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RESUMO

Neste estudo foi investigado o desempenho do processo fotoquimico no tratamento do corante téxtil
Indosol laranja 2GL 250. Um volume de 2,0 L de solugdo contendo 50 mgL™" do corante reativo foi
tratado em um reator fotoquimico H,O,/UV utilizado uma lampada 400 W. Em 30 minutos de
tratamento foi observada a descoloragdo da solu¢do na ordem 99,7% e reducdo da matéria organica
de 50,0%. A reducdo da cor pelo processo em estudo foi comparada a um padrio definido pela
literatura demonstrando que os resultados alcangados ficaram em niveis estabelecidos para descarte.
Palavras-chave: Reator. Remediacdo. Industria téxtil. Reator fotoquimico.

ABSTRACT

This study investigated the performance of the photochemical process in the treatment of the orange
textile dye 2GL 50. A volume of 2.0 L of solution containing 50 mgL™" of the reactive dye was
treated in a photochemical reactor used UV/H,O, a 400 W lamp. Within 30 minutes already
observed discoloration of the solution in the order of 99.7%, and reduction of the organic matter of
50.0%. The color reduction, for the process in study, was compared to a defined standard by the
literature, demonstrating that they reached results were in established levels for disposal.
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1. INTRODUCAO

Desde o surgimento das primeiras cidades, onde comecou a se formar os grandes
aglomerados sociais, surgiu a necessidade de um abastecimento maior de todos os tipos de
produtos, incluindo principalmente tecidos de véarias partes do mundo.

Nos tultimos anos, o nivel de compostos xenobidticos nos ecossistemas aquaticos tem
aumentado de forma alarmante, como resultado da atividade antropogénica sobre o meio ambiente.
Neste contexto, o setor téxtil merece destaque, sendo responsavel por 15% do consumo industrial de
agua. Este fato, associado ao baixo aproveitamento dos insumos (especialmente corantes), faz com
que a industria téxtil seja responsavel pela geragdo de grandes volumes de residuos, com elevada
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carga organica e forte coloracdo. Estima-se que aproximadamente 20% da carga de corantes sejam
liberadas nos residuos de tingimento durante o processamento téxtil (SILVA et al., 2012).

Esses corantes sdo na maioria altamente toxicos e afetam a biota aqudtica das mais
diferentes formas possiveis, como no processo de fotossintese devido a proliferagdo de algas que
contribui para ndo permitir a chegada da luz nos locais mais profundos, afetando toda a vida
aquatica e de pessoas que dependem desses locais para subsisténcia, sem falar na poluigdo visual
que ¢ provocada (GUARATINI e ZANONI, 2000; SALVADOR et al., 2012).

Propriedades dos corantes téxteis como brilho, cor visivel em baixas concentragoes,
estrutura quimica estavel a luz e aos ataques quimicos, os tornam bastantes resistentes a degradacao
microbiana. As antraquinonas que possuem estruturas aromaticas fundidas e os corantes basicos,
que tém cor muito brilhante e intensa, sio muito resistentes a degradacdo e persistem nos efluentes
por longo tempo (QUEIROZ e STEFANELLI, 2011).

Tem sido estudado corante téxtil do tipo reativo, que tem sido empregado nas grandes
industrias ¢ na maioria das vezes, em tingimentos de tecidos a base de algodao, principalmente
jeans e derivados, e isso se deve a sua principal caracteristica: soluvel em agua promovendo uma
maior atra¢do entre as moléculas do corante e as fibras dos tecidos (GUARATINI e ZANONI,
2000).

A estrutura dos corantes reativos apresenta pelo menos um grupamento cromoforo
constituido pela ligacdo azo (N=N), principal responsavel pela cor do tingimento. A coloracdao
presente no efluente descartado pelas industrias téxteis ¢ reduzida com tratamentos que levam a
clivagem das ligagdes azo (ARAUJO et al., 2006). Deste modo, a utilizagdo de Processos
Oxidativos Avangados (POA) tem se tornado uma alternativa para reduzir a cor desses efluentes,
que geralmente esté relacionada a presenca de substincias recalcitrantes.

O peroxido de hidrogénio (H,O,) frente a radiacdo ultravioleta pode agir degradando a
matéria organica, por meio da geracao de dois radicais hidroxilas (BRITO et al., 2010a) (eq. 1).

H,0, + hv—> 2 OH 1)

O principal objetivo deste estudo foi avaliar a degradagdo do corante reativo Indosol laranja
2GL 250, através do tratamento fotoquimico H,O,/UV.

2. MATERIAL E METODOS

Materiais

O corante reativo Indosol laranja 2GL 250 obtidos sob forma de pd ¢ produzido pela
empresa Daneto. Solugdes aquosas contendo 50 mgL™ dos corantes foram preparadas com agua
destilada (Figura 1). O peréxido de hidrogénio utilizado no processo fotoquimico foi o da marca
Lafan- Quimica Fina, 6% m/m padronizado por titulagdo permanganométrica.

SO3N8
Na0384®7N=N4®7N=N4©70=C4©7N=N4®—N =NOSO3Na
NaO3S

Figura 1: Estrutura Quimica do corante reativo Indosol laranja 2GL 250.
Fonte: Daneto - Ficha Técnica de Seguranga do Produto Quimico - Fispq, 2006.
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Aparato Experimental

O tratamento fotoquimico foi realizado em um reator de vidro Pyrex com capacidade
volumétrica de 2,0 L (90 mm de didmetro interno, 130 mm de didmetro externo e altura total de 150
mm) equipado com refrigeracdo a agua e recirculacdo da solugdo de corante téxtil, conforme
esquema apresentado na Figura 2.

A fonte de radiagdo ultravioleta foi provida por uma lampada de alta pressdo de mercurio
(Osram HQL 400 W) pela remocgao do bulbo exterior localizado no centro do reator com capacidade
para emitir comprimentos de onda na regido do ultravioleta (UV).

Os experimentos foram processados utilizando refrigeracdo a dgua permitindo controlar a
temperatura. A agitacdo do processo foi mantida continua por meio da recirculacdo da solucdo de
corante téxtil através de uma bomba hidraulica (Invensys Bav 1115-02U 220 V 60 Hz 34 W).

Metodologia

Os experimentos de fotodegradacio foram realizados a temperatura de 50°C ¢ o tempo final
de reagdo foi de 30 minutos. A rea¢do iniciava-se pela adi¢do de 20 mL de H,O» a 6% na solugdo
de 50 mg.L" do corante reativo Indosol laranja 2GL 250, e posterior ligagio da lampada de vapor
de mercurio.

PAN [ T— ,

A: Camara reacio fotocatalitica
B: Tubo de Quartzo para abrigo da limpada UV
C: Condensador para refrigeracio a dgua
D: Condensador para saida de gases
E: Bomba hidraulica para recirculacio
F: Torneira para coleta de amostras
G: Regulador da Vazio de Recirculacio
H: Saida de efluente para recirculacio
Entrada de efluente
Funil para Controle de entrada de H,0O;
: Lampada UV
: Termoémetro
S: Sentido de movimento do efluente dentro do reator.

=&

Figura 2: Esquema do Reator Fotoquimico utilizado no tratamento. Fonte: Brito et al., 2007
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Na avaliacdo da eficiéncia do tratamento fotoquimico do corante téxtil reativo foram
empregados os parametros: peroxido de hidrogénio residual, cor, pH, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), nitrogénio amoniacal e nitrato.

O peroxido de hidrogénio residual foi determinado de acordo com procedimento adaptado
de OLIVEIRA et al., (2001), baseado na reacdo entre perdxido de hidrogénio e o ion vanadato
(VO3) em meio 4cido. A rea¢io leva a formacdo de ion peroxovanadio VO,’") de coloracio
avermelhada que absorve fortemente em 446 nm. A coloracdo verdadeira do corante téxtil foi
determinada de acordo com a absorbancia no comprimento de onda maximo na regido do visivel
(400 nm) utilizando espectrofotometro Fenton (alfa-700 plus).

A determinagdo dos valores de pH do corante téxtil foi realizada de acordo com método
potenciométrico utilizando medidor de pH 1500 Intelligent meter, aferido nos valores padrdes de
pH 4,0 e 7,0 conforme Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 20"
Edition (APHA, 1998).

A andlise de (DQO) foi realizada de acordo com o método Colorimétrico utilizando bloco
digestor RD 125 e fotdmetro Photometer —system MP 100, de acordo com Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (5220 D), 20th Edition (APHA, 1998).

As andlises de nitrogénio amoniacal e nitrato foram realizados de acordo com o método
colorimétrico, utilizando espectrofotdmetro Fenton (alfa-700 plus), conforme Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater, 20" Edition (APHA, 1998).

A partir dos resultados obtidos foram realizados os experimentos: utilizagdio H,O, em
estudo e um tubo de vidro pyrex com o objetivo de aproveitar somente a radiagdo na faixa do visivel
(300-800 nm); utilizagdo somente da radiacdo ultravioleta (UV) sem H,O». utilizagdo somente da
radiagio visivel sem H,O» e utiliza¢do somente H,O, sem emissdo de fotons.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizacao do processo fotoquimico utilizando H,0,/UV

Para dar inicio aos estudos utilizou-se uma solugdo de peroxido de hidrogénio (H,O,.) 6%
(£ 20 volumes) em um tempo de tratamento fixado em 30 minutos. Construiu-se um planejamento
fatorial onde foi observada a reducdo da cor, através do espectro de maxima absorbancia na regido
do visivel (400 nm) do corante reativo Indosol laranja 2GL 250 na concentragdo de 50 mgL™' e pH
5,0. No planejamento fatorial foram experimentados dois niveis, um nivel menor (-) e outro maior
(+) para as variaveis: volume de H,O,., temperatura e vazdo de recirculagéo interna (Tabela 1).
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Tabela 1: Planejamento Fatorial 2°. Otimizagdo do tratamento fotoquimico para redugdo da cor do corante
laranja 2GL 250. Condigdes: Volume do corante téxtil tratado 2,0 Litros, tempo de tratamento 30 minutos e
lampada de 400 W. Comprimento de onda de 400 nm.

Parametros Nivel (-) Nivel (+)
Volume de H,O, (6%) 20 mL 40 mL
Temperatura 40°C 50°C
Vazao recirculacao 800 mLmin™ 1200 mLmin™
interna
Testes Volume | Temperatura Vazao Absorbancia | %reducao de
H,0, recirculacao cor

1 - - - 0,008 99,52
2 - - s 0,006 99,64
3 - + - 0,008 99,52
4 - + + 0,005 99,70
5 + - - 0,011 99,34
6 + S A 0,006 99,64
7 + + - 0,012 99,28
8 + i + 0,011 99,34

Por meio do Planejamento Fatorial (apresentado na Tabela 1), pode-se observar no
experimento 4, onde foram empregados 20 mL de H,O,, temperatura de 50 °C e vazdo de

recirculagdo interna 1200 mLmin™' a porcentagem méxima de reducdo da cor do corante reativo
Indosol laranja 2GL 250 (50 mgL™", pH 5,0) foi de 99,70% (Figura 3).

Reducgao da area espectral 400 nm

1,50 4

1,00 -

Abs f/Abs 0

0,50 -

0,00

5 10 15 20

tempo em minutos

-»

25 30

Figura 3 - Estudo do decaimento da area espectral durante o tratamento fotoquimico do corante reativo (50

mgL™) H,O,Uv
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Importante observar quando adicionado o volume de 40 mL de H,O, que o desempenho do
processo H,O,/UV foi praticamente o mesmo em relagdo a adicdo do volume de 20 mlL,

provavelmente devido a competi¢io do H,O, que age “capturando” radicais reativos hidroxilas
‘OH para formar um radical menos reativo HO, (eq. 2-4) (BRITO et al., 2010b).

H,0, + OH > HO,;+ H,0 2)
HO,+OH > H,0 +O0, A3)
‘OH+ OH > H,0, @)

A partir dos resultados obtidos realizaram-se outros quatro experimentos (Figura 4):

Evolugao da redugao da coloragao do corante
laranja 2 GL 250 pelo processo fotoquimico

1,8 —e— peroxido de
4 | hidrogénio e
: ' radiagdo Vis

— = somente radiagdo
uv

Absorvancia

—— — somente radiacao
visivel

0 10 20 30 somente peroxido

. de hidrogénio
tempo em minutos

Figura 4 - Evolugdo do tratamento fotoquimico do corante téxtil reativo (50 mgL'l)

Os resultados utilizando H>O, e o tubo de pyrex comprovaram uma porcentagem de
reducdo da coloragdo em torno de 64,0%, bem inferior quando se usa o tubo de quartzo (99,7%).
Este experimento demonstra a importancia da radiagdo ultravioleta (UV) (mais energética) para
provocar a completa clivagem do peroxido de hidrogénio e a necessidade do seu uso para
potencializar o processo fotoquimico (Figura 4).

Com os experimentos mostrados na Figura 3, pode-se observar que uma parte da degradagao
fotoquimica realizou-se por meio da absor¢do da radiagdo que ocorre em comprimento de onda
abaixo de 290 nm, mostrando a importancia do aproveitamento da radiagdo ultravioleta (UV).

O experimento sem a utilizagdo de H,O, demonstrou que somente a ag¢do da radiagdo
ultravioleta (fotdlise direta) na maioria das vezes ndo ¢ capaz de promover a fotodegradagdo
completa do substrato e geralmente provoca apenas algumas modificagdes na sua estrutura. Torna-
se importante ressaltar, no entanto, que somente a radiagdo ultravioleta proporcionou uma eficiéncia



HOLOS Environment, v.13 n.1, 2013 - P. 80
ISSN:1519-8634 (ON-LINE)

na remogio da cor em torno de 62,0%, enquanto que utilizando H,O, e radiagdo ultravioleta a
porcentagem de eficiéncia ¢ praticamente a mesma (64,0%).

No experimento sem a utilizagdo de H,O,, a fim de verificar somente a a¢do da radiagio na
faixa do visivel (Figura 4), ndo foi possivel verificar a oxidagdo da estrutura do corante téxtil
atingindo um maximo de eficiéncia na reducdo da cor de 7,6%.

Por meio de testes utilizados pode-se verificar que sem o uso de radiagcdo a porcentagem de
redugdo da cor foi em torno de 4,19%, diminuindo drasticamente em relacdo aos testes anteriores.
Este estudo vem comprovar que a metodologia ora em estudo ¢ um processo fotoquimico e ndo
puramente quimico, indicando também que somente a presenca do oxidante perdxido de hidrogénio
ndo ¢ suficiente para que haja uma modificagdo no sistema, demonstrando a necessidade da
aplicagdo de radiagdo ultravioleta (UV) para que isto possa ser alcancado (Figura 4), resultados
semelhantes encontrados por outros autores (MARMITT et al., 2010).

Além disto, foi possivel observar a queda da absorbancia com sequencial aumento do valor
da mesma, provavelmente devido a geracdo de intermedidrios mais coloridos que a matriz inicial
em estudo, de acordo com o citado por Subtil et al., 2009). Sendo assim diante dos dados obtidos
pode-se verificar a melhor otimizacdo do tratamento fotoquimico que pode ser visualizado na
Figura 5.

A combinagdo de perdxido de hidrogénio com a radiagdo ultravioleta UV ¢ necessaria para
produzir radicais OH e iniciar a reacdo de oxidacdo da ligacdo azo do corante (N=N), além de
proporcionar a quebra das ligagdes dos compostos organicos policiclicos que alternam simples e
duplas ligagdes “abrindo”a molécula reduzindo, assim, a presenga de cor nas solugdes.

Evolugao da redugao da coloragao do corante reativo laranja 2
GL 250 pelo processo fotoquimico
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Figura 5 - Estudo da evolugdo do tratamento fotoquimico do corante reativo (50 mgL™") H,O,/UV

O poder oxidante do perdxido de hidrogénio ndo ¢ suficiente para promover a degradacao
dos corantes reativos, necessitando da presenca de radia¢do na faixa do ultravioleta (UV) para que
ocorra a degradagdo dos corantes. A razdo de descoloragdo é favorecida pela presenca de H,O,,
devido aos radicais hidroxilas gerados durante as reagdes fotoquimicas (ARAUJO et al., 2006).
Assim ha um indicativo de efeito sinérgico do oxidante com incidéncia de radiagcdo na faixa do
ultravioleta (UV) (MACHADO e STULP, 2010).
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Apds o melhor resultado, foi realizada a varredura do comprimento de onda do corante téxtil
reativo tratado frente aquela do corante “in natura” (Figura 6). A principal evidéncia de
acompanhamento do fendomeno de descoloragdo referiu-se ao desaparecimento da banda de
absorcdo a 487 — 500 nm, decorrente da quebra da ligacdo azo (-N=N-) (SALGADO et al., 2009).

Varredura do comprimento de onda do
corante téxtil "in natura” e tratado
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0,20
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absorvancia do
corante "in natura"

Absorvancia

@l

absorvancia do corante
tratado
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Comprimento de onda

Figura 6. Varredura do comprimento de onda do corante téxtil “in natura” e tratado

Amorim et al. (2009) conseguiram reducdo da coloragdo em torno de 100,0% do corante
RR195 (100 mgL™), durante 50 minutos de tratamento utilizando H,O,/UV. MACHADO e
STULP, 2010 obtiveram reducdo na coloracdo do corante rodamina B de 99,99%, no entanto, a
concentracio utilizada foi de 20 mgL'de corante bem menor do que a concentracio utilizada neste
estudo (50 mgL™).

Jacobs e Peralta-Zamora (2012) obtiveram remog¢ao de cor do corante azul QR 19 (50
mgL ™) em solugdo aquosa na ordem de 90,0% utilizando processo fotoeletroquimico na presenca de
sulfato de s6dio, durante 60 minutos. Lenhard et al. (2010) obtiveram descoloracao acima de 90,0%
para 100 mgL'do corante preto intenso durante 6 horas de tratamento fotocatalitico (TiO,/UV).

Sendo assim, os resultados encontrados neste estudo referindo-se a descoloragdo sao
promissores, além disto, apds todo o tratamento fotoquimico realizado foi possivel verificar que nao
houve variagdo do pH que ficou em torno de 5,0 € apds o tratamento, ndo houve residuo de H,O,
quando o tratamento foi estendido para 120 minutos.

A porcentagem de eficiéncia na redu¢do de DQO foi de 50,0%, comprovando que além da
ruptura do grupamento cromoforo, indicado pela remogdo de cor nas solugdes, o sistema H,O,/UV
foi capaz de oxidar corantes reativos em intermediarios facilmente degradados a CO,, H,O e sais
inorganicos, de acordo com Araujo et al. (2006).

Nao houve formacao de nitrato nem de nitrogénio amoniacal. A concentragdo do ion nitrato
esta diretamente relacionada aos processos redox sobre as ligacdes azo (-N=N-). Pode-se esperar
que ndo houve conversdo total dos intermediarios nitratos produzidos ao longo dos diferentes
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mecanismos oxidativos empregados e, ainda, uma eventual decomposi¢do do nitrato nas condicdes
reacionais dos meios em estudo, de acordo com Salgado et al. ( 2009).

Segundo Brito et al. (2010 b), o fato do corante téxtil ndo apresentar concentracdo de
nitratos apds o tratamento fotoquimico também pode ser explicada pelo mecanismo proposto na
“equacao 77, sendo que, as reacdes nos sentidos de “a” e “b” sdo desfavoraveis em relagdo as dos
sentidos “c” e “d” (eq. 7). Ou seja, as velocidades das reagdes nos sentidos de “c” e “d” sdo maiores
do que as velocidades das reagdes nos sentidos de “a” e “b”. Com isso, haverd um aumento da
concentragdo da espécie quimica “NO” e o caminho da decomposi¢ao desta espécie pode seguir um
curso mais favoravel, possivelmente o apresentado na “equag¢do 6” com a formacdo das espécies
“N2O0” e “Ny”.

NH; +'OHs NH,OH s NOH s N, 5)
NH; + ' OH s NH;OH = NOH s NO—> N,O > N, (6)
d c
NH;+ OH s NH;OH s NOH s NO s NO, s NOj 7
a b

Quanto ao nitrogénio amoniacal ¢ possivel que tenha ocorrido a oxidagdo da amoénia quando
formada neste processo sem a gera¢do de ions nitritos ou nitratos como era de se esperar. Um
mecanismo proposto esta apresentado nas equacoes S ¢ 6.

A Figura 7 mostra uma comparagdo espectrofotométrica do corante téxtil tratado
fotoquimicamente em alguns comprimentos de onda em relacdo a valores de padrao permitido
referente a efluentes téxteis para descarte, segundo Guaratini e Zanoni (2000). Apds 30 minutos de
tratamento fotoquimico os resultados ficaram em niveis estabelecidos para descarte.

Segundo as citagdes de Brito et al. (2007), os resultados aqui encontrados podem ser
expressivos, porque corantes téxteis reativos apresentam toxicidade para biota aquatica ou podem
ser biologicamente transformados em espécies toxicas e poderiam causar interferéncia em processos
fotossintéticos naturais.

0,06 -

0,05 I Padréo permitido
[ Corante téxtil tratado

0,04

0,03—-
0,02 —-
0,01 —- I
0,00—- - . . . .
400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda

Absorvancia

Figura 7 - Analise espectrofotométrica da amostra de um corante téxtil comparada a um padrao definido
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho apresentado, foi possivel
concluir que o processo H,O,/UV ¢ tecnicamente eficiente para o tratamento dos efluentes aquosos
originados de corantes té€xteis. Em geral, apds o término da reagdo fotoquimica, em torno de 50,0%
de DQO e 99,7% da coloragdo foram removidos, mesmo na solugdo de corante téxtil contendo
elevadas concentragdes desses contaminantes.

O sistema UV/ H,O, deve ser investigado em conjunto com outra tecnologia para que seja
economicamente viavel, podendo resultar em um efluente com boa qualidade e potencial de reuso.

A redugdo dos custos pode ser alcancada utilizando-se o oxidante para promover a oxidagao
parcial dos compostos quimicos com subsequente tratamento bioldgico. Isto porque, o oxidante
promove a quebra de moléculas refratdrias com a formag¢do de compostos mais simples,
contribuindo para a maior eficiéncia do tratamento bioldgico posterior e consequentemente a
produgdo de efluente final com melhor qualidade.
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