, o que representa um consumo anual de cerca de 700.000 toneladas no
mundo e 26.500 toneladas somente no Brasil, dados referentes ao ano de 2002 (KUNZ
etal., 2002).

Os corantes utilizados industrialmente sdo hidrolisados, geralmente de 60°C a
135°C, e suas concentragdes variam de 10 mg/L a 1000 mg/L, dependendo do poder de
reacdo do corante e do processo de coloracdo (intensidade da cor). O tecido absorve do
banho de tingimento, 50% a 70% das moléculas hidrolisadas, e a solugdo residual

conserva de 20% a 40% dos corantes adicionados (GUARATINI & ZANONI, 2000).
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Os corantes sdo aplicados em diversas fibras, a partir de um liquido no qual sao,
totalmente ou parcialmente soliveis, devendo possuir uma afinidade especifica com a
fibra a qual sdo associados. Os mesmos apresentam estruturas moleculares complexas
que podem envolver, durante seu processo de sintese, até¢ 500 reagdes intermediarias.

A molécula do corante, utilizada para o tingimento da fibra téxtil ¢ dividida em
duas partes principais. A primeira consiste no grupo cromodforo. A outra parte da
molécula promove a fixa¢do do corante a fibra através de reagdes quimicas ou pela
adsor¢do do corante ou de derivados gerados por reagdes quimicas durante o processo

de coloragao (KUNZ et al., 2002).

3.4 - Impacto Ambiental Provocado por Corantes

Os parametros mais tradicionais utilizados na avaliacdo do impacto ambiental
causado pelo langamento de efluentes contendo matéria organica nos corpos receptores,
sdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO). Esses dois parametros representam métodos indiretos, de andlise simples e de
custo relativamente baixo, para a quantificacdo do potencial poluidor dos efluentes
industriais.

Inimeras industrias apresentam efluentes contendo elevada carga orgénica, mas
podem conter outras substancias que aumentam consideravelmente o potencial poluidor
dos efluentes, tais como metais pesados, matéria organica ndo-biodegradavel e outras
substancias inorganicas tais como cianetos, sulfetos, amonia, etc.

A capacidade de autodepuracdo do corpo receptor indica a quantidade de
efluentes ou de matéria organica que podera ser lancada no curso d’4gua, a fim de que a
uma determinada distdncia do ponto de langamento, existam condi¢des adequadas de
vida e de uso da agua.

Compostos recalcitrantes ou refratarios nao sao degradados pelos organismos
normalmente presentes em sistemas de tratamento bioldgico, nos usuais tempos de
reten¢do hidraulica aplicados, como também ndo sdo por aqueles organismos que vivem
nos corpos receptores. Devido ao efeito de acumulagdo, no meio aquatico, podem
atingir concentragdes superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados
e peixes, levando a ocorréncia de morte (ALMEIDA et al., 2004).

Na industria téxtil, os corantes sintéticos sdo os maiores responsaveis pela carga

poluidora do efluente, por serem substancias recalcitrantes. Os riscos toxicologicos de

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper



Revisdo Bibliografica 8

corantes sintéticos a saide humana estdo intrinsecamente relacionados ao modo e tempo
de exposi¢do, isto €, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele e das vias respiratorias
(GUARATINI & ZANONI, 2000).

Recentes estudos indicam que aproximadamente 12% dos corantes sintéticos sao
perdidos durante o processamento e que 20% dos corantes utilizados na industria téxtil
penetram no ambiente através dos efluentes industriais, podendo chegar até a 50%
(SAQUIB & MUNEER, 2002).

A poluicdo de corpos hidricos por corantes provoca alteragdes nos ciclos
biologicos, afetando principalmente os processos de fotossintese. Além disso, pesquisas
mostram que alguns azocorantes e seus subprodutos podem ser carcinogénicos e/ou
mutagénicos (KUNZ et al., 2002). Os efeitos cancerigenos e mutagénicos
eventualmente podem ser observados em humanos como resultado da bioacumulagio ao
longo da cadeia alimentar (ALMEIDA et al., 2004).

Em Pernambuco, um dos grandes problemas enfrentados pelo Orgdo Ambiental
(CPRH) ¢ a polui¢ao hidrica provocada pelo lancamento de efluentes das industrias
téxteis, em especial aquelas localizadas na Regido do Agreste, especificamente no Pélo
de confeccodes localizado nos municipios de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e
Toritama. Essas empresas se enquadram na tipologia de pequenas tingidoras industriais
(lavanderias). O problema ambiental se agrava na medida em que os descartes desses
efluentes sao realizados em corpos hidricos da Regido, como o rio Capibaribe (Figura 3)
responsavel pelo abastecimento de agua dos municipios citados, o que vem acarretando
problemas de qualidade da 4gua para abastecimento, elevando de certa forma o custo do

tratamento pela empresa de saneamento publico.

Figura 3: Trecho do Rio Capibaribe/PE recebendo descarga de industria téxtil.
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3.5 — Técnicas de Tratamento de Efluentes Téxteis Contendo Corantes

O grau de tratamento necessario para um despejo serd sempre fun¢do do corpo
receptor, das caracteristicas do uso da dgua a jusante do ponto de lancamento, da
capacidade de autodepuracdo e da dilui¢do do corpo hidrico. De forma geral, inclui
etapas denominadas de tratamento primario, secundario, terciario e quaternario.

O tratamento primario envolve processos fisicos para remover solidos grosseiros
e Oleos. O secundario se destina a retirar materiais solliveis que ndo podem ser
removidos por métodos mais simples. Numerosas sdo as técnicas aplicaveis,
dependendo do tipo de contaminagdo. Tratamento terciario e quaternario sdo etapas de
polimento do efluente, para remover contaminantes especificos ndo removidos nas
etapas de tratamento primario e secundario.

Os processos biologicos sdo os mais econdomicos dentre os utilizaveis na
remogao de matéria organica. Por esse motivo, sdo amplamente utilizados no tratamento
de efluentes liquidos. O tratamento bioldgico consiste na decomposi¢do da matéria
organica do efluente, através da utilizacdo de microorganismos. Este tipo de tratamento
¢ dividido em tratamento aerdbio e anaerdbio.

No tratamento bioldgico aerdbio, os microorganismos, mediante processos
oxidativos, degradam as substancias organicas, que sdo assimiladas como "alimento" e
fonte de energia. Dentre os processos aerobios, o processo de lodo ativado ¢ um dos
mais aplicados e também, de maior eficiéncia. O termo lodo ativado designa a massa
microbiana floculenta que se forma quando esgotos e outros efluentes biodegradéaveis
sao submetidos a acracao.

No tratamento biologico anaerdbio, sdo utilizadas bactérias anaerdbias para
decomposicdo das substincias organicas presentes no efluente. O esgoto ou lama ¢
introduzido em um tanque fechado sob condi¢des anaerobias (auséncia de oxigénio) e as
vezes aquecido, com o intuito de agilizar a digestdo. O tempo de retencdo no tanque
varia de alguns dias a semanas. O tratamento anaerobio ¢ geralmente apropriado para
tratamento de efluentes contendo altas concentragdes de substincias organicas
(KURITA, 2007).

Além da remocdao de matéria organica, os processos biologicos podem ser
aplicados para a oxidagdo de compostos reduzidos como nitrogénio amoniacal e

sulfetos, bem como na reducao de nitratos (desnitrificagao) e de sulfatos.
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Devido a relativa facilidade encontrada na implementacdo de sistemas que
operem em grande escala, a relacdo custo/beneficio do tratamento bioldgico ¢ bastante
atrativa.

A desvantagem dos processos aerdbios ¢ a necessidade de fornecimento de
oxigénio ao meio, através de equipamentos que consomem energia. Considera-se,
também, como desvantagem dos processos aerobios, o excesso de lodo biologico
produzido, que deve ser descartado diariamente. Este excesso de lodo produzido,
expresso em Solidos Suspensos Volateis, € cerca de cinco a dez vezes superior aquele
produzido por processos anaerobios. A melhor solucdo seria a combinac¢ao dos dois
processos para a degradagdo da matéria organica, o que elevaria o custo operacional do
tratamento.

Em relagdo ao efluente da industria téxtil, apenas o tratamento bioldgico ndo ¢
suficiente devido a presenga de substincias toxicas que podem matar os
microrganismos. Outras op¢des de tratamento bastante utilizadas sdo a adsorcdo e a
coagulacao/floculagdo. Adsorcao ¢ a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvido) a
uma superficie sélida (o adsorvente). O grau de adsor¢do depende da temperatura, da
pressdao ¢ da area da superficie - os sélidos porosos como o carvao sao Otimos
adsorventes (ROBINSON et al., 2002)

O carvao ativado ¢ o adsorvente mais efetivo e extensivamente usado para o
tratamento de efluentes. Entretanto, sua eficiéncia na adsor¢do de corantes de carater
cationico pode ser limitada, dependendo dos grupos funcionais presentes na superficie
do carvao (ZANONI & CARNEIRO, 2001).

Ultimamente, tem-se procurado materiais de baixo custo que possam ser usados
para adsorver corantes. Varios materiais tém sido testados, como argilas, bagago de
cana, madeira e outros residuos celulosicos (BHATNAGAR & JAIN, 2005).

A coagulacdo consiste essencialmente na introdu¢do no meio liquido de um
produto capaz de anular as cargas, geralmente eletronegativas, dos coldides presentes,
de forma a gerar um precipitado. A floculag¢do, geralmente, resulta da aglomeracdo dos
coldides sem carga eletrostatica, através dos choques mecanicos sucessivos causados
por processo de agitacdo mecanica; um floculante, portanto, ¢ um estimulante da
coagulacdo (VENDRUSCOLO & MARTINS, 2004). Em tratamento de efluentes,
utiliza-se a coagulacdo, normalmente, como um pré-tratamento, antes do tratamento

quimico ou bioldgico, a fim de remover so6lidos suspensos e espumas. Também ¢
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largamente usada para a remogao da turbidez na clarificagdo de aguas, e para a remog¢ao
da matéria organica (DQO, DBO), tanto em efluentes como em agua de abastecimento
publico. Como coagulantes, em geral, sio usados sais de ferro (Fe*', Fe’*) ¢ aluminio
(AP,

A principal desvantagem dos processos tradicionais de tratamento de efluentes ¢
que os mesmos ndo resolvem o problema completamente, ocorrendo apenas uma
transferéncia do poluente da fase liquida para a fase so6lida, gerando um residuo que
necessita de um tratamento posterior (ZANONI & CARNEIRO, 2001). Diante disso, se
faz necessaria a implantacdo de tecnologias mais eficientes que promovam uma
degradagdo completa dos poluentes ou os converta em subprodutos menos toxicos que
possam ser removidos através de um tratamento bioldgico posterior. Dessa forma, os
processos oxidativos avangados surgem como uma opg¢do bastante atraente para o
tratamento de corantes em efluentes na industria téxtil, devido a sua elevada eficiéncia
(CISNEIROS et al., 2002).

Nas ultimas duas décadas, os Processos Oxidativos Avangados (POA) tém
emergido como uma nova e promissora tecnologia para a degradacdo de poluentes
organicos. POA sdo processos de oxidagao, ocorridos a temperatura ambiente (30°) e
pressdo atmosférica, que geram espécies quimicas muito reativas. Na Tabela 1 estdo
listadas algumas espécies quimicas comumente utilizadas no tratamento de aguas e

efluentes juntamente com seu potencial de oxidagdo (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Tabela 1: Potenciais de oxidagdo para algumas espécies quimicas utilizadas no
tratamento de aguas e efluentes liquidos.

Espécies oxidativas Potencial redox (V)
Fluor (F,) 3,00
Radical hidroxila (eOH) 2,80
Ozobnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Permanganato de potassio (KMnOy) 1,69
Acido hipocloroso (HCIO) 1,58
Dioxido de cloro (CIO;) 1,56
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (O,) 1,23

Fonte: Teixeira & Jardim. (2004).

Dentre estas espécies, pode-se destacar os radicais hidroxila (¢OH), que sdo
oriundos de reagdes que envolvem oxidantes fortes como ozdénio (Os), peroxido de

hidrogénio (H,0,), etc. Os radicais hidroxila sdo altamente oxidantes, perdendo apenas
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para o flior. Os mesmos promovem a mineralizacao da matéria organica em CO,, agua,
ions inorgénicos e acidos minerais. Esta ¢ uma vantagem que este método possui em
relacdo as formas convencionais de tratamento: o composto nao ¢ apenas transferido de
uma fase para outra, ¢ destruido completamente, dependendo das condi¢des utilizadas
(VINODGOPAL et al., 1998; FREIRE et al., 2000). O ataque inicia-se pela extra¢ao de
um atomo de hidrogénio da molécula ou pela adi¢do do eOH a um atomo participante
de ligagdes insaturadas nas moléculas. Nos corantes, o ataque do ®OH ocorre nos anéis
aromaticos e na ligagdo -N=N- do grupo croméforo (SWAMINATHAN et al., 2002).

Os POA se dividem em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos gerando
radicais hidroxila, com ou sem o uso de radiagdo ultravioleta. Na Tabela 2 estdo
apresentados os principais tipos de POA comumente encontrados (HERMANN, 1993;
ZHOU, 2002).

Tabela 2: Alguns tipos de sistemas de tratamento por Processos Oxidativos Avangados
(POA), com e sem irradiagdo UV.
Tipo de POA  Tipo de Sistema Irradiacdo UV

O; | [ ]
H>0, | o
05/H,0, | o
03/H,0O, | O
0O;/OH" | O
H,0,/Fe”" O O
T102 O o
TlOz/ H>0, O o
Foto-Fenton (=] o

B Sistemas homogéneos; [J Sistemas heterogéneos; @ Com luz ultravioleta;
O Sem luz ultravioleta. [ Sistemas homogéneos ou heterogéneos

Em 1894, H.J.H. Fenton publicou que o ion ferroso (Fe*") promovia a oxidagio
do acido malico em solugdo aquosa na presenga de peroxido de hidrogénio. Trabalhos
subsequentes demonstraram que a combinagdo de ferro com peréxido de hidrogénio,
chamada de “reagente de Fenton”, ¢ um oxidante efetivo para uma ampla variedade de
substratos organicos (DUTTA et al., 2001).

A degradacdao dos compostos organicos na reagdo de Fenton ¢ feita pelos
radicais hidroxila gerados pela decomposicio de H,O, catalisada por Fe™ em meio

acido, descrita na Equagdo 1. (KUSVURAN et al., 2004):
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Fe?™+ 2H,0, + ¢OH — Fe** + H,0 + 2HO + HO,® (01)

O reagente de Fenton tem sido empregado com sucesso no tratamento de varios
tipos de poluentes orgénicos, tais como: clorofendis, surfactantes, corantes, etc. Além
disso, o mesmo pode preceder um tratamento bioldgico objetivando diminuir a
toxicidade do efluente, aumentando a biodegradabilidade do contaminante (DUTTA et
al., 2001).

O método de Fenton ndo pode ser aplicado em pH maior que 4, pois os fons Fe**
comegam a precipitar ¢ o H,O, se torna mais instdvel, se decompondo mais
rapidamente. Outra desvantagem do método de Fenton é a produgcdo de um lodo
contendo ferro, quando ha variagao do pH ou durante um tratamento por precipitacao.
Por outro lado, o custo da aplicagdo da reacdo de Fenton ¢ mais baixo comparado a
outros processos oxidativos. O uso do perdxido de hidrogénio encarece um pouco o
processo, por isso € importante otimizar a quantidade utilizada, para evitar perdas
desnecessarias. Este ¢ um fator essencial a se observar quando a etapa de tratamento
pelo método de Fenton antecede o tratamento bioldgico, onde o excesso de H,O,
poderia inibir ou matar os microrganismos. Além disso, algumas analises como DQO
poderiam sofrer a mesma interferéncia (DUTTA et al., 2001; TEIXEIRA & JARDIM,
2004).

A fotodecomposi¢do do H,O, ¢ a técnica mais eficiente para a geragdo de
radicais hidroxila. Em conseqiiéncia, o rendimento da remocdo do contaminante
também ¢ maior, em comparacdo ao processo tradicional (ZHOU, 2002). A reagdo de
Fenton, quando executada na presenca de luz, da origem ao processo chamado de Foto-
Fenton. A fonte de luz utilizada pode ser uma ldmpada UV, luz visivel ou luz solar. A

absorc¢do de um foton por uma molécula de H,O, gera dois radicais hidroxila (Eq. 02).

H,0,+ hv —> 2e0H (02)

Muitas técnicas que utilizam fontes de luz requerem fotons de alta energia
gerados por luz UV, tornando o custo do processo muito alto para aplicagdes praticas.
Contudo, o processo Foto-Fenton pode ser executado utilizando foétons de baixa energia
na regido visivel do espectro, como, por exemplo, os fornecidos pela luz branca,

tornando esta técnica economicamente viavel. (TORRADES et al., 2004)
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As caracteristicas mencionadas tornam a reacdo de Fenton, auxiliada por
irradiacdo, adequada a remediacdo de solugdes aquosas contendo o corante Remazol

Vermelho RB 133%, como proposto neste trabalho.

3.6 — Estudos Sobre Degradacgédo de Corantes

Os estudos sobre métodos para se remover a cor de efluentes, proveniente da
contaminagdo por corantes tém aproximadamente trés décadas. Acher & Rosenthal,
1977 propuseram a aplicag@o da luz UV ou solar para tratamento de efluentes contendo
azul de metileno, constatando uma eficiéncia de 90% na redugao da cor.

A necessidade de se tratar volumes de efluentes téxteis contendo corantes cada
vez maiores acarretou no desenvolvimento de varias metodologias para tentar
solucionar o problema. Diversos trabalhos sobre o tema em questdo foram propostos,
utilizando desde processos simples até técnicas combinadas, sendo as mais comuns a
adsor¢do, tratamentos bioldgicos, ozonizagdo direta ou com luz ultravioleta, luz
ultravioleta isoladamente ou associada a agentes oxidantes e catalisadores e, até mesmo,
0 uso de ultra-som para mineralizagdo de solugdes contendo corantes (BANAT, 1996;
ARSLAN & BALCIOGLU, 1999 (a); DUTTA et al., 2001; GEORGIOU et al., 2002;
HASSEMER & SENS, 2002; SWAMINATHAN et al., 2002; DANESHVAR, et al.,
2004; MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2004; BHATNAGAR & JAIN,
2005; SHU & CHANG, 2005). Em geral, esses trabalhos estabelecem comparagdes
entre diversos tratamentos ou analisa os parametros operacionais de forma univariada.

Tratando-se da reacdo de Fenton, merece destaque o trabalho de Kuo (1992),
onde esta técnica foi aplicada a degradacdo de cinco tipos diferentes de corantes
sintéticos, constatando-se que um pH de 3,5 e o aumento de temperatura fornece uma
eficiéncia de remogdo da cor de aproximadamente 97%. Solozhenko et al., 1995
também constataram um aumento na eficiéncia do processo, estudando a degradagdo do
corante yellow lightfast, quando a reagdo de Fenton foi executada sob irradiacdo solar.
Apesar dos referidos autores utilizarem luz solar, poucos trabalhos empregam esta fonte
de energia no processo Foto-Fenton. Em sua maioria, a fonte de luz ¢ uma lampada de
UV ou uma lampada de luz visivel colocada num foto-reator (WU, 1999; XIE, 2000;
SHEN & WANG, 2002). Um trabalho recente que emprega luz solar no processo Foto-
Fenton é o de Torrades et al., 2004 que também verificaram um aumento na taxa de

degradacdo e mineralizacdo de solugdes aquosas de trés tipos diferentes de corantes,
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explicando que os fotons solares ajudam a acelerar a perda do carater aromatico dos
corantes e a quebra do grupo croméforo.

Pesquisas atuais propdoem uma modificagdo do sistema Foto-Fenton
imobilizando o fon férrico (Fe’") numa resina de troca idnica (LV, 2005). O uso da
resina faz com que a molécula do corante fique adsorvida nela e com isso ocorre um
aumento na transferéncia de elétrons da molécula excitada para os fons Fe’". A grande
vantagem apresentada por esta forma de tratamento ¢ que a quantidade de ferro
disponivel na solugdo ¢ significativamente menor em relacdo ao processo Foto-Fenton
tradicional. Entretanto, a resina sofre consideravel degradacao pela luz ultravioleta, o
que pode se tornar uma desvantagem.

O trabalho de Vinodgopal et al., 1996 usou a irradiagdo ultra-sonica para
mineralizagdo de solugdes aquosas do corante Remazol Black B, acompanhando-se o
espectro de absorc¢ao da solu¢ao que desapareceu completamente apos 90 min. Apesar
de eficiente, esta ¢ uma técnica pouco indicada devido a aparelhagem requerida
(instrumento de ultra-som, ar comprimido, etc). Outro trabalho utiliza a ozonizagdo
direta para degradacdo do Remazol Black B. Embora as vantagens deste tratamento
sejam conhecidas, a geragdo de ozodnio in Situ torna o processo muito caro (WANG,
2003).

Alguns trabalhos que utilizam POA para degradacdo do corante Remazol
Vermelho RB 133% merecem destaque. Catanho et al., 2006 estudaram a degradacdo
fotocatalitica, eletroquimica e fotoeletroquimica deste corante usando eletodos DSA e
constataram que a baixas densidades de corrente, a taxa de remog¢ao fotoeletroquimica ¢
a soma das taxas de remog¢ao eletroquimica e fotocatalitica. Por outro lado, em altas
densidades de correntes, a taxa de remocgao fotoeletroquimica ¢ bem maior que a soma
dos outros dois tipos de degradacdo, aumentando em dobro a produgdo de oxigénio no
anodo, favorecendo bastante a remog¢do do corante. O estudo de Meri¢ et al., 2004,
analisou a remoc¢ao ¢ desentoxicacdo de uma mistura de trés corantes, incluindo o
Remazol Vermelho RB 133%, aplicando a reacdo de Fenton. Os resultados foram
satisfatorios tanto para a diminuigdo de DQO quanto para a desintoxicagdo dos corantes,
onde obteve-se uma oxidacao completa com residuo de HO, de menos de 3,5 mg/L.

Mahmoodi et al., 2005 estudaram a degradagdo e descoloragdo do Remazol
Vermelho RB 133%, utilizando TiO, imobilizado num reator fotocatalitico,

quantificadas por Cromatografia ionica, Espectrofotometria UV-Visivel ¢ Demanda
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Quimica de Oxigénio (DQO). A descoloragao completa foi conseguida apos 35 minutos
de tratamento, numa concentracdo de 50 mg/L do corante.

Uma observacdo importante que deve ser feita ¢ que em todos os trabalhos a
descoloragao obtida foi superior a 90%. Todavia, a otimizagao das principais varidveis
interferentes no processo, como concentracdo inicial do corante, pH, temperatura,
concentragdo de perdxido e ferro, incidéncia e auséncia de luz (solar ou artificial) e
tempo de irradiagdo, foi realizada de forma univariada. Essa ¢ a principal diferengca em
relacdo ao estudo aqui apresentado, onde a avaliagdo de algumas dessas variaveis foi

realizada de forma multivariada, através da técnica de Planejamentos Fatoriais.

3.7 - Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ¢ uma medida do equivalente de
oxigénio da porc¢ao de matéria organica na amostra que ¢ susceptivel a oxidagdo por um
oxidante forte. Amostras de dgua naturais ou efluentes liquidos contendo substancias
organicas e inorganicas oxidaveis sdo oxidadas com solu¢do de dicromato de potassio
(K>Cr,07) e acido Sulfurico (volume por volume), sob refluxo. O excesso de dicromato
de potéssio ¢ titulado com solucdo de sulfato ferroso amoniacal, utilizando ferroina
como indicador. A quantidade de matéria organica oxidavel ¢ proporcional ao
dicromato de potassio consumido e ¢ medida como oxigénio equivalente. Neste
processo, o carbono organico de um carboidrato, por exemplo, ¢ convertido em gas
carbdnico e agua.

A DQO ¢ um parametro indispensavel nos estudos de caracterizagdo de esgotos
sanitarios e de efluentes industriais. A DQO ¢ muito util quando utilizada
conjuntamente com a DBO para observar a biodegradabilidade de despejos. Sabe-se que
o poder de oxidagdo do dicromato de potassio ¢ maior do que o que resulta mediante a
acdo de microrganismos. Como na DBO mede-se apenas a fracdo biodegradavel, quanto
mais este valor se aproximar da DQO significa que mais facilmente biodegradavel sera

o efluente.

3.8 - Modelagem Cinética da Degradacéo do Corante Remazol Vermelho RB
133%
Varios mecanismos foram propostos na literatura para caracterizar a oxidagao de

compostos organicos, corantes, em sua maioria, em matrizes liquidas ou solidas.

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper



Revisdo Bibliografica 17

Rathi et al., 2003, propuseram um modelo cinético para degradagdo do corante
Direct Yellow-12 utilizando reacao de Fenton e luz UV num reator fotocatalitico.

A reacdo de degradagdo do corante € vista abaixo:
Corante + OHe — produtos (03)

Assumiu-se que a taxa de oxidagdo do corante era de primeira ordem, mas a
concentragdo do radical hidroxila ¢ maior do que a concentragdo do corante. Nestas
condigdes, a reacao pdde ser considerada de pseudo-primeira ordem.

A taxa de reacgdo foi expressa da forma:

k
logC, =1logC, —( 303 )i (04)

Sendo C, ¢ a concentragdo inicial do corante; C; é a concentragdo no tempo ‘t’; e k ¢ a
constante de velocidade global, dada por unidade de tempo (™).
O modelo de Chan & Chu, 2003 propds uma cinética de degradagdo para a

Antrazina por reagente de Fenton. Um modelo matematico descreveu o processo

teoricamente:
Co__1-t (05)
C, (p +ot )

Sendo p (min) uma constante relacionada com a cinética de reagdo e ¢ (adimensional) ¢
uma constante relacionada com a capacidade de oxidagdo. Através de um estudo
comparativo entre as curvas tedricas € experimentais, os autores encontraram a
adequacdo do modelo matematico aos resultados obtidos.

O trabalho de Bali et al., 2004 estudou a fotodegradacdo de trés azocorantes
utilizando UV; UV/H;0, e UV/H202/Fe+2. Os resultados obtidos revelaram que o
processo Foto-Fenton foi o mais eficiente para remocdo de cor (85 a 98%) e
mineralizacdo dos corantes (98 a 100%). O estudo seguiu uma cinética de primeira-
ordem, através da reacao:

ln[&j = —kt (06)

0
Além dos trabalhos citados acima, outros utilizam uma cinética de primeira

ordem ou pseudo-primeira ordem para caracterizar a descoloracdo de corantes no

processo Fenton ou Foto-Fenton. (ARSLAN & BALCIOGLU, 1999 (b); KUSIC et al.,
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2006; MOHEY EL-DEIN et al., 2003; LUCAS & PERES, 2006; MAHMOODI et al.,
2005). Os trabalhos de Aleboyeh et al., 2005 ¢ Bali et al., 2004 identificaram de fato
uma cinética de primeira ordem, capaz de representar de modo satisfatorio os resultados

experimentais obtidos na degradagdo do corante.

3.9 - Planejamentos Fatoriais

Geralmente um dos problemas mais encontrados na realiza¢do de experimentos,
esta na determinacdo da influéncia de uma ou mais variaveis sobre o sistema em estudo.
No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser feita ¢ decidir quais
sdo os fatores interferentes, variaveis controladas pelo experimentador, e as respostas de
interesse. Os fatores podem ser qualitativos ou quantitativos. Deve-se definir, também,
0 objetivo do experimento para se optar pelo tipo de planejamento mais adequado.

O Planejamento Fatorial ¢ uma ferramenta estatistica que permite determinar se
as variaveis escolhidas para serem estudadas em um sistema tém ou ndo influéncia
sobre a resposta desse sistema. Permite, também, avaliar e quantificar o nivel dessa
influéncia e a existéncia de intera¢do entre as variaveis (BARROS NETO et al., 2001).

Para se executar um planejamento fatorial ¢ necessario especificar os niveis
(superior e inferior), em que cada variavel serd estudada, ou seja, estabelecer os valores
dos fatores empregados nos experimentos. Os niveis inferior e superior sdo
representados por (-) e (+), respectivamente.

Um planejamento fatorial requer a execugdo de experimentos para todas as
possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver n; niveis na variavel
1, np na variavel 2,..., ng na variavel k, o planejamento fatorial terd n; x n, X nx ensaios
diferentes. Costuma-se representar um planejamento fatorial de dois niveis e k varidveis
por 2% Se, por exemplo, for desejado realizar um experimento onde o nimero de
variaveis € 3 e cada uma dessas variaveis for estudada em dois niveis, o nimero de
ensaios do fatorial completo ¢ 2°, ou seja, 8 experimentos deverdo ser realizados
(BARROS NETO et al., 2001).

Para que seja evitada a ocorréncia de qualquer distor¢do estatistica nos
resultados, ¢ recomendado que os ensaios sejam realizados em ordem totalmente
aleatoria. Desejando-se estimar o erro experimental, esses ensaios devem ser realizados
em replicata. Para testar o ajuste do modelo linear, costuma-se incluir um ponto,

chamado de ponto central, representado por (0), que é a média entre os valores dos
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niveis superiores e inferiores de cada varidvel, e realizar repeticdes neste ponto
(duplicata, triplicata, etc.). E preciso tomar cuidado com a autenticidade das repeti¢des.
A preparagdo de todas deve seguir exatamente oS mesmos passos para que OS erros
cometidos (durante a preparacdo) ndo levem a uma falsa interpretacdo dos efeitos

(BARROS NETO et al., 2001).
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Materiais

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, com
exce¢do do peroxido de hidrogénio 53% e do corante téxtil. As solugdes foram
preparadas com agua destilada com condutividade 5,0 uS/cm. A pesagem do corante foi
realizada numa balanga analitica com quatro casas decimais.

Os reagentes utilizados na preparacdo das solugdes aquosas estdo listados na
Tabela 3.

Tabela 3: Reagentes utilizados nos experimentos.

REAGENTE FABRICANTE
Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSO4.7H,0) MERCK S.A. Ind. Quimicas Ltda
Per6xido de Hidrogénio 53% (H»0,) Assuncdo Representacdes e Com. Ltda
Acido Sulftrico (H2SOy) F.Maia — Industria e Comércio Ltda
Corante Remazol Vermelho RB 133% DyStar

O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Vermelho RB 133%
(C7H13016N7SsNayCl), pertencente a classe dos azocorantes. Sua estrutura molecular
estd demonstrada na Figura 4.

cl
T I“
. oH NN 'Lq {\’.}_\Eﬁ
MaCE0 0, CH, S0, — {k___:.}—m:m.h e q"@:..-m

T S

Ma,E T Elgha

Figura 4: Estrutura molecular do corante Remazol Vermelho RB 133% (CATANHO et
al., 2006).

Pode-se observar a presenca de cinco anéis aromaticos € um grupo azo, locais
susceptiveis ao ataque do radical #OH. Seu peso molecular ¢ de 983,5 g/mol. Na forma
de po, apresenta uma coloracio negra (Figura 5). Em solucdo exibe tonalidades variadas

de vermelho (Figura 6).
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Figura 5: Corante Remazol Vermelho RB 133% em po.

Figura 6: Solu¢des de Remazol Vermelho RB 133% em diversas concentragdes (Da
esquerda para a direita: 1; 5; 10; 20 e 30 mg/L).

4.2 — Métodos

4.2.1 — Avaliagdo do Processo de Degradacédo do Corante Remazol Vermelho RB
133%

4.2.1.1 - Otimizacao

No processo Foto-Fenton as principais varidveis sao o teor de ferro, perdxido de
hidrogénio e o tempo de irradiagdao. O ferro, como ja mencionado, tem a fungdo de
acelerar a producdo de radicais hidroxila, agindo como o catalisador. Porém, se estiver
em excesso pode gerar um lodo contendo alto teor deste elemento, exigindo tratamento

posterior.
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O perédxido de hidrogénio tem influéncia direta na degradagao do corante, pois o
mesmo fornece os radicais hidroxila, responsaveis pela degradacdo. Entretanto, se a
quantidade de peroxido utilizada for muito pequena, a degradagdo pode ser
comprometida devido a baixa producdo de ¢OH. Da mesma forma, se o perdxido estiver
em excesso, ele poderd reagir com o eOH formando produtos secundarios,
comprometendo também a descoloracdo. O tempo de irradiacdo ¢ de extrema
importancia, visto que aumenta a eficiéncia na decomposi¢do do perdxido pelos ions
Fe”", aumentando por conseqiiéncia a degradagio.

Pelos motivos expostos acima, se faz necessdria uma otimizagdo desses trés
fatores. Dessa forma, foram avaliados: a) Concentracdo de ferro FeSO4.7H,O b)
Concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio 53% e c) Tempo de irradiagao,
aplicando-se um Planejamento Fatorial 2° completo, acrescido de quatro pontos
centrais. A resposta a se otimizar neste estudo foi a percentagem de descoloragcdo do
corante Remazol Vermelho RB 133% em solugdes aquosas.

Na Tabela 4 estdo apresentadas as varidveis e os niveis estudados neste trabalho.

Tabela 4: Variaveis e niveis estudados no processo de remogao do corante Remazol
Vermelho RB 133%.

Niveis
Variaveis . :
Inferior (-) Ponto(g:)entral Superior (+)
1 — Concentragdo da solugio de Fe*™ (mg/L)  8x10~ 12x107 16x107
2 — Concentragdo de H,O, (mg/L) 145 217,5 290
3 - Tempo de irradiagdo (h) 1 2 3

Os ensaios do planejamento experimental foram realizados usando-se uma
solucao aquosa contendo 100 mg/L do corante, usualmente utilizada pela literatura, com
pH ajustado para 3,0 (meio acido favorece a ndo precipitagdo do Fe’") com H,S04 0,05
mol/L. Volumes de 60 mL dessa solugdo foram transferidos para placas de Petri e em
seguida foram adicionados os volumes da solugdo de Fe** (6,4; 9,6 e 12,8 pL) e H,O,
(15,4; 23,1 ¢ 30,8 uL). O estudo foi feito sem homogeinizagao.

As placas foram colocadas num sistema em batelada composto por uma caixa de
madeira fechada, com trés lampadas de 20 W (luz negra ou luz branca) na parte interna,
situadas a 4,0 cm de altura das placas (Figuras 7 e 8). Decorrido o tempo definido, as

placas foram retiradas e as concentragdes do corante foram medidas por
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Espectrofotometria UV — Visivel (Aquamate, Thermo Spectronic), no comprimento de
onda de 518 nm.
A curva de calibragao foi feita diluindo-se em 4gua a solu¢dao de 100 mg/L para

1, 5,10, 20, 30 e 50 mg/L. Os ensaios foram feitos em duplicata, de forma aleatoria.

Figura 7: Sistema em batelada laboratorial usando a irradiagdo de Luz Negra.

Figura 8: Sistema em batelada laboratorial usando a irradiagdo de Luz Branca.

4.2.1.2 - Aplicacéo

A partir da condicdo mais adequada, de acordo com a etapa de otimizagdo,
avaliou-se a eficiéncia na descolora¢do do Remazol Vermelho RB 133% nos sistemas
com luz branca e com luz negra, através dos espectros de varredura das solucdes finais,
comparados ao da solugdo inicial do corante, numa faixa de comprimento de onda de

190 a 600 nm, nos tempos estabelecidos no planejamento fatorial.
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4.2.2 - Determinacgdo da Demanda Quimica de Oxigénio para a solucdo de Remazol
Vermelho RB 133%

A determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do corante Remazol
Vermelho RB 133% foi feita utilizando os valores otimizados no processo de
descoloragdo. Fez-se a DQO da solucao do corante antes e apds a descoloragao.

O H,0; residual, contido na amostra final, foi devidamente medido, através de
titulagdo com KMnOy, 1N, sendo adicionado a dgua pura, tomada como a determinagao
em branco para a amostra descolorida.

O procedimento para a DQO foi o0 mesmo para as amostras inicial e final. 2,5
mL de cada amostra e dos brancos foram transferidos para tubos de ensaio, aos quais
adicionou-se 1,5 mL de K,Cr,O7, 0,025N, ¢ 3,5 mL de H,SO4 (P.A), catalisado com
Ag>SO4. Foram feitas quatro repeticdes de cada ensaio, num total de 16 tubos.

Os tubos foram levados a chapa de aquecimento por 2 horas e, em seguida, as
solucdes foram tituladas com Fe(NH4)2(SO4),.6H,0, 0,025N. O indicador utilizado foi a

ferroina (1mL).

4.2.3 — Perfil Temporal da Concentragéo de Remazol Vermelho RB 133% Durante
0 Processo de Descoloracéo.

A andlise do perfil temporal da concentragdo de Remazol Vermelho RB 133%
durante o processo de descoloracao foi feita a partir da condigdo mais apropriada dos
niveis das varidveis estudadas. A concentragdo inicial do corante escolhida para este
estudo foi 100 mg/L. Os ensaios foram feitos nos sistemas de luz branca e luz negra, em
duplicata, repetindo-se o procedimento da etapa de otimizacdo até o acréscimo dos
volumes de H,0, e Fe** as placas de Petri. Em seguida, agitou-se a mistura. A primeira
aliquota foi retirada imediatamente, a seguinte com 5 minutos e as demais a cada 15
minutos, até o tempo final de 1 hora e 50 minutos. O volume de amostra retirado era de
3,3 mL e sua concentragdo era medida num Espectrofotometro UV- Visivel, a cada
retirada. Logo apos a medida, os volumes das aliquotas eram devolvidos para as placas
correspondentes. A varredura dos espectros dos ensaios foi feita para cada tempo, a fim
de se acompanhar, também, a possivel quebra dos anéis aromaticos presentes no corante

e a formacao de intermediarios da reacao.
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Esta primeira parte permitiu a otimizacdo da cinética do processo de
descoloracdo do Remazol Vermelho RB 133%, avaliando-se qual o sistema mais

eficiente para um modelo cinético posteriormente aplicado.

4.2.4 — Modelagem Cinética de Degradacéo do Corante Remazol Vermelho RB
133%

Com base no conhecimento do perfil da variacdo da concentracdo do corante em
funcao do tempo, em condigdes otimizadas (menores niveis das varidveis), foi proposto
um modelo cinético a fim de tentar representar os resultados experimentais obtidos.

O estudo cinético foi feito partindo-se do balango de massa num reator batelada
operado a temperatura (30°C), pressdo (atmosférica) e volume da mistura reacional
constantes:

dN,
— =r.V 07
) (07)

Sendo: Nja: Numero de moles do corante no tempo t.;

t : Tempo de reacao;
V: Volume da mistura reacional;
ra: Velocidade da reacao;

A volume constante, a equagdo (07) torna-se:

_dc, _

a °

sendo Cy4 a concentragdo do corante no tempo t.

(08)

Considerando que a velocidade da reacao ¢ de segunda ordem, tem-se:

r, =kC,’ (09)
com k a constante de velocidade da reagao.

A equacao (09) fica, portanto:

LS S (10)

c c,

Sendo Cy a concentragdo inicial do corante (t = 0).

1 1 . .
A plotagem de ——C—em funcdo do tempo da reagdo evidencia uma reta de
0

coeficiente angular igual a constante de velocidade aparente da reagdo k.
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Para testar a veracidade do modelo cinético, plotou-se a curva da concentracao
do corante obtida experimentalmente em funcdo da concentragdo tedrica prevista pelo
modelo cinético proposto para a degradacdo do corante, como sera vista mais adiante

em Resultados e Discussao.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir estdo apresentados os resultados obtidos na degradacdo do Remazol
Vermelho RB 133% em sistema de batelada laboratorial, operando a temperatura de
30°C, pressao de 1 atm, com irradiacdo de luz negra e luz branca, adotando o
planejamento experimental 2°, exposto no item 3.9 do presente trabalho de pesquisa.

Na etapa final, foi proposto um modelo cinético para apresentar os resultados

experimentais da remocdo do corante em condi¢des otimizadas de operacgao.

5.1 — Avaliacdo do Processo de Descoloracédo do Corante Remazol Vermelho RB
133%

5.1.1 - Otimizacgao

5.1.1.1 — Sistema com irradiacéo por luz negra

Na Tabela 5 est4 apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente
com os resultados dos ensaios, expressos como remocdo do composto Remazol
Vermelho RB 133% para o sistema em batelada laboratorial, com luz negra, operando a
temperatura de 30°C e pressao atmosférica. Nos ensaios 1 a 8 os valores mostrados sdo
a meédia das duplicatas. Observa-se que a descoloragdo do corante variou de 92,6% a
96,8%. O erro experimental estimado através das repeticdes no ponto central foi de

aproximadamente 0,5%.

Degradacao de Remazol Vermelho Por Foto-Fenton Daniela Pacheco Hopper



Resultados e Discussdo 28

Tabela 5: Matriz de planejamento e resultados do planejamento fatorial 2° para luz
negra. * (-) Menor valor; (+) Maior valor.

Fatores ~

Remogédo

Ensaio  Conc. Fe** Conc. H,0, I-I; ?_g::ﬁg C;% do corante
(mg/L) (mg/L) 0 ¢ (%)
1 ] ] - 92,6
2 + - ; 95,7
3 - + - 94,7
4 + + - 96,4
5 - - + 96,8
6 + - + 96,3
7 ; + + 95,7
8 + + + 96,2
9A 0 0 0 96,4
9B 0 0 0 95,3
9C 0 0 0 96,3
9D 0 0 0 95,6

A Tabela 6 mostra os efeitos das diferentes variaveis estudadas, assim como das
interacdes entre elas, calculados para o planejamento fatorial 2°, onde observou-se que
apenas as variaveis concentragdo do H,O, e tempo de irradiagdo influenciaram
significativamente no processo, com 95% de confianca, devido as suas estimativas
serem maiores que a do efeito t de Student (t X S), ndo havendo qualquer interagdo
relevante entre essas varidveis nos niveis estudados. O aumento dos niveis da
concentracdo do H,O, ou do tempo eleva a degradacdo do corante em 1,4% e 1,2%,
respectivamente.

A opcdo de aumentar apenas o tempo de irradiacdo se torna mais vantajosa do
ponto de vista econdmico e ambiental, visto que o aumento do H,O, poderia acarretar
um custo equivalente ou maior que o da energia utilizada no sistema e ainda
comprometer um possivel tratamento bioldgico posterior com o excesso de perdxido.
Além disso, a luz UV artificial também ¢ capaz de degradar compostos organicos
menores, que ndo apresentam cor visivel, provenientes da quebra da molécula do
corante, promovendo sua mineralizacdo completa.

Porém, ndo se faz necessdrio variar os parametros estudados, visto que a

remogao obtida esta acima de 92%.
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Tabela 6: Efeitos calculados para o Planejamento Fatorial 2° para a luz negra.

Estimativa
M Média global 95,6 +0,2
Efeitos principais
Fe**  Concentrac¢do da solucdo de Fe* 0,6 £0,4
H,O, Concentracao de H,O, 14+04
Tempo 12+04
Efeito de interacao de dois fatores
12 Fe* x H,0, -0,3+0,4
13 Fe*" x Tempo -0,8+0,4
23 H,0, x Tempo -1,0+£0,4
Efeito de interagéo de trés fatores
123 Fe*" x H,0, x Tempo 0,4 + 0,4
txs 1,1

5.1.1.2 — Sistema com irradiacdo por luz branca

Na Tabela 7 est4 apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente

com os resultados dos ensaios, expressos como remocdo do composto Remazol

Vermelho RB 133% para o sistema em batelada laboratorial a temperatura (30°C) e

pressao constantes, utilizando luz branca. Nos ensaios 1 a 8 os valores mostrados sdo a

média das duplicatas. Observa-se que a descoloracdo do corante variou de 87,7% a

96,7%. O erro experimental estimado através das repeticdes no ponto central foi de

aproximadamente 0,35%.
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Tabela 7: Matriz de planejamento e resultados do planejamento fatorial 2° para luz
branca. * (-) Menor valor; (+) Maior valor.

Fatores

Remocao

Ensaio Conc. Fe?* Conc. H,0, I-I; ?_g::ﬁg C;% do corante
(mglL)  (mg/L) 0 ¢ (%)
1 - - - 89,1
5 ; ] i 90,5
3 ] + _ 92,9
4 N N ] 87,7
5 - - + 96,7
6 + - + 95,1
7 - + + 95,6
8 + + + 95,0
9A 0 0 0 95,7
9B 0 0 0 95,1
9C 0 0 0 95,8
9D 0 0 0 95,2

Através da Tabela 8, sdo resumidas as quantificacdes dos efeitos das variaveis
estudadas, bem como as interagdes entre elas, calculadas pelo planejamento fatorial 2°,
utilizando a luz branca. Pode-se observar que as varidveis concentragdo de H,O; e
tempo de irradiagdo influenciaram significativamente, com 95% de confianca, devido as
suas estimativas serem maiores que a do efeito t de Student (t X S), ndo havendo
qualquer interacdo relevante entre essas varidveis nos niveis estudados. O aumento do
nivel de H,O, diminui a descoloragao do corante em 1,6%, enquanto que o aumento do
tempo a eleva em 5,3%.

A interagdo entre os niveis de H,O, ¢ Fe*" foi significativa com 95% de
confianga, no sentido de diminuir a resposta em 1,6% se houver o aumento simultineo
dos dois.

A interagdo entre as trés variaveis também foi positivamente significativa num
nivel de 95% de confianga, ou seja, aumentando-se os teores de H,O,, Fe'? e tempo,
aumenta-se a remog¢ao em 1,7%.

O fato do perdxido de hidrogénio influir negativamente no aumento da resposta
deve-se ao seu carater seqliestrante que, estando em excesso, compete com o corante

pelos radicais hidroxila. Como a luz branca emite poucos fotons na regiao do UV, que
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sd0 0s mais ativos, a reagao Foto-Fenton ocorre mais lentamente e pode se encontrar

inibida se houver aumento exacerbado do perdxido.

A opcao de aumentar o tempo de irradiacdo ¢ bastante atrativa para o processo,

visto que a lampada de luz branca possui custo e durabilidade moderados.

Tabela 8: Efeitos calculados para o Planejamento Fatorial 2° para a luz branca.

Estimativa
M Meédia global 93,6 + 0,1
Efeitos principais
Fe**  Concentracio de Fe*" 0,2+0,3
H,O, Concentragao de H,O, -1,3+0,3
Tempo 53%+0,3
Efeito de interacao de dois fatores
12 Fe* x H,0, -16+0,3
13 Fe*" x Tempo -0,3+0,3
23 H,0; x Tempo 0,6 +0,3
Efeito de interacao de trés fatores
123 Fe*" x H,0, x Tempo 1,7+0,3
tXs 0,83

5.1.2 — Aplicagéo

Os espectros de varredura dos ensaios finais, nos dois sistemas, foram medidos

de acordo com o espectro de varredura da solugdo pura de Remazol Vermelho RB

133%, com uma concentragdo de 100 mg/L (Figura 10).

Figura 9: Espectro de varredura da solugdo original do Remazol Vermelho RB 133%.
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Levando-se em conta a otimizagdo do processo, feita anteriormente, optou-se
. ~ ~ 2+
por manter as variaveis, concentragdo de H,O, e concentragdo de Fe*', em seus menores
niveis para a avaliacdo da descoloragdo do corante, visto que a diferenca na resposta foi
pequena tanto na luz branca quanto na luz negra.
A Figura 10 mostra o espectro de varredura do ensaio, no sistema com luz negra,

apos 1 hora de tratamento.

i ;:;:;31.1;;:;;5 e W;IE-—E ey
Figura 10: Espectro de varredura da solugdo ap6s 1 hora de reagao com luz negra.

Observa-se que, depois de 1 hora de tratamento, apenas um pico ¢ visto na
regido do UV, por volta de 200 nm, provavelmente referente a algum composto
intermediario formado. Pode-se concluir que houve, possivelmente, a quebra dos anéis
aromaticos do corante neste tempo, pois ndo ha picos de absor¢do em torno de 254 nm,
o comprimento de onda que caracteriza a aromaticidade. Vale salientar que a
concentragdo residual de Remazol Vermelho RB 133% com 1 hora foi um pouco maior
do que a concentracdo com 3 horas de reacdo 7,4 e 3,2 mg/L, respectivamente. A
estabilidade ocorreu por volta de 1 hora e vinte minutos apds o inicio da reacdo (3,9
mg/L), tempo, a partir do qual, ndo se obteve varia¢do significativa na concentracio até
o tempo final de 3 horas.

A Figura 11 mostra o espectro de varredura do ensaio, no sistema com luz

branca, ap6s 1 hora de reagao.
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Figura 11: Espectro de varredura da solug@o ap6s 1 hora de reagdo com luz branca.

[

Evidencia-se que, apds 1 hora de tratamento, apenas um pico € visto na regido
do UV, por volta de 200 nm. Podera se concluir que, possivelmente, os anéis aromaticos
do corante ja foram quebrados neste tempo, pois ndo ha picos de absor¢ao em torno de
254 nm. Vale salientar que a concentragdo residual de Remazol Vermelho RB 133%
com 1 hora foi consideravelmente maior do que a concentracdo com 3 horas de reagdo
10,9 e 3,3 mg/L, respectivamente, mostrando que a reagdo com luz branca, inicialmente,
¢ mais lenta que a com luz negra. A estabilidade ocorreu por volta de 1 hora e 35
minutos apos o inicio da reagdo (3,5 mg/L), tempo, a partir do qual, ndo se obteve
variag¢do notavel na concentracdo até o tempo final de 3 horas.

Quanto ao aspecto visual das amostras, nos dois sistemas houve auséncia total
de coloragdo em todos os ensaios estudados, porém as concentragdes residuais variaram

de forma imperceptivel a olho nu (Figuras 12 e 13).

Figura 12: Ensaios apos 1 hora de reagdo com luz negra.
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Figura 13: Ensaios ap6s 1 hora de reagdo com luz branca.

De acordo com os dados obtidos, vé-se que os sistemas com luz negra e luz
branca atuam de modo similar em relagdo a descoloragao do Remazol Vermelho RB
133%, haja vista os espectros de varredura das solugdes finais. Sob o aspecto
econdmico, a luz branca oferece mais vantagens devido ao seu menor custo e facilidade
de aquisi¢do. Dessa forma, torna-se mais apropriada para a descoloragdo do Remazol
Vermelho RB 133%.

Apesar do alto grau de descoloracdo, a degradagdo completa do corante ndo ¢
garantida, apenas a quebra do grupo cromdforo. Portanto, um método de verificagdo da
quantidade de matéria organica residual, ao final do processo, também se fez necessario.

Neste caso utilizou-se a DQO.

5.2 — Determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio para a solucao de Remazol
Vermelho RB 133%

A Tabela 9 apresenta os valores da DQO do corante Remazol Vermelho RB

133% antes e depois do tratamento com a reagcao Foto-Fenton.

Tabela 9: DQO inicial e final do corante Remazol Vermelho RB 133%.

Concentracéao de

Remazol Vermelho DQO
(mg/L) (mg/L)
Estado Inicial 100,0 64,0
Estado Final
(Ap6s 16 min de 3,6 3,7
reacao)
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que, ao final do processo,
houve uma reducdo bastante significativa tanto na concentracdo quanto na DQO do
corante, o que ¢ uma indicagcdo forte de que houve uma quase total degradagdo do
Remazol vermelho RB 133% pois a quantidade de matéria organica restante foi pouco
significativa, visto o baixo teor de oxigénio consumido.

Quanto ao H,O; residual, sua concentragdo foi de 0,06772 g/L.

Vale salientar que o tempo da reacdo Foto-Fenton foi de apenas 16 minutos,
tempo suficiente para promover a possivel mineralizagdo do corante em CO,, agua e

eventuais acidos minerais.

5.3 - Perfil Temporal da Concentracdo de Remazol Vermelho RB 133% Durante o

Processo de Descoloracao

O estudo da remogdo do corante Remazol Vermelho RB 133% foi feito
comparando-se os tipos de luz utilizados (branca ou negra) e também analisando-se os
efeitos da tranferéncia de massa do sistema, com homogeinizagdo (CAG) ou sem

homogeinizacao (SAG).

0,8
0,7 4
06 —e—Luz Negra SAG

' —#-Luz Branca SAG
051\

0,4 +

CIC,

0,3 4

0,24

0,14

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 14: Curva comparativa dos processos Foto-Fenton/SAG.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x10” mg/L)
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A Figura 14 mostra o estudo comparativo dos processos SAG, determinando-se
evolucdo da concentracdo do corante em funcdo do tempo de reagdo, usando a luz negra
e a luz branca.

De acordo com a Figura 14, observa-se um efeito acentuado da queda da
concentracdo do corante, em presenca da luz negra, no inicio da processo. Apos um
tempo de reagdo de aproximadamente 80 minutos, as curvas de concentragdo do corante
atingem um valor minimo, independente da natureza da luz utilizada (branca ou negra),
nessas condigoes.

A remocgao do corante no inicio do processo, maior em presen¢a da luz negra,
encontra sua explicacdo na quantidade de fotons emitidos no UV, que acelera a
producdo dos radicais hidroxila (eOH), os quais sdo responsaveis pela quebra da
molécula do Remazol Vermelho RB 133%.

A concentragdo do corante se estabiliza em seu menor valor, para a luz negra,
num tempo de cerca de 60 minutos.

Com o aumento do tempo, em aproximadamente 80 minutos, a quantidade de
fotons emitida pela luz branca parece atingir um valor proximo daquela emitida pela luz
negra (cerca de 60 minutos), permitindo, nessas condi¢des, obter, finalmente, uma
mesma degradacdo do corante para ambos os sistemas.

No sistema SAG a solugio do corante nio ¢ misturada com o H,0; e o Fe™ logo
apds sua adicdo, ou seja, a solugdo final ndo ¢ uniforme, o que desfavorece a
transferéncia de massa do sistema.

Visando analisar os efeitos da tranferéncia de massa na degradacdo do corante,
foram desenvolvidos experimentos com homogeinizagdo, em presenga da luz negra e

branca, sendo os resultados apresentados nas Figuras 15 e 16.
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Figura 155: Curva comparativa dos processos Foto-Fenton com luz negra.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x107 mg/L)
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Figura 16: Curva comparativa dos processos Foto-Fenton com luz branca.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x10° mg/L)

Observando-se as curvas acima plotadas, constata-se que, independente da
natureza da luz utilizada (branca ou negra), a degradacdo do corante encontra-se
acentuada em presenca da homogeiniza¢do, sendo essa ultima responsdvel pela
aceleragdo dos fendmenos de transferéncia de massa na cinética reacional.

O efeito da natureza da luz na degradacao do corante Remazol Vermelho RB
133% em presenca da homogeinizacao (CAQG), foi avaliado e os resultados obtidos se

apresentam na Figura 17.
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Figura 17: Curva comparativa dos processos Foto-Fenton CAG.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x107 mg/L)

No sistema CAGQG, a natureza da luz utilizada ndo afeta significativamente os
resultados da degradacdo do corante, visto que as curvas da luz negra e da luz branca
seguiram perfis praticamente iguais, ratificando que o aumento da transferéncia de
massa, via mistura, garante uma boa reparti¢ao dos radicais hidroxila, em presenca da
luz branca, mesmo esta possuindo uma quantidade reduzida, em relagdo a luz negra.
Porém suficiente para promover o mesmo nivel de degradacdo do Remazol Vermelho
RB 133%.

As Figuras 18 e 19 mostram os espectros dos dois sistemas CAG, aos 20
minutos de reagdo. Observa-se que os espectros sao bastante parecidos, com apenas 1

pico de absor¢ao, cada um, por volta de 204 nm.
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Figura 19: Espectro de varredura de Luz Negra/CAG (20 min).

E vélido salientar que, em apenas 20 minutos num sistema CAG, os picos
relativos aos anéis aromaticos presentes no Remazol Vermelho RB 133% desaparecem.
A fim de analisar o efeito natureza da luz/mistura, foram realizados
experimentos com luz negra SAG e luz branca CAG, sendo os resultados apresentados

na Figura 20.
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Figura 20: Curva comparativa dos sistemas Luz Negra/SAG e Luz Branca/CAG.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x10”° mg/L)

Evidenciou-se que uma aceleragao na degradacdo do corante ¢ obtida com luz
branca/ homogeiniza¢do, devido, como visto anteriormente, a distribuicdo uniforme dos
radicais hidroxila, promovida pela mistura, acentuando a probabilidade da interacdo
corante/ ®OH e por conseguinte, aumentando a similaridade entre os dois sistemas

utilizados.
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Sob o aspecto puramente econdmico, ja que o gasto com energia, utilizando a
luz negra, ¢ maior que o gasto com a homogeinizacao, utilizando a luz branca, podera se

optar pelo uso da luz branca.

5.4 — Modelagem Cinética de Degradacdo do Remazol Vermelho RB 133%.

Através da Figura 20 pdde-se visualizar que a cinética do sistema com luz
branca e homogeiniza¢do ocorre rapidamente até aproximadamente 16 minutos, depois
torna-se constante. Este foi o intervalo usado para o célculo final da cinética do
processo de descoloracdo do Remazol Vermelho RB 133%.

A equacao (10) do item 4.2.4, obtida em um reator batelada, a volume, pressao
(atmosférica), e temperatura constantes, foi utilizada para verificar a ordem da reagao,
pressuposta igual a dois, e quantificar, nessas condi¢des, a constante de velocidade
aparente da reacao de degradagao do corante (k).

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 21.

Obteve-se de fato uma reta, confirmando a ordem 2 da reagdo, cujo coeficiente
angular é igual a k, quantificado com o valor de 0,0172L-mg~"' min~'.

A plotagem dos valores das concentragdo experimental em funcdo de seus
respectivos valores tedricos (Figura 22), identifica pontos proximos da primeira
bissetriz, mostrando uma apresentacao sarisfatoria dos resultados experimentais para

uma cinética de segunda ordem, em relacdo a concentracdo do corante.
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Figura 21: Curva 11 em func¢do do tempo t para o sistema com Luz
0

Branca/CAG.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x107 mg/L)
0: Valores Experimentais —— : Valores Previstos pelo Modelo
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Figura 22: Curva da concentragdo experimental em fung¢do da concentragdo tedrica
para o sistema Luz Branca/CAG.
(T =30°C; P =1 atm; Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x107 mg/L)

Vale ressaltar que os trabalhos da literatura sobre a modelagem da cinética da

degradagdo de corantes por oxidagdo avangada apresentam uma ordem de reagdo igual a
1.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 - Conclusdes

Os resultados demonstraram a eficiéncia dos processos propostos para o
tratamento de solucdes aquosas contendo o corante Remazol Vermelho RB 133% com
uma concentragao inicial de 100mg/L.

O uso do planejamento fatorial 2° permitiu a definigdo das melhores condig¢des
de operagdo do sistema Foto-Fenton (Co(H,0,) = 145 mg/L; Co(Fe*") = 8x10” mg/L)
com luz artificial (negra e branca). Em todas as amostras otimizadas, foram obtidas
taxas de descoloracdo superior a 87%. Vale ressaltar que o consumo de reagentes foi
pequeno, uma vez que o volume adicionado representou apenas 0,04% do volume total.
Os tempos otimizados, onde os dois sistemas atingiram a estabilidade, foram
relativamente curtos, 1 hora e vinte minutos para a luz negra ¢ 1 hora e trinta e cinco
minutos para a luz branca.

O sistema Foto-Fenton com homogeinizagdo apresentou maior eficiéncia na
descoloragdo do Remazol Vermelho RB 133%, devido ao aumento da transferéncia de
massa ¢ a melhor reparticio dos radicais hidroxila na mistura reacional,
independentemente da natureza da luz. Em presenca da luz branca e homogeinizacao da
mistura reacional, as taxas de degradacad do corante foram similares daquelas obtidas
com luz negra sem homogeinizagdo. Sob o ponto de vista econdmico, ja que o gasto
com a energia, utilizando a luz negra, ¢ maior que o com homogeinizagao, utilizando a
luz branca, podera privilegiar-se entdo a aplicacdo de processos de oxidagdo avangada
usando a irradiag@o com luz branca e homogeinizagao.

O estudo da Demanda Quimica de Oxigénio, mostrou que, além da
descoloracdo, houve, possivelmente, uma completa mineralizagdo com a quebra do
grupo azo e dos anéis aromaticos presentes no corante.

O modelo cinético de segunda ordem apresentou, de forma satisfatoria, as taxas
de degradacdo do Remazol Vermelho RB 133% obtidas em condigdes otimizadas. A
constante de velocidade aparente da reagdo foi quantificada com uma valor de
0,0172L.mg".min"', permitindo um bom ajuste entre os valores experimentais da

concentra¢do do corante e daqueles previstos pelo modelo.
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6.2 — Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para realizagdo de trabalhos futuros, pode-se sugerir:

- A remogao e degradagdo do corante Remazol Vermelho RB 133% utilizando-
se o sol como fonte de energia, ou ainda utilizar outro tipo de Processo Oxidativo
Avangado, como fotocatalise heterogénea com TiO,, ou ZnO;

- A avaliagio dos efeitos da temperatura e das quantidades ideais de H,O, ¢ Fe™
de modo que ndo haja residuo que interfira nas analises.

- O estudo de um sistema operando de modo continuo;

- A aplicagdo do processo Foto-Fenton a outros corantes, sendo as condic¢des
definidas nesse trabalho validas apenas para tratamento de solugdes de Remazol
Vermelho RB 133%, com realizagdo de uma nova otimiza¢do, uma vez que a mudanga

na estrutura quimica do corante pode afetar a eficiéncia global do processo.
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CLASSIFICACAO DE CORANTES E PIGMENTOS SEGUNDO AS CLASSES QUIMICAS

Os corantes e pigmentos podem ser classificados de acordo com as classes quimicas a que pertencem e
com as aplicagdes a que se destinam.

Pelo Colour Index, os corantes e pigmentos podem ser classificados em 26 tipos, segundo os critérios das
classes quimicas, e em 20 tipos, além de algumas subdivisdes, do ponto de vista das aplicacdes.

Na Nomenclatura Comum do Mercosul (NCM), estdo classificados nas posi¢des 3204; 3205; 3206 e 3207
(ABIQUIM, 2007).

Tabela de classificagcdo de corantes e pigmentos de acordo com a classe quimica

Classe Classificacado por aplicacdo
Acridina
Aminocetona A tina, mordentes

Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azoicos, basicos, diretos, reativos, pigmentos
orgénicos

Acidos, basicos, solventes, pigmentos organicos

Acidos, diretos, dispersos, basicos, mordentes, reativos

Pigmentos orgénicos, acidos, diretos, azdicos, a cuba, reativos, solventes
Biésicos, mordentes, pigmentos orga

Antraquinona
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Tabela de classificagdao de corantes e pigmentos de acordo com a utilizagao por
substrato

Principais campos de aplicac&o

Detergentes, fibras naturais, fibras artificiais, fibras sintéticas, 6leos, plasticos, saboes,

Branqueadores opticos | ..
q P tintas e papel

Corantes

Ceras, cosméticos, gasolina, madeira, plasticos, solventes orgénicos, tintas de
escrever e vernizes

Pigmentos Organicos | Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plasticos

Pigmentos . . . . A
9 A Tintas graficas, tintas e vernizes, estamparia téxtil, plasticos
Inorganicos

Solventes
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RESUMO

A industria téxtil gera efluentes com varios tipos de poluentes, principalmente efluentes liquidos contendo
corantes utilizados no processo de tingimento. Durante o processo de fixacdo as fibras dos tecidos,
estima-se uma perda de pelo menos 20% (SAQUIB & MUNEER, 2002). A introdug@o de corantes nos
corpos hidricos causa desequilibrio nos ecossistemas, pois estes absorvem luz solar, prejudicam a
fotossintese de plantas aquaticas e alteram a qualidade da agua. Assim, a remogdo desses corantes dos
rejeitos € um problema que aflige o setor té€xtil. O tratamento bioldgico ¢ o mais utilizado em efluentes
contendo corantes, porém, para corantes sintéticos, esse tratamento ndo tem a eficiéncia adequada devido
a sua elevada toxidade para os microorganismos. Tratamentos como adsor¢do e coagula¢do ndo resolvem
completamente este problema, apesar da ampla utilizag@o na industria téxtil, pois nestes processos ocorre
apenas uma transferéncia do poluente da fase aquosa para a fase soélida. Dessa forma, se faz necessaria a
adocdo de técnicas mais eficientes que promovam a completa destruicdo das moléculas dos corantes. Os
Processos Oxidativos Avangados (POA) sio usados com sucesso no tratamento de varios poluentes
devido ao seu alto potencial de degradagdo, portanto podem ser empregados no tratamento de efluentes
contaminados por corantes. Estes utilizam espécies quimicas muito reativas que convertem os poluentes
em produtos inertes como CO, e H,O (KUNZ et al., 2002). Neste trabalho foi aplicada a reacdo Foto-
Fenton na degradagdo de solugdes aquosas do corante Remazol Vermelho RB 133% em batelada. Esta
reagdo se caracteriza pela produgdo de radicais hidroxila (OHe) com alto poder oxidativo, através da
decomposigio de peroxido de hidrogénio (H,O,) catalisada por ferro (Fe*") em meio 4cido e na presencga
de luz UV (TORRADES et al., 2004). A melhor condigdo de trabalho foi definida pelo uso de um
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planejamento fatorial 23, avaliando-se as variaveis mais influentes no processo (concentragdo de H,O,, de
Fe'? e tempo de exposicdo a luz UV).

PALAVRAS-CHAVE: corantes, efluentes, tratamento, oxidacdo avancada, reacio Foto-Fenton,
planejamentos fatoriais.

INTRODUCAO

A indGstria téxtil gera efluentes ricos em substancias toxicas, as quais, se descartadas de forma
desordenada em corpos hidricos, podem causar danos irreparaveis ao meio ambiente ¢ a saude publica.

Dentre essas substancias, podemos citar os corantes sintéticos e naturais, utilizados no processo de
tingimento de tecidos. Estima-se que pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em
efluentes, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixagdo da cor as fibras (SAQUIB &
MUNEER, 2002).

A remogao desses corantes dos rejeitos industriais ¢ um dos grandes problemas enfrentados pelo setor
téxtil. Além dos corantes ndo pertencerem todos a mesma classe de compostos quimicos, requerendo
métodos especificos para a identifica¢do, quantificacdo e degradagdo, os mesmos absorvem luz solar,
impedindo a fotossintese de plantas aquaticas e, desta forma, comprometendo todo o ecossistema
(ROBINSON, 2001).

O tratamento bioldgico ¢ o mais utilizado em efluentes contendo corantes, por serem de baixo custo e
facil aplicagdo. Porém, para corantes sintéticos, esse tratamento ndo tem a eficiéncia adequada, devido a
sua estrutura quimica bastante complexa.

Tratamentos como adsor¢do e coagulacdo nio resolvem este problema, apesar da ampla utilizagdo na
indudstria téxtil, pois nestes processos ocorre apenas uma transferéncia do poluente da fase aquosa para a
fase solida (DANESHVAR, 2004). Dessa forma, se faz necessaria a adogdo de técnicas mais eficientes
que promovam a completa destrui¢do das moléculas de corantes.

Neste sentido, tém-se empregado os Processos Oxidativos Avancados (POA) para tratamento de
poluentes organicos, levando-se em consideragdo seu alto potencial de degradagdo. Os POA
caracterizam-se por usar espécies quimicas extremamente reativas que interagem com as moléculas do
poluente (KUNZ et al., 2002).

Em principio, a utilizagdo de POA como pré-tratamento permite uma equalizag@o preliminar dos residuos,
degradando espécies toxicas ao proprio sistema biolégico (por exemplo, pesticidas). Utilizados como pos-
tratamento, os POA podem servir como polimento final, reduzindo pardmetros que o processo bioldgico
ndo consegue como, por exemplo, a cor.

Dentre os POA podemos citar a reacdo de Fenton, na qual é gerado radical hidroxila com elevado poder
de oxidagio pela decomposigio de peroxido de hidrogénio  (H,0,) catalisada por ferro (Fe*") em meio
acido (KUO, 1992). Combinando-se a rea¢do de Fenton com irradiagdo, ocorre uma aceleragdo na

producdo do radical Hidroxila (¢OH), com conseqiiente aumento da degradacdo. O processo assim
descrito é denominado Foto-Fenton (TORRADES, 2004).

O objetivo deste trabalho ¢é aplicar a reagdo de Fenton e luz Negra para a remogdo do corante Remazol
Vermelho RB 133% de solugdes aquosas, num sistema em batelada.

MATERIAIS E METODOS
Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, exceto o H,O, 56% e o corante
téxtil. As solucdes foram preparadas com agua destilada de condutividade 5 pS/cm.

O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Vermelho RB 133% (C,;H;30,6S5N;Na4Cl), pertencente
a classe dos azocorantes. Sua estrutura molecular estd demonstrada na Figura 1. Pode-se observar a
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presenga de cinco anéis aromaticos € um grupo azo, locais que sdo susceptiveis ao ataque do radical eOH.
Seu peso molecular ¢ de 983,5 g/mol.

Os reagentes utilizados na preparagdo das solugdes aquosas estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados nos experimentos.

REAGENTE FABRICANTE

Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSO4.7H,0) MERCK S.A. Ind. Quimicas Ltda

Peroxido de Hidrogénio 53% (H,0,) Assuncdo Representacdes e Com. Ltda
Acido Sulfurico (H,SO,) F.Maia — Industria e Comércio Ltda
Corante Remazol Vermelho RB 133% DyStar

O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Vermelho RB 133% (C,;H;30,6N;SsNa,Cl), pertencente

a classe dos azocorantes. Sua estrutura molecular esta demonstrada na Figura 1.

cl

)
MalIS0CH, CH S0, — -:: }—N =M, b,jl.m_

-

MaE" a0 a
Figura 1: Estrutura molecular do corante Remazol Vermelho RB 133% (CATANHO et al., 2006).

No processo Foto-Fenton as principais variaveis sdo o teor de ferro, peroxido de hidrogénio e o tempo de
irradiagdo.

O ferro, como ja mencionado, tem a funcdo de acelerar a produgdo de radicais hidroxila, agindo como o
catalisador. Porém, se estiver em excesso pode gerar um lodo contendo alto teor deste elemento, exigindo
tratamento posterior.

O peroxido de hidrogénio tem influéncia direta na degradagdo do corante, pois o mesmo fornece os
radicais hidroxila, responsaveis pela degradagdo. Entretanto, se a quantidade de peroxido utilizada for
muito pequena, a degradacdo pode ser comprometida devido a baixa produgdo de ¢OH. Da mesma forma,
se o peroxido estiver em excesso, ele podera reagir com o eOH formando produtos secundarios,
comprometendo também a remogao.

O tempo de irradiacdo € de extrema importancia, visto que aumenta a eficiéncia na decomposigdo do
Lo ’ 2+ N . ~
peroxido pelos fons Fe™', aumentando por conseqiiéncia a degradagao.

Pelos motivos expostos acima, se faz necessaria uma otimizagao desses trés fatores. Dessa forma foram
avaliados: Concentragdo de H,0, (144; 216 e 288 mg/L) e Concentragdo de Fe™ (8x107; 12x10° e
16x10° mg/L) na solugdo final e o tempo de irradiagio UV (1, 2 e 3 h), aplicando-se um planejamento
fatorial 2°, com quatro repeti¢des no ponto central. Na Tabela 2 estdo apresentadas as variaveis e os niveis
estudados neste trabalho.
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Tabela 2: Variaveis e niveis estudados no processo de remocédo do corante Remazol Vermelho RB

133%.
Variaveis e
Inferior (-) Ponto Central (0) Superior (+)
~ ~ 2+
1 — Concentragao da solugao de Fe 8x10° 12x10° 16x10°
(mg/L)
2 — Concentragao de H,O, (mg/L) 145 217,5 290
3 - Tempo de irradiagdo (h) 1 2 3

Os ensaios do planejamento experimental foram realizados usando-se uma solucdo aquosa contendo 100
mg/L do corante, com pH ajustado para 3 com H,SO,4 0,1 mol/L.

Volumes de 60 mL dessa solugdo foram transferidos para placas de Petri e em seguida foram adicionados
os volumes da solugio de Fe* (6,4; 9,6 ¢ 12,8 pL) e HO, (15,4; 23,1 € 30,8 uL).

As placas foram colocadas num sistema em batelada composto por uma caixa de madeira fechada, com 3
lampadas UV de 20 W na parte interna, situadas a 4 cm de altura das placas (Figura 2).

Figura 2: Sistema em batelada (Luz Negra)

Decorrido o tempo definido, as placas foram retiradas e as concentragdes do corante foram medidas por
Espectrofotometria UV — Visivel, no comprimento de onda de 518 nm.

Fez-se a varredura das solugdes finais numa faixa de comprimento de onda de 190 a 600 nm, a fim de
saber se ainda existia a presenca de grupos aromaticos, ja que os mesmos absorvem em 254 nm.

RESULTADOS

Na Tabela 3 esté apresentada a matriz de planejamento do fatorial 2°, juntamente com os resultados dos
ensaios, expressos como percentual de remogao do composto Remazol vermelho.

Nos ensaios 1 a 8 os valores mostrados sdo a média das duplicatas. A solugdo inicial de 100 mg/L do
corante possui uma coloragdo vermelha escura e, ao final do experimento, a mesma desapareceu
completamente, mostrando que o grupo azo, que caracteriza a cor do corante, foi quebrado, assim como
os anéis aromaticos, posto que nao havia mais nenhum pico de absorbancia por volta de 254 nm.

A remogao variou de 92,6% (com todas as varidveis em seus valores minimos) a 96,4% (valores maximos

das variaveis H,0, e Fe*" e valor minimo do tempo). Os efeitos das variaveis foram calculados com
auxilio do programa Statistica for Windows 6.0, num nivel de 95% de confianca.
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Tabela 3: Matriz de planejamento e resultados do fatorial 2°.

Fatores
Ensaio CI::OEQE Conc. H,0O, Tempo Rezg/c:;;ao
mgL) ML ()
1 - - - 92,6
2 + - - 95,7
3 - + - 94,7
4 + + - 96.4
5 - - + 96,1
6 + - + 96,3
7 - + + 95,7
8 + + + 96,2
9A 0 0 0 96,4
9B 0 0 0 95,3
9C 0 0 0 96,3
9D 0 0 0 95,6

Observou-se que apenas as variaveis H,O, e tempo de irradiagdo influenciam significativamente, ndo
havendo qualquer interag@o relevante entre elas nos niveis estudados. O aumento dos niveis de H,O, ou
do tempo eleva a degradagdo do corante em 1,4% e 1,2%, respectivamente.

A opcao de aumentar apenas o tempo de irradiacdo se torna mais vantajosa do ponto de vista econdmico e
ambiental, visto que o aumento do H,O, poderia acarretar um custo equivalente ou maior que o da energia
utilizada no sistema e ainda comprometer um possivel tratamento bioldgico posterior com o excesso de
peroxido.

Além disso, a luz UV artificial também ¢é capaz de degradar compostos orginicos menores, que nio
apresentam cor, provenientes da quebra da molécula do corante, promovendo a mineralizacdo completa.

Apesar de a remogdo observada nos ensaios do planejamento fatorial ter sido bastante satisfatoria, ndo foi
possivel, nas condigdes estudadas, obter uma completa degradag@o do corante. Assim, visando melhorar a
eficiéncia do tratamento decidiu-se fixar os niveis de H,O, e Fe*" em seus valores minimos (144 mg/Le8
x 10° mg/L) e ampliar o tempo de tratamento para 5 horas. Desta vez, a taxa de degradacio obtida foi de
99,6% para uma amostra (com quatro repeti¢des) contendo 100 mg/L do corante.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

Os resultados demonstraram a eficiéncia do tratamento proposto para degradag¢do de solugdes aquosas
contendo Remazol Vermelho RB 133%.

As condigoes de operagdo do sistema em batelada definidas pelo planejamento fatorial apresentaram
vantagens econdmicas e ambientais, uma vez que o consumo de reagentes foi pequeno (0,04% do volume

final), e as taxas de degradac@o obtidas foram superiores a 99%.

Estas caracteristicas tornam o processo viavel, demonstrando sua adequacdo ao tratamento de efluentes
contendo corantes.
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Trabalho enviado a ABQ em 2006

DEGRADACAO DE SOLUCOES AQUOSAS DO CORANTE REMAZOL VERMELHO RB
133% NUM SISTEMA EM BATELADA UTILIZANDO PROCESSO FOTO-FENTON COM LUZ
uv

HOPPER, D. P. - UFPE; SILVA, J. E. - UFPE ; SILVA, L. C. - UPE; SOUZA, S. M. -
UFPE; MOTTA, M. A. - UFPE; BENACHOUR, M. - UFPE; SILVA, V. L. - UFPE

RESUMO: O tingimento de tecidos no setor téxtil gera muitos efluentes contendo corantes.
Neste trabalho foi proposta uma metodologia de oxidacdo avancada para degradacdo de
solucdes aquosas do corante Remazol Vermelho RB 133%, baseada na reagao Foto-Fenton. A
melhor condig¢io de trabalho foi definida pelo uso de um planejamento fatorial 2°, avaliando-se
as variaveis mais influentes no processo (concentragio de H,0,, Fe'™ e tempo de exposicio a luz
UV). Constatou-se que a concentragdo de H,O, e o tempo influenciaram significativamente,
aumentando a degradacdo quando se eleva os niveis desses fatores. Fixando-se a concentragdo
de H,O, em 145 mg/L e a de Fe? em 8x107 mg/L, num tempo de Sh, obteve-se 99,6% de
degradacao, resultado considerado satisfatério, visto que a solugao ficou incolor.

Palavras-chave: efluentes, corantes, oxidacao avancada, reacdo Foto-Fenton, planejamentos
fatoriais.

INTRODUCAQO: A industria téxtil gera efluentes com vérios tipos de poluentes, principalmente
corantes utilizados no tingimento dos tecidos, estimando-se uma perda de pelo menos 20% durante o
processo de fixagdo as fibras (SAQUIB & MUNEER, 2002). A introducdo de corantes nos corpos
hidricos causa desequilibrio nos ecossistemas, pois estes absorvem luz solar, prejudicam a fotossintese de
plantas aquaticas e alteram a qualidade da dgua (ROBINSON et al., 2001). Assim, a remogdo desses
corantes dos rejeitos ¢ um problema que aflige o setor téxtil. Os Processos Oxidativos Avancados (POA)
sdo usados com sucesso no tratamento de corantes devido ao seu alto potencial de degradagdo. Estes
utilizam espécies quimicas muito reativas que convertem os poluentes em produtos inertes como CO, e
H,O (KUNZ et al., 2002). A reagdo Foto-Fenton é um tipo de POA onde sdo produzidos radicais
hidroxila (OHe) com alto poder oxidativo, pela decomposicdo de perdxido de hidrogénio (H,O,)
catalisada por ferro (Fe*") em meio acido e na presenca de luz UV. (KUO, 1992; TORRADES et al.,
2004). Neste trabalho essa reagdo foi aplicada na degradacdo de solugdes aquosas do corante Remazol
Vermelho RB 133% em batelada.

MATERIAL E METODOS: Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau
analitico, exceto o H,O, 56% e o corante téxtil. As solu¢des foram preparadas com agua
destilada de condutividade 5 uS/cm. O corante utilizado neste trabalho foi o Remazol Vermelho
RB 133% (CyH3016SsN7Nay). O processo de degradagdo foi avaliado através de um
planejamento fatorial 2°, com quatro repeticdes no ponto central. As variaveis estudadas foram:
a concentragio de H,O, (145; 217,5 ¢ 290 mg/L), de Fe™ (8x107; 12x10™ e 16x10° mg/L) na
solucdo final e o tempo de irradiagdo UV (1, 2 e 3 h). Os ensaios foram realizados usando-se
uma solucdo aquosa contendo 100 mg/L. do corante, com pH 3 ajustado com H,SO,4 0,1 mol/L.
Volumes de 60 mL dessa solugdo foram transferidos para placas de Petri, seguido da adi¢do de
Fe*"e H,0,. As placas foram colocadas no reator composto por uma caixa de madeira fechada
com 3 lampadas UV de 20 W na parte interna, situadas a 4 cm de altura das placas. Decorrido o
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tempo definido, as placas foram retiradas do reator e as concentragdes do corante foram
medidas por Espectrofotometria UV — Visivel, no comprimento de onda de 518 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO: A resposta otimizada foi o percentual de remogdo do
corante Remazol vermelho, que variou de 92,6% (com todas as variaveis em seus valores
minimos) a 96,4% (valores méaximos das variaveis H,0, ¢ Fe’" ¢ valor minimo do tempo). Os
efeitos das variaveis foram calculados com auxilio do programa Statistica 6.0 num nivel de 95%
de confianga. Observou-se que apenas as variaveis HyO, e tempo de irradiacdo influenciam
significativamente, ndo havendo qualquer interacéo relevante entre elas nos niveis estudados. O
aumento dos niveis de H,O, ou do tempo eleva a degradacdo do corante em 1,5% e 1,4%,
respectivamente. A op¢ao de aumentar apenas o tempo de tratamento se torna mais vantajosa do
ponto de vista econdmico. Assim, uma vez que nao foi possivel obter a maxima degradagdo nas
condi¢des estudadas, para melhorar a eficiéncia do tratamento decidiu-se fixar os niveis de H,O,
e Fe*" em seus valores minimos (145 mg/L e 8 x 10 mg/L) e ampliar o tempo para 5 horas.
Desta vez, a taxa de degradagdo obtida foi de 99,6% para uma amostra com quatro repeti¢des,
contendo 100 mg/L de corante.

CONCLUSAO: Os resultados demonstraram a eficiéncia do tratamento proposto para
degradacdo de solugdes aquosas contendo Remazol Vermelho RB 133%. As condigdes de
operagdo do sistema em batelada definidas pelo planejamento fatorial apresentaram vantagens
econdmicas e ambientais, uma vez que o consumo de reagentes foi pequeno (0,04% do volume
final), e as taxas de degradacdo obtidas foram superiores a 99%. Estas caracteristicas tornam o
processo viavel, demonstrando sua adequagdo ao tratamento de efluentes contendo corantes.
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