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RESUMO

A industria téxtil gera elevados volumes de efluentes com alta carga orgédnica e compostos
recalcitrantes, os quais sdo tratados por sistemas baseados em processos fisicos, quimicos e
biolégicos convencionais. Entretanto, o cardter ndo destrutivo dos tratamentos convencionais
representa um sério problema no setor. Nos tltimos 20 anos, os Processos Oxidativos Avancados
(POA) tém estado em evidéncia devido a sua capacidade em degradar inimeros compostos
organicos contidos em dguas e efluentes. Uma grande quantidade de trabalhos utilizando luz UV
a partir de lampadas de vapor de merctrio tem resultado em elevada eficiéncia de degradacdo de
substratos recalcitrantes incluindo efluentes téxteis; entretanto, demandam elevado consumo de
energia elétrica, encarecendo o tratamento. Em contrapartida, o surgimento de Diodos Emissores
de Luz Ultravioleta (LED UV) abre novas fronteiras de aplicacdo no campo de tratamento de
dguas residudrias, quanto a custo, operacionalidade e tamanho dos sistemas. Nesse trabalho
estudou-se a degradacdo de um efluente téxtil simulado contendo o corante Remazol Azul
Brilhante (C.I. Reactive Blue 19) através de processos eletroquimicos e fotoeletroquimicos que
utilizam LED UV, utilizando-se dois reatores: um operando em batelada contendo o
fotocatalisador TiO; e o outro, em fluxo, contendo um catodo (tela cilindrica de aco-inoxidavel),
um tubo de quartzo contendo os LED UV e o Anodo Dimensionalmente Estivel (ADE
70%Ti0,/30%Ru0,). Os resultados demonstraram que, no reator de bancada, a efici€éncia de
remocio de cor foi de 100% para concentracio inicial de 50 mg L™ do corante, em 24 horas de
tratamento. No reator em fluxo, utilizando Na,SOs como eletrdlito, o processo eletrolitico
resultou em efici€ncia de 65%; o fotoeletrocatalitico, em 68%, operando a 750 L h' e em 57.3
mA cm™. Quando foi utilizado o eletrélito NaCl, obteve-se remocdo de 100% da cor em 5
minutos de tratamento a 750 L h'l, independente da concentracdo inicial do corante utilizada (50
mg L' ou 100 mg L'l), da concentragdo do eletrélito (0,05 M ou 0,1 M), da densidade de corrente
(14,3 mA cm? , 28,7 mA cm? ou 57,3 mA cm'z) e do processo utilizado.

Palavras-chave: tratamento de corante téxtil; Processos Oxidativos Avancados (POA);
degradacdo fotoeletroquimica; Diodo Emissor de Luz Ultravioleta (LED UV); oxidacdo do Azul

Reativo 19 (Reactive Blue 19).
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ABSTRACT

The textile industry generates large amount of wastewater containing significant organic load and
recalcitrant compounds, which in most cases are treated by conventional systems involving
physical, chemical and biological processes, the latter represented mainly by activated-sludge
treatment. However, the non-destructive profile of conventional treatments is a serious problem
for textile-based industry. Over the past 20 years, the study of Advanced Oxidation Processes
(AOP) has been carried out due to its high capacity degradation of numerous organic pollutants
contained in waters and wastewaters. Research using UV light from mercury vapor lamps usually
has resulted in high efficiency degradation of recalcitrant substrates including textile effluents but
requires high electrical power consumption besides other drawbacks. In contrast, the emergence
of Ultraviolet Light Emitting Diodes (UV LED) opens new perspectives for application on
wastewater treatment, concerning efficiency, footprint and costs of the systems. In this work we
studied the degradation of an simulated wastewater containing a textile dye, Remazol Brilliant
Blue (C.I. Reactive Blue 19) through electrochemical and photoelectrochemical processes using
UV LED as ultraviolet radiation source. The experimental apparatus consisted of two systems:
the first, a bench-scale reactor containing TiO, photocatalyst (P25 DEGUSSA) in solution, and
another pilot-scale system operated in batch recirculation mode composed of an tubular stainless-
steel screen cathode, a quartz tube containing the UV LED and a oxide-coated titanium anode
(DSA©3O%T102/7O%Ru02). The results showed total decolorization of a solution containing 50
mg L of RB in 24-hour treatment in the bench-scale reactor. Tests on flow reactor using Na,SOy4
as supporting electrolyte resulted in 65% of color removal using electrolytic process and 68% for
photoelectrocatalytic process operating at 750 L h™" and 57.3 mA cm™. In experiments using the
electrolyte NaCl it was obtained 100% in the color degradation within 5 minutes of treatment at
750 L h', regardless of the: initial concentration of dye used (50 mg L™'; 100 mg L™),
concentration of the electrolyte (0.05 M; 0.1 M) and current density value (14.3; 28.7; 57.3 mA

cm’z).

Keywords: Textile dye treatment; Advanced Oxidative Processes (AOP); Photo-electrochemical
degradation; Ultraviolet Light Emitting Diode (UV LED); Reactive Blue 19 oxidation.
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1 INTRODUCAO

A 4gua ¢ a substancia mais abundante na terra, sendo o estoque natural de dgua existente
no planeta da ordem de 1.386.000.000 de Km’. Entretanto a dgua doce constitui uma fracio
minima do capital hidrico mundial, onde 97,5% da 4gua do mundo corresponde a massa liquida
dos oceanos, mares e lagos salgados, portanto imprépria para consumo. Apenas 2,5% restante
correspondem as dguas doces e, desse total, 90% estdo nos mananciais subterrdneos e apenas
10% estdo na superficie. Do total de dgua disponivel para o consumo mundial, cerca de 70% sao
utilizados na agricultura. A industria € responsdvel por 22%, ficando apenas 8% para uso
doméstico (TOLEDO, 2004). Diante desta fracdo de consumo de dgua doce, os problemas de
contaminacdo destas dguas naturais vém ganhando atencdo e preocupacdo ambiental da
sociedade.

Quanto ao consumo de dgua em escala industrial, observa-se um aumento de acordo com
o crescimento e desenvolvimento econdmico do planeta, contribuindo em muito para a escassez

deste recurso (Figura 1).

Figura 1. Grafico do consumo de d4gua em escala industrial através dos anos

Consumo industrial - 1950 a 2000 em km’®

1950 1980 2000
2025 (previsdo)

Fonte: Clarke e King (2005).

Os dados apresentam crescimento acentuado entre os anos de 1950 e 1980, periodo em

que ocorreu grande indice de desenvolvimento industrial; entre 1980 e 2000 o crescimento se



apresentou moderado, porém a projecdao que se tem para 2025 é um aumento de 5 vezes do
consumo em relagcdo a 1950.

Estima-se que até 2025, a inddstria serd responsavel por 24% do consumo mundial de
dgua. As industrias despejam de 300 a 500 milhdes de toneladas de metais pesados e outros
dejetos nas dguas. Ainda para 2025 projeta-se um aumento de 50% no consumo de dgua nos
paises em desenvolvimento e de 18% nos paises desenvolvidos. Com relagdo a inddstria, o setor
teéxtil consome por volta de 15% da dgua, gerando rejeito, na maioria dos casos, extremamente
contaminado depois dos processos. A presenca de corantes que nao se fixam na fibra torna os
efluentes téxteis altamente coloridos (TOLEDO, 2004).

A 4gua € usada na industria té€xtil como meio de transporte para os produtos quimicos que
entram em cada processo, bem como para remog¢ao do excesso destes produtos empregados para
o beneficiamento de fios e tecidos (TWARDOKUS et al., 2005).

As perdas vém de banhos dados aos tecidos: uma parte dos corantes ndo sdo fixados a
fibra (STYLIDI et al., 2003) e, por ndo apresentarem 100% de fixacdo no artigo téxtil, sdo
perdidos no efluente apds o processo de tingimento. Contudo, com a escassez de recursos
naturais, a dgua ja estd sendo avaliada como um componente a mais nas planilhas de custos das
empresas (TWARDOKUS et al., op.cit.). Além disso, hd possiveis efeitos no ambiente, que
podem ser aumento na incidéncia de carcinomas e mutagdes genéticas, alteracdes nos ciclos
biol6gicos e, esgotamento e poluicdo dos mananciais hidricos (KUNZ et al., 2002). Diante dos
problemas ambientais gerados pelas industrias téxteis, estas buscam alternativas para tratamento
de residuos industriais, sendo que os corantes sdo os compostos mais dificeis de serem tratados
por serem de origem sintética e aromdticos de estrutura complexa (YUZHU e
VIRARAGHAVAN, 2001). Os corantes dispersos no meio aquoso sdo facilmente detectdveis,
em alguns casos, visiveis mesmo em concentragdes abaixo de 1 mg L. Consequentemente,
pequenas quantidades de corante lancadas no ambiente podem causar acentuada mudancga de
coloracdo em cursos d’agua, sendo que os problemas ambientais podem ser inferidos como
consequéncias do extensivo uso de corantes organicos sintéticos (BALI, 2004).

A industria téxtil ocupa posi¢do de destaque no aspecto socioecondmico de um pafs,
absorvendo expressiva quantidade de mdo de obra e gerando divisas. Diante da crescente

competitividade de um mundo globalizado, a industria, especialmente a téxtil, deve dirigir seus
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esforcos no sentido de reduzir custos, melhorando processos e tornando seus produtos
competitivos num mercado cada vez mais disputado. Portanto, propostas alternativas visando
economia no consumo de dgua e o redso da mesma, bem como, melhorar as caracteristicas das
fibras proporcionando processos com menor consumo de corantes e auxiliares € uma maior
interacdo dos corantes com a fibra do tecido é de suma importancia para o setor téxtil.

Com o crescimento econdmico observado no mundo, com significativa participacdo da
atividade téxtil, em fun¢do do consumo de dgua e da possibilidade de geracdo de impacto ao meio
ambiente, reforca-se em muito a necessidade de um crescimento ordenado e com critérios para
que a natureza seja capaz de remediar.

De maneira geral, os efluentes téxteis sdo tratados por sistemas que envolvem processos
fisicos, quimicos e bioldgicos, este ultimo, representado principalmente por sistemas de lodo
ativado. Embora sistemas de lodo ativado permitam a remediacdo de grande parte da carga
organica nao colorida dos efluentes téxteis, o processo consiste da transferéncia da poluicao para
o substrato, gerando grande quantidade de lodo. O cardter ndo destrutivo dos tratamentos
convencionais representa um sério problema no setor, incentivando a criacdo de processos
destrutivos de maior eficiéncia (ZANELLA, 2010).

Nos ultimos 20 anos, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém merecido destaque
devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos e custo operacional
baixo. Tém se mostrado como uma alternativa no tratamento de dguas superficiais e subterraneas,
bem como de dguas residudrias e solos contaminados (KLAVARIOTI et al., 2009). POA sio
processos de oxidagdo que geram radicais hidroxila (‘'OH), os quais sdo espécies altamente
oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a mineralizacdo da matéria organica a di6xido
de carbono, dgua e ions inorganicos. Esses radicais podem ser formados por varios processos que
podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisadores na forma sdlida, além de poderem estar ou nio sob irradiacdo
ultravioleta (UV). Uma grande quantidade de trabalhos utilizando luz UV a partir de lampadas de
vapor de mercurio tém demonstrado a elevada eficiéncia de degradagcdo dos processos oxidativos
avancados frente a inlimeras matrizes contendo compostos recalcitrantes, incluindo efluentes
téxteis. Entretanto, lampadas UV convencionais demandam elevado consumo de energia elétrica

encarecendo o tratamento. Em contrapartida, o surgimento de Diodos Emissores de Luz
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ultravioleta (LED UV) abrem novas fronteiras de aplicacdo no campo de tratamento de 4dguas
residudrias.

Diante do exposto, neste trabalho € proposto o uso de LED UV conjuntamente com
eletrdlise e fotocatalisador para degradar um efluente téxtil simulado contendo o corante Remazol
Azul Brilhante (R) por meio de reatores operando em batelada e em batelada com recirculacdo,

objetivando principalmente a remocao de cor.



2 OBJETIVOS

Este trabalho estudou a degradacdo de efluente simulado de industria téxtil contendo o
corante Remazol Azul Brilhante (C.I. Reactive Blue 19) através de processos eletroquimicos e
fotoeletroquimicos que utilizam LED UV (Diodos Emissores de Luz Ultravioleta), variando-se a
vazdo de recirculacdo, o tempo de tratamento, o tipo e a concentracdo inicial do corante e a

influéncia do uso da radiacdo em relacdo ao processo eletrolitico operando isoladamente.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Inddstria téxtil

A inddstria téxtil brasileira constitui uma atividade tradicional, tendo sido peca
fundamental na estratégia de desenvolvimento da politica industrial brasileira. Por meio dela o
Brasil iniciou seu processo de industrializacio (LEAO et al., 2002).

O cardter industrial das atividades téxteis ocorreu no Brasil somente apds a proclamagao
da independéncia em 1822. Inicialmente, mesmo apresentando aspectos meramente artesanais, ja
se previa a evolucdo econdmica desta atividade, a qual estava ligada diretamente as culturas de
fibras naturais como algodao, juta, 13, rami, linho, seda, sisal, entre outros (COELHO, 1996).

A industria téxtil se modernizou com méquinas e equipamentos e atualmente encontra-se
entre as oito maiores atividades industriais, desempenhando um importante papel no aspecto
socioecondmico do pais (SOTTORIVA, 2002).

A maioria das empresas do setor téxtil € de pequeno e médio porte, embora 80-90% do
faturamento e a maior parcela da produgao do setor seja devido as atividades das industrias de
grande porte. O investimento realizado nesses empreendimentos provém basicamente do capital
nacional, sendo que a regido sudeste concentra a maioria dessas industrias, seguida das regides

sul e nordeste do pafs (LEAO et al., 2002).

3.1.1 Processo produtivo

Segundo Immich (2006) o estudo do processo produtivo e das operacdes industriais
constitui um fator de grande importancia para se prever a origem, quantidade e caracteristicas dos
poluentes industriais.

O processo produtivo da cadeia téxtil inicia-se com as fibras indo para a fiacdo, seguindo
para a tecelagem plana ou para a malharia e, por ultimo, para o acabamento.

As fibras téxteis podem ser de origem natural (animal e vegetal) ou manufaturadas
(sintéticas ou artificiais). Dentre as fibras de origem natural, destacam-se o algoddo e a 1a. As
fibras manufaturadas podem ser produzidas a partir da celulose regenerada (viscose ou acetato)

ou totalmente sintéticas (poliéster ou poliamida).



Apbs o acabamento, o tecido é submetido a uma inspecdo para detectar defeitos de
tecelagem que, quando possivel, sdo corrigidos. Ao final da inspecdo sdo iniciados 0s processos a
umido, que compreendem: mercerizagdo, alcalinizacdo, purga, alvejamento quimico e
tingimento.

Na fase do beneficiamento primdrio os tecidos passam por tratamentos para eliminar
6leos, ceras, pigmentos e sujeiras em geral adquiridas durante a fiacdo e a tecelagem. Esta fase
inclui os processos de:

- Mercerizacdo: consiste no tratamento das fibras com solu¢do de hidréxido de sddio
concentrada, a frio, que € aplicada aos fios ou tecidos de algodao sob tensdo. A solugdo alcalina é
removida por lavagens e neutralizada com 4cido acético ou cloridrico, que também é removido
por enxagiies. Este tratamento proporciona ao material celuldésico um brilho acentuado, maior
afinidade aos corantes, toque mais macio, maior resisténcia mecanica, maior absorcao e
encolhimento.

- Purga: o objetivo é retirar impurezas naturais do tecido ou fio. Os tecidos sintéticos sio
submetidos a uma purga leve, apenas para a retirada de gomas. A remocao das impurezas ocorre
a quente e inclui a adicdo de diversos produtos quimicos, como alcalis, surfactantes e agentes
auxiliares (umectantes, complexantes, dispersantes).

Este processo torna a fibra mais absorvente, promovendo uma melhor eficicia dos
tratamentos subseqiientes.

- Alvejamento: € um processo quimico que elimina a cor indesejdvel de fibras, fios ou tecidos.
Atualmente, o produto mais utilizado neste processo € o peréxido de hidrogénio (H,0,).

Durante o beneficiamento secundério ocorre o tingimento dos tecidos, que pode ocorrer
por trés métodos, de acordo com o tipo de introducio do corante na fibra:

1. Tingimento por exaustdo: difusdo do corante dissolvido para o interior das fibras

(continuo ou em batelada);

2. Tingimento com pigmentos: deposi¢do do corante insolivel sobre a fibra e fixacdo com
um ligante;
3. Tingimento com géis: incorporac¢do do corante durante a producdo de fibras sintéticas.

O beneficiamento tercidrio € a etapa final do acabamento onde os tecidos sdo submetidos



a uma série de processos visando conferir aspecto que atenda aos desejos do consumidor, além
de promover diversos tipos de resisténcia ao uso. Dessa forma, sdo conferidas algumas
caracteristicas como: largura regular, medida requerida pelo comprador, toque e estabilidade
dimensional. Também € importante o aspecto visual, como: acabamento final, brilho, relevo e
transparéncia, caracteristicas que sdo conferidas nesta fase do processo.

O acabamento pode ser mecanico (chamuscagem, ciré, lixagem, felpagem, etc.) ou
quimico (como amaciamento, adi¢do de produtos que conferem ao tecido repeléncia a dgua e

outros capazes de evitar rugas).

3.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes téxteis

Uma das caracteristicas mais prejudiciais da industria téxtil € o elevado consumo de 4gua,
fazendo com que esse segmento ocupe o 4° lugar mundial de indudstrias com alto potencial
poluidor. O maior consumo de dgua e, consequentemente, maior geracao de efluentes estd nas
etapas de lavagem, alvejamento, tingimento e acabamento. A carga de poluente presente nesse
efluente esta diretamente relacionada com a fibra do tecido cru. Além dos corantes, pigmentos e
produtos auxiliares, o efluente téxtil apresenta grande quantidade de outros compostos, fazendo
com que este tipo de efluente apresente toxicidade a vida aquaitica, pois diminuem o oxigénio
dissolvido e modificam as propriedades e caracteristicas fisicas dos cursos da 4dgua
(MAGALHAES, 2007).

O pH, que varia entre o 4cido e o alcalino, a turbidez e a colorag¢do do efluente dependem
do tipo de corante utilizado. Os efluentes apresentam altos valores de solidos totais e
temperaturas acima de 30°C. O volume de dgua usado é grande e varia dependendo do tecido
utilizado (BRAILE e CAVALCANTI, 1993). A industrializacdo tem acarretado aumento
considerdvel na producdo de contaminantes, em geral toxicos e persistentes no meio ambiente.
Estima-se que 90% dos poluentes destas fibricas sejam de produtos quimicos (BALAN, 1999).

Indmeras sdo as etapas responsaveis pela geracdo de efluentes durante todo o processo
fabril téxtil. A Figura 2 apresenta um fluxograma das etapas deste processo e os despejos gerados

em cada fase do processamento.



Figura 2. Fluxograma representativo dos despejos provenientes do processamento

de tecidos de algodao e sintéticos
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Fonte: Lopes (1999).

Agua

A caracterizagdo dos efluentes € extremamente complexa devido a grande variabilidade
das substancias presentes. Assim, para cada tipo de efluente de um processo, necessita-se de um
tratamento ou mais tratamentos especificos para ajustar sua composicdo as especificagoes
exigidas.

Assim, um dos problemas da sociedade tem sido a contaminac¢io de recursos naturais por

efluentes do setor téxtil devido as grandes instalagdes e, consequentemente, ao grande volume de



residuo gerado. A Tabela 1 traz uma série de poluentes encontrados nos efluentes incluindo suas

origens e os impactos ambientais que estes geram.

Tabela 1. Poluentes encontrados nos efluentes, origens e impactos ambientais

POLUENTE CAUSAS DA POLUICAO ORIGENS DOS IMPACTOS
POLUENTES AMBIENTAIS
Cor Cor natural das matérias Tingimento, lavagem Cendrio ruim, obstruc¢do do
brutas. de peles. metabolismo de  vidas
aquéticas.
pH Alcalis (NaOH, NH,OH). Mercerizagao. pH alto, espumas, morte de
micro-organismos.

DBO Amido, acetato, etc. Desengomagem, tingimento. Diminui abastecimento
publico, morte de micro-
organismo, menor
utilizacdo da 4gua.

DQO Inorganico Compostos de zinco, Redugdo do indigo, Consumo rapido de
Na,S,0;,. desengomagem, impressao. oxigénio dissolvido.

DQO Orgénico  Acidos orgénicos, 6leos e Tingimento, amaciamento, Consumo de oxigénio
graxas, solventes, amido, solubilizacdo de corante, dissolvido, geracdo de
corante, agente ativo desengomagem, tanino, odores, aceleracdo da
interfacial, resina, aldeido, processos 4cidos, acabamento, eutrofizagio.
tanino. etc.

Nitrogénio/fosfato ~ Amoénia, aminas, 4cido Descoloragao, neutralizagdo, FEutrofizacdo de  dreas
fosforico, auxiliar de amaciamento. aqudticas, excesso de
tingimento. nitrogénio.

Substancias Nocivas
Inorganicas

Substancias Nocivas
Organicas

Odor Ofensivo
(Enxofre)

Outros Odores
Ofensivos

Residuos

Dicromato, cobre, estanho
disponivel.

Formol, fenol, aminoacido,

corante, agente ativo
interfacial.

H,S, mercaptano.
Aminoacido, cloro, éacido

organico, amonia.

Amido, todos os solidos
suspensos.

Tingimento oxidativo, fixador
de corante, acabamento.

Processos formais, processando

resinas, tingimento,
acabamento.

Corantes sulfuricos.
Tingimento, descoloracio,
branqueamento.

Engomagem, desengomagem,
tratamento de efluente.

Téxico (agdo nociva direta,
obstru¢do de tratamento do
efluente).

Espumas téxicas.

metais,
trabalho,

Corrosao de
acidente  de
desmaios.

Nao citado pelo autor

Odor ofensivo, emissdo,

ocupacdo da terra.

Fonte: Santos (2006).
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3.3 Corantes

O tingimento de tecidos come¢ou hd milhares de anos. Até a metade do século XIX, todos
os corantes eram derivados de folhas, ramos, raizes, frutos e flores, e de substincias extraidas de
animais. Muitos dos tecidos encontrados em muimias egipcias eram coloridos. O uso de corantes
pelo homem tem mais de 4 mil anos. Mesmo nas cavernas, eram utilizados pigmentos para fazer
inscri¢des rupestres. Inicialmente, obtidos de fontes naturais. O uso de corantes artificiais s
iniciou-se em 1856; entretanto, muitos corantes naturais utilizados na antiguidade ainda sdo
empregados, exemplos sdo o indigo, um pigmento azul, extraido de planta homo6nima, a alizarina,
um corante extraido da raiz de uma plante européia e a henna, utilizada até mesmo na inddstria de
cosméticos (SCHEEREN, 2002).

Em 1856, o quimico inglés William Henry Perkin, um quimico inglés, sintetizou a
malveina, o primeiro corante sintético passando, apds, a produzir outros corantes artificiais.

Hoje, mais de 90% dos corantes empregados sao sintéticos. Mesmo o indigo, foi obtido
sinteticamente, em 1880.

Em um sentido amplo, corante € todo composto que, por ter a capacidade de absorver
seletivamente a luz, adquire intensa coloracdo, conferindo cor aos corpos aos quais se junta
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Os corantes sao geralmente constituidos de moléculas pequenas, que possuem dois grupos
principais: o croméforo, responsdvel pela cor, e o grupo funcional que permite a fixacdo do
corante a fibra (KUNZ et al., 2002; PARSONS, 2004). Podem ser classificados de acordo com a
estrutura molecular e com a forma de coloragdo da fibra, também chamada de substrato téxtil.
Quanto a forma de fixagd@o, os corantes podem ser classificados nos principais grupos: reativos,
diretos, azoicos, 4cidos, a cuba (ou corantes vat), de enxofre, dispersivos, pré-metdlicos e

branqueadores (Tabela 2).
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Tabela 2. Classificacdo de corantes téxteis, suas associacdes com as fibras e suas respectivas

estimativas de perdas em efluentes

Tipos de fixacdo e fibras  Estimativa de perda em

Tipo de Corante Caracteristica
P 1St de aplicacio efluentes (%)
o Anidnico, altamente Ligacdes i6nicas, nylon e
Acido solivel*, pouco la
P 5-20

resistente a lavagem

A . Ligacoes iOnicas, nylon e
Anidnico, baixa gac - 1y

Pré-metdlicos solubilidade’, bem la 10
resistente a lavagem
. Aniénico, altamente Ligacgdes 10'r11cas, algodao
Diretos L e viscose
soldvel , pouco 5_30
resistente a lavagem
Basicos Catidnico, altamente Ligagdes ionicas, fibras 0-5
soldvel” acrilicas
Dispersao coloidal, Impregnacio coloidal e
Dispersos muito pouco sollivel*, adsorc¢do, poliéster, nylon,
bem resistente a fibras acrilicas, acetato de 0-10
lavagem celulose
. Anibnico, altamente L1ga90~es C(.)valentef,
Reativos L . algodao, viscose, 1a
soluvel , bem resistente 10— 50
a lavagem
. ) B Precipitacdo in situ' do
Enxofre Coloidal apds a reacdo ¢ p i" b looda
. .~ + corante na fibra, algoddo e
com a fibra, insoltdvel . £ 10-40
viscose
. ) Precipitacdo in situ' do
Vat ou 2 Cuba Coloidal apés a reacdo ptag -
. .~ .« corante na fibra, algoddo e
com a fibra, insoltivel . 5-20
viscose
. ) R Precipitacdo in situ' do
Azbico Coloidal apds a reacdo prtag -
. .~ .« corante na fibra, algoddo e
com a fibra, insoltdvel 2-3

viscose

" Solubilidade em dgua.

'Precipitagdo in situ: por serem insoldveis, esses corantes necessitam de adicdo de
compostos como o ditionito de s6dio em solucdo alcalina, que os transforma em um composto
soluvel, que, posteriormente, com o contato com o ar, retornam a sua forma original (GARATINI
e ZANONI, 2000).

Fonte: Parsons (2004).
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Segundo Guaratini e Zanoni (2000) os corantes sdo aplicados ao tecido, geralmente, com
um banho, na forma de uma solu¢io aquosa. A forma de fixacdo da molécula do corante a essas
fibras envolvem interacdes por ligagdes idnicas, ligacdes de hidrogénio, interacdes de Van der
Waals e ligacdes covalentes.

O corante a ser utilizado neste trabalho pertence ao grupo de corantes reativos. Os
corantes reativos sdo soldveis em dgua e reagem com algumas fibras téxteis, formando uma
ligacdo do tipo covalente.

As interagdes covalentes sdao provenientes da formacao de uma ligacdo covalente entre a
molécula do corante contendo grupo reativo (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra.
Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo s@o tinturas de fibra de algodao, conforme pode

ser observado na Figura 3.

Figura 3. Exemplo da interacdo covalente entre um corante contendo grupos reativos (triazina) e

grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algodao

N N
R—C” Xc—cl + H—0— celulose —»= R—C~ X C—0— celulose + HCI
Il | 3} OH | |
N.\C,ﬁN fibra N.__ 2N
| |
H H
corante

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

Os corantes reativos sdo a mais importante classe de corantes utilizada hoje em dia, e
pode ser usado em fibras celuldsicas, em seda ou 1a. S3o corantes que cont€ém um grupo
eletrofilico (reativo) capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras
celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e, também com grupo amino
das poliamidas.

Os principais tipos de corantes reativos contém a funcdo azo e antraquinona como grupos
cromoforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. O corante

Remazol Azul Brilhante, também conhecido como Reactive Blue 19 (Azul Reativo 19, RB19) é
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muito resistente a oxidacdo quimica devido a sua estrutura aromadtica (antraquinona) altamente
estabilizada por ressondncia. Sua baixa eficiéncia na fixacao (75 a 80%) é devido a competi¢io
entre a formacdo da forma reativa (grupo vinilsulfona) e reagdes de hidrélise (LIZAMA et al.,
2002).

As principais caracteristicas do corante encontram-se descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas do Corante Remazol Azul Brilhante

Estrutura quimica:
9] NH,

SO,Na

\

O HN SO,CH,CH.0S0O,Na
s 2 Tt | 3

S
Nome genérico (color index): C.I Reactive Blue 19
Sindnimo: Remazol Azul Brilhante R
Férmula molecular: CyHi6N2O11S3Nay
Massa molecular: 626,54 g/mol
Registro no CAS: 2580-78-1
A max 592 nm

3.4 A Problematica da cor

A cor da dgua pode ser resultado da presenca de substancias naturais ou de lancamento de
efluentes tanto industriais como domésticos (APHA, 2005).

Os efluentes industriais apresentam caracteristicas bastante varidveis quanto aos tons e
concentragdes de espécies que conferem cor ao efluente, o que torna bastante dificil quantificar a
cor de um efluente industrial. Os efluentes téxteis, em particular, apresentam problemas estéticos
e ambientais ao absorver luz e interferir nos processos bioldgicos préprios do corpo hidrico.

Poluentes coloridos tém sido apontados como substancias potencialmente téxicas (KAO et al.,
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2001). A maior preocupacdo estd associada a classe de corantes que possuem o grupo azo devido
a sua grande resisténcia a degradacdo natural e seu potencial carcinogénico e mutagénico
(GONCALVES et al., 1999). Porém, mesmo corantes menos toxicos, se ndo tratados, causam
impacto evidente ao corpo hidrico. Além da interferéncia estética e do fato de dificultar ou
encarecer o processo de tratamento de dgua para abastecimento publico, corantes podem causar
modificagcdes nas atividades fotossintetizantes da biota aquitica (KAMMRADT, 2004).

Devido a sua prépria natureza, os corantes sdo altamente detectdveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentracdes tio baixas quanto 1 ppm (1 mg L™). Este
comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em
efluentes aquéticos pode causar acentuada mudanga de coloracdo dos rios, mas pode também ser
facilmente detectada pelo publico e autoridades que controlam os assuntos ambientais.

Deste modo, métodos para remocao da cor das dguas de rejeito tém recebido enorme
atencdo nos ultimos anos (ANLIKER, 1978). De modo geral, a efetividade da remoc¢ao da cor
pode ser avaliada por um padrdo espectrofotometricamente permitido, definido na literatura
(HOLME, 1984), o qual pode ser usado para controlar a dilui¢do do corante nas dguas dos rios
(Figura 4). Assim, através da comparagao direta entre absorbancia da amostra de um efluente e o
padrao de qualidade requerido para coloracao em rios, € possivel avaliar o grau de contaminagao
previsto. Entretanto, a niveis ndo detectdveis em escala espectrofotométrica, o problema € mais

sério e envolve acumulagao, biodisponibilidade, etc (GUARATINI e ZANONI, 2000).
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Figura 4. Andlise espectrofotométrica da amostra de um efluente de industria téxtil

comparada a um padrao definido
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Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).

3.4.1 Padroes de lancamento

A Resolu¢gdo do CONAMA n° 430/11 que complementa e altera a Resolu¢cdo n° 357/05,
dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
e estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes, ndo fixa valores maximos para o
parametro de cor. Entretanto estabelece que o lancamento nao poderd modificar a caracteristica
original do corpo receptor, ou seja, visualmente ndo pode haver alteragdo. Os valores maximos
permitidos para o padrdo de cor em cada classe de corpo hidrico, medido em miligramas de
platina-cobalto por litro ndo deverdo ser ultrapassados apds o lancamento (BRASIL, 2011). A
inexisténcia de valores numéricos para os pardmetros de lancamento, entretanto, pode causar
dificuldades em classificar um efluente como préprio para o langcamento, especialmente quando

as fiscalizacOes sdo feitas exclusivamente em fungao das caracteristicas do efluente.
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A Lei federal n° 9.433/97, que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos,
estabelece que serdo cobrados o uso da 4gua e o lancamento de efluentes em corpos hidricos em
todo pais (BRASIL, 1997).

E crescente, portanto, a preocupacio dos consumidores industriais em reduzir o volume
de dgua utilizada. Neste contexto, o reuso de 4gua no processo produtivo torna-se uma meta a ser
alcancada.

Os efluentes oriundos de processos de tinturaria apresentam uma limita¢do evidente para a
reutilizacdo no préprio processo: a qualidade requerida da 4gua para o tingimento é alta em
termos de auséncia de cor e o processo de tratamento empregado devera ter alta eficiéncia em
remoc¢ao de cor para tornar possivel a reutilizacdo (KAMMRADT, 2004).

A qualidade da dgua nos processos de tingimento e estamparia € importante para a
qualidade do produto téxtil, tornando-se de fundamental importancia no atual contexto de

competicdo econdmica a escala global. Na Tabela 4 estdo apresentados os valores indicativos dos

requisitos de qualidade para a dgua utilizada em diferentes processos da industria téxtil.

Tabela 4. Requisitos de qualidade da dgua para uso na industria téxtil

Parametros
A " Solidos
Etapa do Processo Téxtil Cor CaCoO; Ferro Manganés pH SDT Suspensos

(UH) (mgL") (mgL') (mgL™) (mg L) (mg L")
Engomagem 5 25 0,3 0,05 6,5-10,0 100 5
Lavagem 5 25 0,1 0,01 3,0-10,5 100 5
Branqueamento 5 25 0,1 0,01 2,0-10,5 100 5
Tingimento 5 25 0,1 0,01 3,5-10,0 100 5

Fonte: FIESP/CIESP (2004).

3.5 Métodos de tratamento de efluente téxtil para remocao da cor

H4 varios métodos para a remocao de poluentes do efluente, os quais podem ser divididos
em trés categorias: biologica, quimica e fisica. Todos os métodos tém suas vantagens e
desvantagens. Devido ao alto custo, muitos dos métodos convencionais de tratamento de efluente

ndo sdo aplicados em larga escala na industria textil.

17



No presente momento nao ha nenhum processo singular capaz de realizar um tratamento
adequado, principalmente devido a natureza complexa dos efluentes. Na pratica, uma
combinacdo de diferentes métodos € geralmente utilizada para alcancar a qualidade desejada da

dgua de uma maneira mais econdmica (CRINI, 2005).

3.5.1 Processos fisico-quimicos

Nos processos fisico-quimicos, a aplicagdo de operacdes fisicas € o principio que
predomina na remog¢do dos contaminantes. Os principais tratamentos fisicos sdo representados
por processos de separacdo de fases (decantacdo, sedimentacdo, filtracdo, centrifugacdo e
flotacdo), transicdo de fases (destilagdo, evaporacgdo, cristalizacdo), transferéncia de fases
(extragdo por solventes, adsorcdo), e separacdo molecular (hiperfiltra¢do, ultrafiltracdo, osmose
reversa e dialise) (SOTTORIVA, 2002).

Diferentes métodos fisicos sdo amplamente usados para a remocdo de cor, tais como
processos de filtracio com membrana (nanofiltracdo, osmose reversa, eletrodidlise) e troca
idnica. A maior inconveniéncia do processo de membrana € o custo de instala¢cdo do processo e o
custo de reposi¢ao periddica da membrana, inviabilizando economicamente muitas vezes sua
utilizagdo. A troca idnica ndo tem sido muito utilizada para tratamento de efluentes contendo
corantes, principalmente porque ndo pode acomodar uma ampla variedade de cores. A vantagem
deste método inclui nenhuma perda de adsorvente na regeneracdo. A maior desvantagem é o alto
custo operacional (IMMICH, 2006).

Os processos fisicos, em sua maioria, fazem a depuragao ou separacdo do contaminante
do efluente. Entretanto, o problema persiste, visto que ndo hd destruicdo destes compostos,

ocorrendo somente transferéncia de fase e reducdo de volume (FREIRE et al., 2000).

3.5.2 Processos biologicos

Sdo processos baseados na remoc¢do de contaminantes por meio da atividade bioldgica. Os
principais processos biolégicos estdo fundamentados na oxidagdo aerdbia (sistemas de lodo
ativado, filtros bioldgicos e lagoas de estabilizacdo), anaerdbia (reatores anaerdbios de fluxo

ascendente) e mista (digestdo de lodo e fossas sépticas).
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O processo biologico com lodo ativado tem lugar de destaque, em fun¢do da sua elevada
capacidade de diminui¢do da DBO, em tempos relativamente pequenos. O processo baseado na
utilizacdo de micro-organismos caracteriza-se por, além de metabolizar matéria organica, tender a
formar flocos facilmente decantdveis. Nestes processos, o efluente e a biomassa sdo intimamente
misturados, agitados e aerados, o que leva a conversdo da matéria organica a CO,, H,O, NH; e a
proliferacdo das espécies bioldgicas. Apds o tratamento, o lodo € separado do efluente através da
sua submissao a decantadores (SOTTORIVA, 2002).

Os processos biologicos sdo destrutivos e tem uma grande facilidade de implementacao
em sistemas de grande escala, mas apresentam o inconveniente de serem bastante susceptiveis a

composicdo do efluente, além de produzirem grande volume de lodo (KUNZ et al., 2002).

3.5.3 Processos quimicos

Baseiam-se na utilizacdo de produtos quimicos, na degradacdo das espécies poluentes.
Dentre os mais comuns estdo: floculacdo, precipitagcdo quimica, oxidacdo quimica, cloracdo e
corre¢ao do pH (SOTTORIVA, 2002). Em termos praticos, raramente sao adotados isoladamente.

O tratamento fisico-quimico por coagulagcdo-floculacdo de dguas residudrias decorrentes
dos processos de industrias como curtume, celulose, papel e téxteis, tem sido empregado na
maioria das vezes, a nivel primdrio, precedendo tratamento biolégico de depuracdo com o
objetivo de reduzir a carga organica afluente (NUNES, 1996).

O processo quimico de oxidagdao para remocdo de cor € frequentemente o mais usado
devido ao seu manejo simples. Os corantes modernos sdo resistentes a condicdes moderadas de
oxidagdo, como ocorre em sistemas de tratamento bioldgico. Entdo, uma remog¢do de cor
adequada deve ser realizada por agentes oxidantes mais poderosos, tais como cloro, ozonio,
UV/per6xido, UV/oz0nio ou outras técnicas oxidantes ou combinacdes de técnicas.

Estas técnicas quimicas sdo geralmente caras e, embora o corante seja removido, a
acumulacdo de lodos concentrados cria um problema de tratamento de residuos. Existe também a
possibilidade de um problema de polui¢do secundéria aparecer devido ao excessivo uso de
produtos quimicos.

A Figura 5 apresenta uma tipica estacio de tratamento de efluentes utilizada pela industria
textil.
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Figura 5. Esquema de uma tipica estac@o de tratamento de efluentes utilizando lodo ativado,
empregada no tratamento de efluente téxtil

Sistema de Filtro de areta e Decantador
grades [ cascalho — primano ou bacia
de equalizacio

]

Recirculacio 2:2;;0
do lodo l—> Retirada do
lodo
] Decantador
secundario
I - Efluente
Desinfeccio tratado

Fonte: Metcalf e Eddy (1991).

O tratamento eletroquimico de efluentes coloridos € considerado um processo moderno, e
um método poderoso de controle de poluicdo, oferecendo uma alta eficiéncia de remocao. Este
processo, muitas vezes, nao requer nenhum tipo de produto quimico adicional. Os equipamentos
necessarios e a operacdo sao geralmente simples. Os controles sdo ficeis e os reatores
eletroquimicos sdo compactos, e previnem a producdo de subprodutos indesejaveis. O método
eletroquimico mostra uma remocao de cor eficiente e econdmica e alta eficiéncia para degradacio
de poluentes recalcitrantes

Na Tabela 5 indicam-se as vantagens e desvantagens de alguns dos métodos fisico-

quimicos mais frequentemente utilizados na remocao da cor de efluentes téxteis.
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Tabela 5. Métodos fisico-quimicos mais frequentemente utilizados na remoc¢do da cor de

efluentes téxteis

Métodos fisico-quimicos

Vantagens

Desvantagens

Reagente de Fenton
Meétodo fotoquimico

Tratamento eletroquimico
Carvao ativado

Aparas de madeira

Silica gel
Filtracdo por membrana
Troca i6nica

Oz6nio

Remocao efetiva de cor
Nao hé formacao de lodos

Produtos finais de baixa toxicidade

Boa remocdo de grande variedade de
corantes
Boa adsorc¢do de corantes dcidos

Remocio efetiva de corantes basicos

Remocio efetiva de todos os tipos

de corantes

Regeneragdo do adsorvente

Aplicagdo no estado gasoso

Formacao de lodos
Formacao de subprodutos
Custo da energia elétrica
Apenas transfere o poluente de
fase
Longos tempos de retencao
Reagdes secundarias
Formacao de lodos muito
concentrados
Ineficaz para alguns corantes

Tempo de V2 vida reduzido

(20 min)

Eletro-coagulacdo Economicamente vidvel

Fonte: Robinson et al. (2001).

Considerdvel formagao de lodos

3.6 Processos avancados para tratamento de efluentes

A busca por tecnologias limpas e altamente eficientes com alto poder de destruicdo de
poluentes e com menor custo possivel vem se tornando constante, devido as imposi¢des legais
cada vez mais rigorosas no que diz respeito a qualidade do descarte liquido. Dentro deste
contexto, os POA vém crescendo e difundindo-se bastante nos dltimos anos, principalmente por
serem processos de tratamento destrutivos da espécie contaminante, ou seja, 0 mesmo ndo é
simplesmente transferido de fase, mas sim, degradado totalmente através de uma série de reacdes
quimicas, sem geracdo de espécies toxicas na maioria dos casos.

Segundo Teixeira e Jardim (2004), a utilizacdo de oxidantes fortes para o tratamento e
desinfeccdo da dgua € bastante antiga e iniciou em 1886. No entanto, somente em 1973 € que foi
usada, pela primeira vez, a terminologia “Tecnologias de Oxidacdo Avangada”, em um trabalho
apresentado no Simpésio Internacional de Ozénio para Tratamento de Aguas e Efluentes. Neste
trabalho foi utilizada a combinacdo de ozonio e radiagdo ultravioleta para oxidar complexos de

cianeto. Pouco tempo antes, Fujishma e Honda descreveram a oxidacao da d4gua em suspensao de
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TiO, gerando hidrogénio e, em 1976, foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatalise
heterogénea na degradacdo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto em gasosa. Estes
trabalhos foram o ponto de partida para que estas tecnologias fossem conhecidas e difundidas.

Na atualidade, os POA sdo considerados como uma das mais efetivas ferramentas para o
tratamento de efluentes, especialmente de substratos coloridos e recalcitrantes frente a processos
convencionais. Os POA sdo definidos como processos de oxidacdo em que radicais hidroxila
("OH) sdo gerados para atuarem como principais agentes oxidantes. Os radicais hidroxila podem
ser gerados através de reacdes envolvendo oxidantes fortes como ozdnio (O3) e perdoxido de
hidrogénio (H,0,), semicondutores como diéxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO) ou por
radiacdo UV ou visivel (BEHNAJADY et al., 2008; HE et al., 2008).

Ao se combinarem com o0s substratos poluentes, estes radicais levam a formagdo de
espécies instaveis, usualmente radicais peroxidados (Equagdes 1 e 2), as quais tendem a degradar

até completa mineralizacio (RAJKUMAR et al., 2007; ZHIYONG et al., 2008).

HO® + RH 2 R* + H,0 (1)
R* + O, = RO;" = Produtos + CO; + H,O 2)

Os POA sido divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Os principais tipos de POA estdo

citados na Tabela 6.
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Tabela 6. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Com Irradiaciao

UV (fotdlise)

UV/Vacuo (vacuo ultravioleta)
Sistemas 0;/UV (ozonizagao fotolitica)
Homogéneos H,0,/UV
Feixe de elétrons

H,0,/Fe** (Fe**)/UV (foto-Fenton)

Sem Irradiacao
03/H,0,
O;/OH

HzOlee2+ (reagente de Fenton)
H,0,/Fe** (Fenton like)

Com Irradiacao

Semicondutor/O,/UV (fotocatalise)
Semicondutor/H,O,/UV

Sistemas

Heterogéneos

Sem Irradiacao

Eletro-Fenton

Fonte: Huang et al. (1993).

Os processos oxidativos avangados sofrem a influéncia de vérios fatores, como a
concentragdo do contaminante orginico e do oxidante utilizado, as caracteristicas da fonte
luminosa, a geometria do reator, o pH, a temperatura e a presenca de anions. Além disso, quando
diéxido de titanio € usado como oxidante, hd ainda a influéncia das propriedades deste, da sua
concentragdo e da sua forma cristalina (TEIXEIRA e JARDIM, 2004):

Os POA possuem uma série de vantagens, dentre as quais podem ser citadas:

e Mineralizam o poluente, ndo ocorrendo apenas o processo de transferéncia de fase;
e S3o muito usados para compostos resistentes aos outros tipos de tratamento;

e Transformam produtos recalcitrantes em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados em processos combinados, como pré ou pds-tratamento;

e Tem forte poder oxidante com elevada cinética de reagdo;

e Geralmente ndo precisam de pos-tratamento ou disposic¢ao final;
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e Se for usado oxidante em concentracdo suficiente, mineralizam o contaminante e nao
geram subprodutos;

e Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da dgua tratada;

¢ Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando em menor custo;

e Possibilitam tratamento in situ.

Apesar de ser uma alternativa de tratamento bastante promissora, a geracdo do radical
hidroxila apresenta dificuldades na sua implementacdo em grande escala, tais como a adi¢do de
reagentes instdveis como o0zonio, perdxidos, etc e a necessidade de separacdo do fotocatalisador
da solu¢do, quando ndo imobilizado. Outro problema que aumenta o custo da remediagdo com
POA € o consumo dos radicais hidroxila em reacdes paralelas que ndo levam a degradacdo do
composto alvo. Por exemplo, com fons carbonato, que transferem um elétron para o radical
hidroxila, tornando-se anions bicarbonato, que sdo inativos na rea¢do com os poluentes (FREIRE
et al., 2000; BAIRD, 2002; NEYENS e BAEYENS, 2002; ESPLUGAS et al., 2002). Outras
restricoes ao uso dos POA ocorrem quando a concentracdo dos poluentes é elevada,

especialmente com constante cinética baixa, e em alguns casos onde hd a formacdo de produtos

intermedidrios mais téxicos que os materiais iniciais (FREIRE et al., 2000).

3.6.1 Processos eletroquimicos

O processo eletrolitico foi desenvolvido no século XIX, sendo que os primeiros relatos
referem-se a patentes requeridas por Eugene Hermite na Inglaterra e na Franca no ano de 1887.
Algumas regides desses paises utilizaram o tratamento eletrolitico em esgoto doméstico.
Também, os pesquisadores ingleses Leeds e Webster utilizaram-se desta tecnologia para
tratamento de esgoto doméstico misturado a d4gua do mar. Entretanto, nas décadas seguintes, o
processo foi abandonado devido a dificuldades relacionadas com materiais para fabricacdo de
eletrodos, o elevado custo em relacdo aos métodos convencionais e algumas duvidas sobre a
eficiéncia do método (WIENDL, 1998).

No Brasil, o processo foi retomado por Wiendl em 1985 mediante a implantacdo, em

cardter pioneiro, de uma estagdo de tratamento de esgoto no municipio de Iraceméapolis, SP.
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Pdde-se verificar apds o tratamento, acentuadas reducdes na DQO, na DBO e na contagem de
coliformes fecais, acompanhadas de aumento de sélidos sedimentaveis.

Na aplicagdo do tratamento eletrolitico em efluentes aquosos, o modo de degradacdo
oxidativa pode ser dividido em eletrdlise direta e eletrdlise indireta.

Para eletrodos ADE®, na eletrélise direta, os poluentes sdo degradados por reacdes de
transferéncia de cargas na superficie do eletrodo, sem o envolvimento de outras substancias.
Normalmente esta modalidade de eletrélise tem cinética lenta, tornando-se mais dificil do ponto
de vista prético.

Em geral, a modificacdo de uma substancia organica estd vinculada a formacdo prévia de
um agente oxidante (como por exemplo, reagente de Fenton, fons metdlicos oxidados, perdxido
de hidrogénio, hipoclorito, cloro, diéxido de cloro, ozdnio ou oxigénio) e as reacdes de
degradacdo ocorrem no seio da solucdo. Na eletrélise indireta, a eletroxidagdo de compostos
organicos pode ocorrer através de varios mecanismos, todos eles ligados a formagdo do radical
*OH a partir da descarga da dgua.

Inicialmente, os radicais *OH sdo adsorvidos na superficie do 4nodo, conforme a equacdo
3 ¢ 4 (SIMOND et al., 1997). No caso dos anodos dimensionalmente estaveis (ADE® ou DSA©),
tais como de RuO,, TiO,, IrO, ou composi¢des destes, o 6xido metdlico imobilizado na superficie
(do tipo MOy) incorpora um radical hidroxila, e através da possivel transferéncia do oxigénio do
radical adsorvido para o reticulo cristalino do 6xido, é formado um 6xido superior do tipo MOy,

de acordo com a equagdo 5.

Meio acido MO, + H,O —» MOx("OH) + H" + ¢° 3)
Meio alcalino
MO, + (OH)agq —» MOx('OH) + ¢ 4)
MO,("OH) — MOy + H" + ¢° (&)

Pode-se dizer que o “oxigénio ativo” na superficie do eletrodo encontra-se adsorvido tanto
quimicamente (no reticulo cristalino - MOy4), como fisicamente através dos radicais hidroxila

(MOx("OH)).
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Na auséncia de compostos organicos oxiddveis no meio, o “oxigénio ativo” produz O, de
acordo com as equagdes 6 e 7. A liberacdo deste oxigénio adicional oxida a espécie organica,
ocorrendo a regeneracdo da superficie do eletrodo (COMNINELLIS e DE BATTISTI, 1996).

Neste caso a evolugdo simultanea de oxigénio € um processo competitivo.

MO, ("OH) —> 110, + H + e + MOy (6)
\Y (O — 20, + MOy @)

Na presenca de compostos organicos (R), acredita-se que ocorram reagdes de combustio
completa pela acdo do “oxigénio ativo” adsorvido fisicamente (equagdo 8). A formacgdo de
produtos de oxidagdo seletiva ¢ devido a acdo do “oxigénio ativo” adsorvido quimicamente

(equagao 9).

R+ MO ('OH), ——— CO, + zH" + ze + MO, (8)
R + MO, —— RO + MO, )

O eletrodo com substrato de titanio recoberto com 6xido de titanio e 6xido de ruténio
apresenta as caracteristicas de estabilidade fisica e quimica necessdrias as reacdes com altos
potenciais anddicos, como € o caso dos processos acima descritos.

Vlyssides et al. (2000) estudaram os efluentes de tinturaria provenientes das etapas de
tingimento e de acabamento e dguas residuais apenas a partir da fase de tingimento, contendo um
corante téxtil celulésico azo reativo que foram tratados separadamente por um método
eletroquimico utilizando Ti/Pt como anodo e aco inoxidavel 304 como cédtodo. Nesta técnica, o
cloreto de sodio foi usado como um eletrdlito e a mistura foi tratada através de uma célula
eletrolitica. Devido ao forte potencial de oxidagdo das substancias quimicas produzidas (cloro,
oxigénio, os radicais hidroxila e outros oxidantes), DQO, DBO das aguas residudrias foram
substancialmente reduzidos, tendo ultrapassado 80% em quase todos os casos, usando esta
técnica eletroquimica. A redugdo de cor para a etapa de tingimento foi de quase 100%, sendo que
a diferenca de comportamento dos dois efluentes no tratamento pode ser explicado pelas

diferentes concentragdes de ambos os contaminantes e a quantidade de cloreto de s6dio que foi
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utilizado como eletrdlito. Os resultados indicaram que o método eletroquimico utilizado € vidvel
para o tratamento de efluentes téxteis de tingimento.

Esteves (2004) estudou a utilizacdo de um processo eletroquimico com eletrodos de
Ti/RuO; no tratamento de um efluente téxtil simulado, cuja composi¢cdo traduzisse a situacdo real
de tingimento com um corante de base antraquindica. Os resultados obtidos permitiram concluir
que o método aplicado conduziu a uma reducdo significativa dos valores de Carga Quimica
Orgéanica (CQO: eliminagdo de matérias oxiddveis) sendo esta superior a 75% em todos os casos
de tratamento, assim como a uma completa descoloracdo do efluente (praticamente 100% de
remo¢ao em todos os casos em até 65 minutos de tratamento).

Rajkumar et al. (2007) estudaram a degradacdo eletroquimica do corante téxtil Azul
Reativo 19. Um reator de escala laboratorial de bancada foi usado para investigar o efeito de
diferentes parametros operacionais usando os anodos dimensionalmente estdveis na presenca de
cloreto. O estudo verificou os efeitos de diferentes pardmetros e concluiu que a operacdo em pH
dcido, na temperatura de 25°C e maior concentracdo de cloreto, aumentando a densidade da
corrente e diminuindo a concentracdo inicial de corante favoreceu uma descoloracdo eficiente.

Korbahti e Tanyolac (2008) estudaram a oxidacdo eletroquimica de um efluente téxtil
simulado utilizando eletrodos de ferro, na presenca do eletrélito NaCl em um reator
eletroquimico e verificaram que as maiores remog¢des de cor, DQO e turbidez foram de 93,9%,
99,5% e 82,9%, em potencial aplicado de 8V, 37,5 g L' de concentracdo de eletrdlitos e 30°C de
temperatura, sendo que as melhores condi¢cdes foram obtidas em 30°C de temperatura, 8V de
potencial aplicado (35,5 mA/cm’ densidade de corrente) e 25 g L' de concentracio de eletrélitos
num periodo 183 minutos de tempo de reacdo. Os pesquisadores concluiram que de acordo com

estes resultados, o método eletroquimico pode ser uma alternativa aos métodos fisico-quimicos.

3.6.2 Fotdlise
A fotdlise ocorre quando um composto absorve luz, tornando-se instdvel, originando
subsequente decomposi¢dao (LAM et al., 2005). Durante a fotélise, a radiacdo absorvida € usada

para produzir estados eletronicamente excitados das espécies fotossensiveis, iniciando o processo

de desativaciio ou da formagdo de produtos (OPPENLANDER, 2003).
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O fluxo de fétons necessérios para iniciar este processo pode ser fornecido pela luz solar
ou por lampadas artificiais. Existe uma ampla variedade de fontes artificiais de radiagdo:
lampadas negras, germicidas, lampadas simuladoras solares e outras. As mais comumente
utilizadas sdo as lampadas de mercurio de baixa, média e alta pressdo, e lampadas de xendnio
para gerar radiacdo UV (BAYARRI et al., 2007)

O uso de radiacdo UV, ja é bem estabelecido na desinfeccdo de dguas para consumo e
uma tecnologia crescente na purificacdo de efluentes, sendo eficiente na inativa¢do de micro-
organismos patogénicos como virus e bactérias, além de cistos de protozodrios como a Giardia e

Cryptosporidium que nio seriam eliminados por cloracdao (HIJNEN et al., 2006).

3.6.3 Processos fotocataliticos

A eficiéncia da fotdlise € geralmente maior quando se combina irradiagdo com compostos
oxidantes que podem sofrer dissociagdo fotolitica e originar radicais hidroxila. A este processo
dd-se o nome de fotocatdlise homogénea. O radical hidroxila, uma espécie quimica com
capacidade para promover a oxidacdo nao seletiva de uma ampla gama de substancias, tem se
mostrado eficiente na degradacdo de compostos persistentes, que demonstraram fotodegradacao
lenta através de fotdlise.

A fotocatdlise heterogénea é um processo fotoquimico em que uma espécie
semicondutora € irradiada para a promog¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo. A regido entre as duas bandas ¢ denominada band-gap. Com a promocao do elétron
para a banda de conducdo e com a lacuna gerada na banda de valéncia, hd a criagdo de sitios
oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdoes quimicas, que podem ser utilizadas para tratar
espécies contaminantes presentes em efluentes. O processo fotocatalitico inicia-se com a
absor¢do de fétons por uma espécie semicondutora, gerando os pares elétron/lacuna (e-/h"),
conforme a Figura 6. Para que haja uma transi¢do eletrOnica (excitacao), a energia do f6ton deve
ser igual ou maior a energia do band-gap do semicondutor. No caso do TiO,, egg = 3,2 eV

(BEKBOLET et al., 1996).
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Figura 6. Principios eletronicos de um processo fotoquimico numa particula de fotocatalisador

0;
Particula do -
catalisador = Reacdo de reducao
—
A BC
Recombinacao .
interna 0., H,0,
Energia |
de excitagio Solugéo
band gap —
Recombinagao .
superficial ‘OH, R
V Bv . >
/ hy —————— Reacdo de oxidacao
hv H,0 / OH-, R

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).
Sendo:
BV: Banda de valéncia; BC: banda de conducao.

h'/ e-: par elétron-lacuna; hv: radiacdo externa.

O processo de oxidagdo fotocatalitica de um composto pode ocorrer de modo direto ou
indireto. Por via direta, ocorre quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia do semicondutor

reage diretamente com o composto organico, conforme equacdo 10:

Rads + h'BV —— 3 R (10)

Sendo Rads um substrato e R* a sua forma oxidada.

Neste caso, o potencial gerado pela lacuna (que varia de +2,0 a +3,5 V vs ECS,
dependendo do semicondutor e do valor do pH) mostra-se suficientemente capaz de promover tal
reacdo (HOFFMANN et al., 1995; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Quando por via indireta. o processo de oxidacdo inicia-se quando a lacuna fotogerada na
banda de valéncia reage com a molécula de H20 adsorvida na superficie do semicondutor,
produzindo o radical hidroxila (E° = 2,7 V em solucéo 4cida e E° = 1,8 V em solug@o neutra) o
qual ird oxidar a matéria orgdnica como pode ser observado nas equagdes 11, 12 e 13

(LINSEBIGLER et al., 1995):
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Ti'V "OH) + Rads — Tiv + R (11)
TV (COH) + R, ——> iV + R* (12)
‘OH + Rads e R* s (13)

Embora o mecanismo de oxidagdo indireto seja 0 mais aceito, ainda ndo hd um consenso
em relagdo a origem dos radicais *OH. Esses radicais podem ser produzidos a partir da reag¢do de
lacunas fotogeradas com moléculas de dgua ou grupos hidroxila adsorvidos na superficie do
6xido, ou alternativamente, via elétrons e oxigénio, onde moléculas de oxigénio dissolvido atuam
como sequestradores de elétrons para formar fons superéxidos (0,") que podem gerar H,O,, que
por sua vez podem dissociar-se em radicais *OH (ZIOLLI e JARDIM, 1998). O per6xido de
hidrogénio pode reduzir-se diretamente pelos elétrons ou indiretamente pelo (O,°), de acordo

com as equacoes 14 e 15:

H,0, + egc  — "OH + OH (14)
H,0, + O, — *OH + OH + O, (15)

Entretanto, em altas concentragdes e em condi¢gdes especificas de pH, o perdéxido de
hidrogénio pode apresentar efeito inibidor no meio, pois pode reagir com a lacuna fotogerada
(equagdo 16), competindo assim com a oxidacdo da dgua para a formacdo do radical hidroxila,
com o proprio radical hidroxila (equagdo 17) gerando o radical HO," (que é menos reativo) ou

competir com o composto organico pelos sitios de adsor¢io no fotocatalisador (BOCKELMANN

et al., 1995; BECKBOLET et al., 1996).

H0, + 2h"— 2H" + O, (16)
H,O, + ‘OH —— H>,O + HOz' (17)

Estudos recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradacdo nio se d4 apenas via
*OH, mas também através de outras espécies radicalares derivadas do oxigénio, formadas pela

captura de elétrons fotogerados, de acordo com as equacdes 18 e 19:
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egc + 02 —_— Oz._ (18)

02. T+ H+ _—) HOZ. (19)

A eficiéncia da fotocatélise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual

resulta na liberacao de calor segundo a equagao 20:

TiO; (esc +h'sy) ———»  TiO2 + &gérmica) (20)

A aplicacdo da fotocatélise heterogénea teve sua origem na década de setenta, quando
pesquisadores, visando produzir combustiveis a partir de materiais baratos, transformando
energia solar em quimica, comecaram a desenvolver pesquisas em células fotoeletroquimicas
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Mas esta tecnologia teve seu reconhecimento em relagdo a sua
aplicabilidade para remediacdo ambiental apenas em 1983, através do trabalho de Pruden e Ollis
(1983), quando foi demonstrada a mineralizacdo de cloroférmio e de tricloroetileno mediante
irradiacdo em suspensao de TiO,.

Entre os fotocatalisadores mais utilizados em processos fotocataliticos destaca-se o
dioxido de titanio (SAQUIB et al., 2008; NIKAZAR et al., 2008), devido a varias caracteristicas
favordveis, como: possibilidade de ativagdo por luz solar (foto estabilizacdo), insolubilidade em
dgua, estabilidade quimica numa extensa faixa de pH, baixo custo e auséncia de toxicidade
(RAJKUMAR et al., 2007; ZHIYONG et al., 2008).

As degradagdes que utilizam suspensdes aquosas de TiO, sdo experimentalmente muito
trabalhosas pois levam a necessidade de sucessivas filtragcdes para separacdo dos produtos de
reacdo e o oxido. A fixa¢do do TiO, num suporte estaciondrio torna a técnica mais prética,
eliminando a etapa de filtragdo. Desta forma, podem ser confeccionados dispositivos do tipo
reator tubular de vidro (MATTHEWS, 1988) ou de membranas ceramicas (SABATE et al., 1991)
adequados para criar um sistema fechado de tratamento de dguas.

As vantagens da fotocatdlise sdo ser descritas como segue:

e Os métodos fotocataliticos geram intermedidrios e produtos menos agressivos.
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e As reacodes fotocataliticas podem contribuir para a seguranca dos processos industriais,
porque eles podem ser conduzidos a temperatura e pressdo ambientes.
e A utilizacio da luz pode ser considerada como um reagente muito especifico e

ecologicamente limpo.

3.6.4 Processos fotoeletrocataliticos

A fotoeletrocatdlise € um processo fotocatalitico que tem a efici€éncia aumentada devido a
combinacdo com a aplicacdo de um potencial positivo fixo sob iluminacdo UV, uma vez que
retarda a recombinacdo de cargas no semicondutor aumentando assim, o tempo de vida do par e’
/h".

Assim, a fotoeletrocatdlise do organico pode ocorrer na superficie do eletrodo TiO;
(anodo), iluminado e mantido sob potencial positivo constante. Neste caso, a dgua adsorvida
sobre a superficie do TiO, doa elétrons as lacunas vazias sobre o fotocatalisador, gerando radicais
hidroxila que, assim, oxidam substancias organicas. Neste sistema o oxigénio dissolvido pode ser
aceptor de elétrons e estes sdo transportados através de drenagem, da banda de condugdo até o
contra eletrodo (catodo) (HE et al., 2006a; HE et al., 2006Db).

Catanho et al. (2006) estudaram a oxidagc@o do corante reativo vermelho 198 em eletrodo
Ti/Rug 3Tip70,. Trés técnicas diferentes foram utilizadas: fotocatalitica (interacdo da radiacao UV
e a superficie do eletrodo), eletroquimica (aplicagdo de uma corrente constante) e
fotoeletroquimico (aplicagdo simultanea de uma corrente constante e radiagdo UV). O efeito da
temperatura (20 — 45°C) e densidade de corrente (5 - 89 mA cm'z) foram investigados. Nenhum
efeito significativo da temperatura foi observado para as trés técnicas utilizadas. Observou-se que
em densidade de corrente baixa (5 - 30 mAcm'Z), no processo fotoeletroquimico, a reducao de cor
e remocao de COT é simplesmente a soma dos resultados dos processos fotocatalitico e
eletroquimico. No entanto, a medida que aumenta a densidade da corrente, a taxa de remo¢ao do
processo fotoeletroquimico € muito maior (100% de remog¢do de cor em 120 minutos). Este
fendmeno € interpretado como sendo devido ao aumento da produgdo de O,, que passa a interagir
com a radiacdo UV e causar a oxidacdo do corante.

Selvam et al. (2007), estudaram a descoloracdo e degradacdo do corante azo reativo

clorotriazina laranja 4 (LR 4) combinando o processo fotocatalitico homogéneo e heterogéneo
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usando sulfato ferroso / ferrioxalato com H,0; e nanoparticulas de TiO,-P25. O corante LR 4 foi
efetivamente descorado e degradado pelos processos foto-Fenton ferroso e ferrioxalato
combinado com TiO,-P25. A maior efici€ncia dos processos combinados em relacdo a processos
individuais ocorreu devido a degradacdo que ocorre tanto em solucdo como na superficie de
TiO,-P25. A eficiéncia de degradacdo foi miaxima a 0,1 mmol de Fez+, 10 mmol de H,0O, e 100
mg de TiO,-P25 para foto-Fenton ferroso e 0,15 mmol de Fe3+, 15 mmol de H,O, e 200 mg de
Ti0,-P25 para processo de foto-Fenton ferrioxalato. Ambos os processos foram eficazes apH 3 e
o aumento da intensidade da luz UV aumentou a taxa de descoloracdo e degradacdo linearmente.
A taxa de remog¢ao diminuiu com o aumento da concentracio inicial do corante. Verificou-se que
ambos 0s processos ferrosos e ferrioxalato combinados sdo métodos vidveis e eficazes para o
tratamento de dguas residuais de corante dentro de um curto espago de tempo.

Outros estudos citados por Santana et al. (2003), utilizam o TiO, como fotocatalisador
para a degradacdo de azo corantes téxteis nos quais € verificado o efeito de parametros
operacionais. Neste contexto, Clausen e Takashima (2007) estudaram os efeitos de pH e da
concentragao de TiO, na fotodegradacdo do azo corante vermelho direto 23 (VD 23) na interface
diéxido de titanio/dgua. Sendo o equilibrio de adsorcao/dessor¢do de VD23 na superficie de TiO;
foi atingido em 45 min de agitacdo no escuro. A descoloragdo de 98% e posterior degradacao
ocorreram em 6 horas de irradiagcdo, seguindo comportamento cinético de primeira ordem.

A degradacdo fotoeletroquimica de corantes dispersos em efluente téxtil utilizando
fotoanodos de Ti/TiO, foram realizadas por Zanoni et al. (2009), neste sentido, apds 300 min de
tratamento obteve-se 60% de reducdo da DQO e 64% de remocdo do carbono organico total.

Bertazzoli e Pelegrini (2002) utilizaram um reator fotoeletroquimico, em um sistema em
escala piloto, para tratar efluentes fortemente coloridos de dificil biodegradacao: efluente da
industria de papel e celulose, obtido na etapa de extracdo alcalina; efluente simulado de industria
téxtil, preparado com o corante reativo Azul QR e chorume de aterro sanitdrio. No reator,
composto por eletrodos ADE comercial (70Ti0,2/30RuQO,) e lampada de vapor de mercurio de
alta pressdo de 400 W, foi possivel obter, aplicando-se 26,5 mA cm?, reducdo da coloracdo em
70, 90 e 65% em até 3 horas para o efluente papeleiro, téxtil e chorume, respectivamente.

Concomitantemente, foram observadas remocdes do COT de 35, 25 e 20% e na DQO, foram
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obtidas remoc¢des superiores a 20%. Os autores propuseram um mecanismo de degradacdo

fotoeletroquimica, ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Mecanismo de formacdo dos radicais hidroxila e suas rotas

de oxidag¢do de compostos organicos

h+e MO, HO+h"

MO(OH")

Fonte: Moraes (2004).

No mecanismo, o processo inicia-se com a eletrélise, ocorrendo a descarga das moléculas
de 4gua na superficie do anodo de 6xido metdlico, MOy, e forma radicais hidroxila fisicamente
adsorvidos, conforme reac¢do da Figura 7. Paralelamente, a incidéncia da radiacdo com energia hv
sobre o revestimento do 6xido, promove elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao,
propiciando a separag¢do de cargas. Neste caso, h* representa uma lacuna que possibilita a
descarga anddica da dgua. No processo fotoeletroquimico, a formacdo de radicais OH ocorre de
forma aditiva, o que explica as altas velocidades de degradacdo de matéria organica. Os radicais
hidroxila formados podem transformar-se em 6xidos superiores, os quais promovem a oxidacao

seletiva ou o poluente pode ir diretamente a CO, e H,O (combustao eletroquimica).
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3.7 Consideracoes sobre os fotorreatores

A eficiéncia de degradacdo de compostos ndo depende apenas das varidveis concentracao
de reagentes e produtos, pH e temperatura, mas também das caracteristicas do reator. Os
principais fatores intervenientes no desempenho de fotorreatores sdo o aproveitamento energético
da radiacdo e, no caso do processo de fotocatdlise heterogénea, a disposi¢do do catalisador
(FRANK, 2008).

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns para reatores fotoquimicos sao as lampadas
de vapor de mercurio de baixa, média e alta pressdo, todas contendo emissao de radiacdo UV.
Estas lampadas s@o dispostas usualmente de forma que o efluente a ser tratado receba a maior
concentragdo de fotons possivel. Para isso muitos reatores utilizam placas espelhadas refletoras,
ou sao construidos de forma cilindrica e com paredes internas de material refletor. Quando a luz
irradia um sistema, ela pode ser absorvida, transmitida e/ou refletida de forma especular ou
difusa. A primeira lei da fotoquimica estabelece que somente a luz absorvida por uma molécula é
utilizada efetivamente para produzir a ativacdo quimica da molécula. Isto implica que deve haver
uma sobreposicdo entre a gama de comprimentos de onda de excitacdo que é absorvida pela
matéria em seu estado inicial. Em consequéncia, para tal fim, o espectro de absor¢cdo e a
distribuicdo da energia espectral da fonte luminosa devem ser conhecidos (RODRIGUEZ et al.,
2002).

Nos processos com TiO, imobilizado, o catalisador pode ser depositado em materiais
como vidro, ceramicas, polimeros, inclusive alguns metais. As vantagens de se trabalhar com o
catalisador na forma imobilizada, em vez de suspensao, sdo claras: evita-se a separagao posterior
ao tratamento, permite sua recuperagdo, além disso, torna possivel a operacdo em sistema
continuo sem a necessidade de separacdo do catalisador no efluente tratado.

Em um reator para processos fotocataliticos, como TiO,/UV e Fe2+/H202/UV, € necessaria
grande drea superficial do catalisador por unidade de volume do reator e, também, uma exposicao
eficiente do catalisador a radiacdo, ou seja, boa distribuicao da radia¢do dentro do reator. Assim,
a fotocatélise heterogénea com o catalisador na forma imobilizada apresenta diminui¢do da
superficie ativada, em um determinado volume de reator, em compara¢do com 0 mesmo volume

onde o catalisador estdi em suspensio (GALVEZ er al., 2001). Em contrapartida, hi o
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inconveniente da necessidade de separacdo do fotocatalisador, podendo tornar o processo

dificultoso e invidvel.

3.8 Tipos de lampadas para fotorreatores

3.8.1 Lampadas UV tradicionais

As lampadas UV tradicionais podem ser classificadas em duas categorias: incandescentes
e por descarga de gases. A emissdo UV depende da temperatura do filamento, normalmente por
volta de 3000K. Assim, as lampadas de filamento s3o fontes ineficientes de radiacio UV, uma
vez que a emissao € constituida por apenas 0,2% da producao total de luz (PHILLIPS, 1983). O
espaco interno da lampada fluorescente e germicida é preenchido com um gés. Na fase inicial,
uma alta voltagem é necessaria para gerar uma forte corrente elétrica e elétrons livres no gias. O
gds de preenchimento deve ter uma energia de ionizagdo relativamente baixa, pressdo de vapor
suficiente, deve ser inerte e seu menor estado de excitacdo deve ser a um nivel tal que a radiacdo
de ressonancia aparece em comprimentos de onda ultravioleta. Atualmente, apenas o mercurio
preenche todos esses requisitos (PHILLIPS, 1983). No entanto, o mercurio, que é especificado
como um dos Poluentes Perigosos do Ar pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA pode
danificar o cérebro e os rins (CHEN et al., 2005).

Para uma dada quantidade de gds confinado um uma lampada UV convencional, a relacdao
entre o nimero de f6tons e a energia de alimentacdo nio € elevado, devido a alta energia quantica
e/ou largo espectro, e € muito dificil melhorar o seu rendimento 6ptico, denominado Wall Plug
Efficiency (WPE). WPE ¢ definida como a poténcia 6ptica pela poténcia de entrada. Entre as
lampadas UV, a lampada germicida (UVC) tem a maior WPE, de 23% (HUANG et al., 2003).
No entanto, cada féton UVC (A= 254nm) tem um nivel de energia aproximadamente 50% maior
que o de um féton UVA (A = 387 nm, equivalente a um band-gap de 3,2 eV) necessdrio para a
excitacdo do TiO, (WAYNE, 1988). A energia extra € perdida como calor. Portanto, o
rendimento (energia fotOnica/energia de entrada) para o TiO, é de apenas 15%. Idealmente, o
espectro da fonte de luz deve ser estreito e proximo do band-gap do fotocatalisador, a fim de
obter 6tima eficiéncia. Quanto a luz negra (UVA), a sua WPE € apenas 7% na melhor das

hip6teses (HUANG et al., 2003). Outra desvantagem das lampadas UV convencionais baseadas
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em gas € que possui um tempo de vida relativamente curto, de milhares de horas, em comparagdo
com as 100.000 horas para os Diodos Emissores de Luz (LED - Light Emitting Diode) (CHEN et
al., 2005).

3.8.2 Diodo Emissor de Luz Ultravioleta (LED UYV)

Com o recente desenvolvimento, hd um grande potencial para o diodo emissor de luz UV
para se tornar uma fonte vidvel de luz para fotocatdlise. Um LED € um diodo de UV, que emite
luz UV através da combinacdo de lacunas e elétrons na interface de dois materiais
semicondutores (GAGE, 1981). Sua parte central, o chip LED UV € empacotado para diminuir a
perda do transporte da luz. Esta lampada ndo contém vapor de mercirio como as lampadas
fluorescentes. Apesar do nitreto de gédlio (GaN) estar contido em um diodo emissor de luz UV, a
toxicidade do gdlio ndao € maior do que a do cobre e do zinco (YANG e CHEN, 2002). Além
disso, o GaN ¢ utilizado € empacotado com resina em um LED UV. Os detalhes da toxicidade de
nitreto ainda sdo desconhecidos (SAX, 1992). O LED UV deve ser considerado como uma
alternativa mais segura para as lampadas UV mercitrio (CHEN et al., 2005).

Os LED UV sao de longa duracdo, robustos, de pequeno porte e de alta eficiéncia. Seus
espectros sao estreitos e seu pico de comprimento de onda pode estar localizado em posicdes
desejaveis pelo projeto. Atualmente, um LED UV comercial pode ter uma saida tipica de 12 mW
com uma corrente de 20 mA, voltagem de 3,7 V, pico de comprimento de onda de 395 nm,
espectro de radiacdo de 26 nm, e um WPE de 16,2% (LEDTRONICS INC., 2010). O LED UV de
alta poténcia e maior WPE também estdo se tornando disponiveis, gracas a muitas companhias
que tentam acelerar a introducdo de luz de estado sélido (SSL) para iluminacdo geral (OIDA,

2001).

3.9 Processo Fotocatalitico por LED e LED UV

Os processos fotocaliticos precisam ser melhorados para que possam se tornar
competitivos com outras tecnologias para aplicacdes industriais. Recentemente, o
desenvolvimento do LED tem se mostrado uma alternativa promissora em pesquisas com

fotocatalise.
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Os LED estdo gradativamente substituindo as lampadas incandescentes em muitas
aplicacdes (TANIYASU et al., 2006). Na drea ambiental, especificamente para o tratamento de
dguas residudrias, é possivel encontrar poucos trabalhos publicados. Mas estudos preliminares
utilizando LED para degradar compostos organicos tém demonstrado que seu uso é promissor em
relacdo a lampadas UV convencionais.

Wang e Ku (2006) estudaram a aplicacdo do diodo emissor de luz ultravioleta como a
fonte de luz UV para a decomposicao fotocatalitica de Reactive Red 22 (RR 22). O
comportamento temporal da decomposi¢ao fotocatalitica de RR 22 em solu¢do aquosa pela UV -
LED/TiO, com uma pelicula retangular num reator fixo planar operado num modo de
recirculacdo foi estudado sob vdrias condig¢des, incluindo concentra¢do inicial de corante,
iluminacdo periddica, intensidade da luz, e arranjos do revestimento de TiO,. A decomposicao
de RR 22 mostrou ser tecnicamente vidvel com um revestimento de TiO, de peso elevado
(1.135g) e pH 2). Os resultados experimentais indicaram que a eficiéncia fotdnica com
iluminagdo periddica foi muito maior do que aqueles com iluminacdo continua. As efici€éncias
fotdnicas com o arranjo quartzo-liquido-catalisador (QLC) foram maiores do que aqueles com o
arranjo quartzo-catalisador-liquido (CQB) para experimentos realizados em menor intensidade de
luz aplicada. No entanto, as efici€éncias fotOnicas para estes dois arranjos foram quase idénticos
para os experimentos realizados com maiores intensidades luminosas.

Tayade et al. (2009) estudaram a degradacdo fotocatalitica do corante azul de metileno na
presenca de irradiacdo de luz LED UV, utilizando um reator fotocatalitico simples constituido de
um béquer de 125ml e verificaram que a degradacdo da solucdo aquosa do corante através do
processo fotocatalitico com TiO, foi tecnicamente vidvel. Os resultados demonstraram que a
utilizacdo de apenas 5 pecas de LED UV promoveram 100% de descoloracdo da solucdo a
3,12. 10° M do corante em 6 h de tratamento. A concentragdo de catalisador ideal foide 1,2 g Lt
e, com um aumento na concentracao de corante, a degradacdo e descoloragdo foi reduzida, e o pH
ideal foi de 8,84. Estes resultados demonstraram que o LED UV pode ser uma fonte de luz
alternativa para a degradacdo de corantes e pode ser utilizado em diferentes geometrias de
reatores fotocataliticos, ndo necessitando, assim, de qualquer mecanismo de refrigeracao.

Rasoulifard ef al. (2011) utilizaram um inovador reator descontinuo da radiacdo UV com

LED e peroxidissulfato na degradacdo do Vermelho Basico 46 (VB 46) como um modelo de
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poluente organico em &dgua. Eles verificaram que quase nenhuma degradacdo do corante foi
obtida com LED UV sozinho, enquanto que 43% de degradacdao foi obtida na presenca de
peroxidissulfato. Mais de 90% da cor do corante foi removida utilizando LED UV e
peroxidissulfato simultaneamente em 30 min. Efeitos de parametros diferentes, tais como
irradiacdo LED UV, concentra¢do de peroxidissulfato, concentracdao de corante, pH, e corrente na
remog¢ao de VB 46, foram investigados. Degradacao satisfatéria do VB 46 foi observada para a
faixa de pH testada de 2-9,8, com pico em pH 6,43. Os resultados mostraram que o uso de LED
reduz significativamente o consumo de energia elétrica. No aumento da corrente de 360 a 2000
mA, a taxa de descoloracdo aumentou. Entdo, 720 mA de intensidade de corrente foi preferido
para evitar maior consumo de energia. Um sistema de refrigeracdo novo e eficaz foi instalado
para aumentar a vida ttil dos LED e tornar o sistema economicamente mais vidvel para
tratamento de dgua e de dguas residuais.

Natarajan et al. (2011b) estudaram o desenvolvimento e viabilidade do LED UV e fonte
de TiO, com conjunto de nanotubos em reator fotocatalitico para degradacdo do corante
vermelho Congo (VC). Os nanotubos de TiO, altamente ordenados foram sintetizados pelo
método de anodizacdo. A porcentagem de biodegradagdo foi determinada utilizando um
espectrofotometro de UV-visivel, enquanto que a mineralizacdo do corante VC foi confirmada
pela demanda quimica de oxigénio (DQO) e andlise de cinética. O efeito de parametros
operacionais, tais como a concentracio inicial de corante e do pH na degradacdo do corante VC
foram estudados para determinar as condicdes 6timas. Os resultados demonstraram que o corante
VC foi completamente degradado em 5 h utilizando o reator fotocatalitico. O estudo concluiu que
a matriz de nanotubos altamente aderida pode ser eficazmente utilizada para a degradacdo
fotocatalitica do corante VC na presenca de irradiacio LED UV de luz.

Kai et al. (2013) desenvolveram um dispositivo com LED UV/TiO, para a degradagdo
fotocatalitica do azul de metileno. A degradacdo fotocatalitica do corante em solu¢do aquosa foi
estudada sob vdrias condig¢Oes, incluindo a concentracdo inicial de corante, a massa de
catalisador, a energia da luz, e do valor de pH. Observou-se que mais de 99% da energia da luz
LED UV foi utilizada pelo TiO, , 0 que mostra baixo consumo de energia. A decomposi¢cdo do

azul de metileno em solucdo aquosa por processo fotocatalitico com TiO, e LED UV mostrou

39



ser tecnicamente vidvel. Além disso, os resultados mostraram uma técnica promissora para o

tratamento de dguas residuais organica pelo método LED UV/TiO,.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Solucoes utilizadas nos experimentos

As solucdes foram preparadas utilizando-se o corante Remazol Azul Brilhante (RAB -
C.I Reactive Blue 19) comercial (DYSTAR INC.) e 4gua destilada, em duas concentra¢des
diferentes.

As caracteristicas do corante encontram-se descritas na Tabela 3 (paginal4). Os

experimentos foram realizados sem corre¢do do pH (pH inicial = 6).

4.2 Sistema Experimental
Para a realizacdo dos experimentos de determinacdo da atividade fotocatalitica, foram
construidos dois reatores fotocataliticos, sendo um de bancada e o outro, tubular em fluxo, ambos

contendo LED UV.

4.2.1 Sistema de Bancada

Confeccionou-se um reator fotocatalitico em escala laboratorial utilizando um béquer com
capacidade para 200 mL destinado a solugdo teste, a qual foi mantida em constante agitagdo a
200 rpm, operando em modo batelada. A solucao teste continha o corante Azul Remazol em duas
concentragdes, 50 mg L' e 100 mg L', e o fotocatalisador TiO, (P25 Degussa) a 100 mg L'l,
irradiado por um moédulo quadrado contendo 18 LED UV. Cada LED utilizado é do tipo
ultravioleta com 100 mcd, A = 385 nm (Figura 9) e 0,12 W. Na Figura 8 ¢ apresentada a

representacdo esquematica do reator utilizado no processo.
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Figura 8. Representacdo esquemadtica do reator de bancada. 1. Médulo contendo LED UV;

2. Béquer; 3. Agitador magnético
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Figura 9. Espectro de emissdo do LED UV. Fonte: VCC.
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4.2.2 Reator fotoeletroquimico em fluxo

O reservatdrio possui 4 litros e estd ligado ao reator fotoeletrocatalitico por meio de
tubulagcdo de PVC (Figura 10). O reator € composto por eletrodos em formato cilindrico e foram
alocados concentricamente com uma distancia de 3 mm entre si. O catodo utilizado € um tubo
cilindrico de ago-inoxidavel perfurado e, em seu interior ha um tubo de quartzo, dentro do qual
sdo acondicionados os LED UV. Externamente ao tubo de aco inox foi alocado o anodo de titanio
metélico revestido com 6xidos na proporgio de 70%TiO,/30%RuO, (ADE — Anodo

Dimensionalmente Estavel — Denora do Brasil), com area de 348,7 cm? (Figura 11). O sistema
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também contém medidor de vazdo (rotametro), reservatorio, valvulas, registro, bomba hidraulica

e tubulacdo, os quais sdo alocados em um suporte metélico (Figura 10).

Figura 10. (a) Foto do sistema fotoeletroquimico tubular utilizado e (b) representacio
esquemadtica do sistema. 1. Bomba hidrdulica; 2. Reator fotoeletroquimico de LED UV; 3.

Rotametro; 4. Reservatorio
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Figura 11. Foto do reator fotoeletroquimico de LED UV. 1. Eletrodo ADE; 2. Eletrodo de ago-
inoxiddvel; 3. Tubo de quartzo; 4. Barra de LED UV
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4.2.3 Funcionamento do reator fotoeletroquimico em fluxo
Inicialmente colocou-se a solucdo a ser tratada, em temperatura ambiente, no reservatorio,
donde foi impulsionado para todo o sistema pela bomba hidrdulica. O reator foi operado em dois
modos diferentes, a saber:
e Eletrolise: sem iluminacio, apenas impondo uma densidade de corrente.
¢ Fotoeletrocatalise: 1ampada iluminando a superficie do eletrodo e aplica¢do simultanea

de uma densidade de corrente.

4.3 Procedimento analitico

Para as determinacdes dos parametros propostos (itens 4.3.1 a 4.3.5) foram utilizados
reagentes em grau analitico e seguindo-se as metodologias recomendadas no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) e/ou aquelas da HACH Company ja

validadas e aprovadas. Os seguintes procedimentos analiticos foram utilizados:

4.3.1 Absorbancia
A absorbancia foi determinada por meio de medicdes no espectrofotdmetro SHIMADZU
UV-1650PC. Foram realizadas varreduras de 190 a 800 nm para fazer as leituras comparativas de

absorbancia.

4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A andlise da DQO foi realizada utilizando-se o sistema de digestdo em refluxo fechado
em equipamento da Hach (DRB 200). Este método mede a quantidade de matéria organica na
solugcdo. O oxigénio equivalente da matéria organica € oxidado por Cr (VI) em meio 4cido, que
por sua vez reduz-se para Cr (III). O oxidante usado € o dicromato de potdssio na presenca de um
catalisador de sulfato de prata. Apds o teste, a leitura € realizada no espectrofotometro HACH DR
3900 em 620 nm.

O resultado € expresso em concentragdo em massa de oxigénio consumido na oxidagdo da
matéria organica. Para o teste, inicialmente, em um tubo contendo 40 mg de HgSO4 (Synth), foi

colocado 2,5 mL de solugdo H,SO4/Ag>SO4 (Chemco e Synth, respectivamente). Em seguida,
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colocou-se 0,3 mL de dgua destilada, 0,5 ml de solu¢do de Dicromato de Potéssio (Ecibra), 1,0

mL de dgua destilada e 1,0 mL da amostra.

4.3.3 Medida de pH
O pH foi medido pela técnica potenciométrica por meio de um medidor de pH de

bancada Hanna modelo HI-221.

4.3.4 Medida de temperatura
A afericdo da temperatura foi realizada por meio de um termdmetro de mercurio

Incoterm, com divisdo minima de 1°°C.

4.3.5 Carbono Organico Total (COT)

Nesta andlise mede-se o carbono organicamente ligado. O teste consiste em injetar uma
quantidade conhecida de amostra no equipamento que utiliza um sistema de Oxidagdo
Supercritica da Agua. Neste sistema, ao se elevar a temperatura e pressdo dentro do reator, a dgua
€ conduzida ao estado supercritico o que permite uma oxidacdo ultra eficiente e répida do
carbono organico a CO,, cuja quantidade € medida através de um analisador infravermelho. A

andlise foi realizada em equipamento General Eletric, Sievers InnovOx TOC Analyser.

4.4 Procedimento experimental e metodologia de tratamento dos dados

No reator de bancada foram tratadas solu¢des contendo concentragdes variadas do corante
Remazol Azul Brilhante R e 100 mg L' do fotocatalisador TiO, (P25 da DEGUSSA DO
BRASIL). As amostras foram retiradas em tempos pré-determinados para andlise dos parametros
propostos

Em todos os experimentos realizados no reator em fluxo, foram tratadas solu¢des contendo
concentragdes varidveis do corante Remazol Azul Brilhante (RAB) e dos sais Na,SO4 (Synth) ou
NaCl (P.A., Synth), em vazio de recirculacio constante de 250 L h™' e 750 L h™'. Aliquotas de 40

mL foram coletadas em intervalos regulares, sendo submetidas a controle analitico.

45



4.4.1 Fases experimentais do reator de bancada

Fase 1: Experimentos sem fotocatalisador, apenas fot6lise com o LED UV.

Fase 2: Experimentos sem luz, utilizando o fotocatalisador TiO, (P25 da DEGUSSA DO
BRASIL). Nesta fase, o TiO, foi misturado a solu¢do contendo o corante e mantido sob
agitacdo constante, no escuro, por 8 horas.

Fase 3: Experimentos com fotocatdlise, utilizando o fotocatalisador TiO, (P25 da
DEGUSSA DO BRASIL) e o LED UV.

Fase 4: Experimentos com fotocatdlise, utilizando diferentes concentracdes do RAB.

Fase 5: Experimentos com luz UV continua e luz UV pulsada.

4.4.2 Fases experimentais do reator fotoeletroquimico tubular

Inicialmente, foi verificada a melhor condicao do tratamento, por meio das seguintes fases

experimentais:

Fase 1: Realizac@o de experimentos em vazao (Q) de 250 L h™!,variando-se a densidade de
corrente (J), aplicando-se eletrdlise e utilizando o eletrélito Na;SOs.

Fase 2: Realizacio de experimentos em vazdo de 750 L h™', variando-se a densidade de
corrente, aplicando-se eletrlise e utilizando o eletrélito Na;SO4

Fase 3: Realizacdo de experimentos com as mesmas condi¢des da Fase 1, alterando-se
para processo fotoeletrocatalitico.

Fase 4: Realiza¢ao de experimentos com as mesmas condi¢des da Fase 2, alterando-se
para processo fotoeletrocatalitico.

Fase 5: Realizacdo de experimentos em vazdo de 750 L h-', variando-se as densidades de
corrente, aplicando-se o processo fotoeletrocatalitico, alterando-se o eletrolito para NaCl.
Fase 6: Realizacio de experimentos em vazdo de 750 L h-', variando-se as densidades de
corrente, as concentragdes do corante e do eletrdlito NaCl, aplicando-se o processo
fotoeletrocatalitico.

Fase 7: Realizacdo de experimentos com a mesma concentracdo de corante e eletrdlito da
Fase 6 e em 57, 3 mA cm” de corrente, variando-se as vazdes, aplicando-se o processo

fotoeletrocatalitico
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e Fase 8: Realizacdo de experimentos para verificacdo da influéncia dos processos
eletrolitico e fotoeletrocatalitico em Q =750 L h', J=57,35 mA cm?, [RAB] =50 mg
L', [NaCl] = 0,1 M.

e Fase 9: Realizacdo de experimentos para verificacdo da variacdo do tipo de eletrélito em

Q=750Lh",J=287mA cm? [RAB]=50mgL".

Para avaliacdo das etapas realizadas com o eletrélito sulfato de sédio foi utilizada andlise
estatistica através do Diagrama de Pareto, Grafico de Efeitos Principais e Grafico de Interacdo
entre os Parametros.

A andlise dos resultados de um experimento serve para descrever o comportamento das
varidveis de controle, a relacdo entre elas e para estimar os efeitos produzidos nas respostas
observadas (REY, 1993). Para esta analise foi utilizado o software Minitab 16 (Minitab Inc.).

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Sistemas para
Saneamento Ambiental (LADESSAM) da Faculdade de Tecnologia da Unicamp- Campus de

Limeira, SP.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Tratamento utilizando sistema de bancada visando remocao de cor

Para se avaliar a eficiéncia dos LED UV optou-se por iniciar os testes em reator de
bancada.

Inicialmente, a aplicacdo da irradiagdo UV ou o uso do fotocatalisador, individualmente,
ndo proporcionou reducio sobre a remog¢ao da cor do corante, conforme a Figura 12. Além disso,
evidenciou-se que a associacdo dos processos promovendo a fotocatdlise possibilitou a remoc¢ao
de cor, com uma eficiéncia de 40% para a solucdo de corante de concentracdo 50 mg L™ tratada
com luz continua, durante 6 horas. Para o mesmo experimento, utilizando-se luz pulsada,
verificou-se uma eficiéncia de 20% para a solucdo de corante de concentracio 50 mg L™ J4 para
uma solucio contendo 100 mg L™ de corante, a eficiéncia foi de 12% , quando tratada com luz

continua.

Figura 12. Grafico da remog¢ao de cor em fun¢do do tempo de tratamento para

reator de bancada com e sem o uso do LED UV
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ApO6s 24 horas de tratamento observou-se remog¢ao de 99% da cor para concentragdo inicial
de RAB de 50 mg L e de 48,8% para a concentracio de 100 mg L™, tratadas com luz continua.
Foi possivel observar também que a luz pulsada apresentou uma menor eficiéncia para a solu¢io
contendo 50 mg L de RAB ( reducio de 89%).

Segundo Tsui et al. (2001), a maioria dos corantes usados na industria téxtil € resistente a
degradacdo por UV e, assim, no ambiente natural, a fotdlise direta dessa classe de compostos,
presentes em dgua residudria téxtil, pode ser dificil e/ou extremamente lenta.

Tayade et al. (2009) utilizou um reator de bancada de 125 mL irradiado por cinco LED
UV contendo 125 mL de solucdo de azul de metileno (AM) a 10 mg L™ e 1200 mg L™ de TiO».
Os resultados demonstraram que, na auséncia de fotocatalisador (fotélise) a remocdo de cor do
AM foi de 15%, enquanto que no caso da reacdo na presenca de fotocatalisador a descoloracdo
completa ocorreu em 6 horas e a cor da solucio mudou de azul para branco leitoso. Verificou-se
também que na presenca de fotocatalisador sem irradiagdo de luz LED UV, a remocéo de cor foi
da ordem de 10-15%.

Natarajan et al. (2011c) estudaram a degradacdo fotocatalitica do corante Rodamina B
(RhB) em um reator de bancada irradiado com 5 LED UV e com volume de 125 ml de solug¢do
do corante e 1,6 g L' do fotocatalisador. Os resultados demonstraram 96% de degradacio do
corante RhB quando se utilizou fotocatalisador e irradiacdo por LED UV (fotocatdlise), enquanto
que na auséncia de fotocatalisador a porcentagem de degradacdo do corante RhB foi de 20%, em
tratamento de 3 horas.

No presente trabalho a concentracdo de corante utilizada foi dez vezes maior que a
concentragdo utilizada por Tayade et al. (2009), fato que promoveu aumento do tempo de
tratamento para total remog¢do de cor. A possivel explicagdo para este comportamento € que, com
o aumento da concentracao inicial do corante, a intensidade da radiacdo na solu¢do diminui e em
baixas concentracdes hd aumento da absor¢do dos fotons pelo fotocatalisador (DAVIS et al.,

1994) .
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5.2 Tratamento utilizando reator fotoeletroquimico em fluxo

5.2.1 Valores de pH e temperatura da amostra

Para os testes deste estudo, utilizou-se a solugdo com o corante em seu pH natural
(aproximadamente 6). Analisando-se os resultados, observou-se que o tratamento utilizando o
eletrélito Na,SO4 apresentou pequena variacdo de pH, indicando que nas condi¢des que os
mesmos foram realizados, ndo hd influéncia significativa nesse parametro. O pH varia entre 5,5
e 7,0 durante 60 minutos.

Em todos os experimentos realizados com o eletrdlito NaCl o pH se manteve entre 6,0 e
9,0. Estes valores estdo de acordo com a legislagio CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) para
descarte de efluentes industriais.

O pH é um pardmetro importante e que tem grande influéncia nos processos
fotocataliticos. Durante o processo a producdo de radicais hidroxila provoca naturalmente uma
elevacao no valor de pH da solugao.

Quanto a temperatura, os experimentos iniciavam-se em temperatura ambiente e tiveram

elevacdo maxima de 5 °C.

5.2.2 Verificacao da influéncia da densidade de corrente para o eletrdlito Na,SO4

Inicialmente utilizou-se o processo eletrolitico a 250 L h™' e verificou-se que o uso de
menor densidade de corrente (14,3 mA cm™) promoveu a descoloracdo de 42% da cor da solucdo
enquanto que em alta densidade de corrente (57,3 mA cm™) a eficiéncia de remogéo de cor foi de
50%, conforme a Figura 13.

O tratamento eletrolitico na vazdo de 750 L h™', conforme pode ser visto na Figura 14,
promoveu maior efici€éncia na remocdo de cor, sendo de 58% para a densidade de corrente de
14,3 mA cm? e de 65% para a corrente de 57,3 mA cm>.

No processo eletrolitico o uso da maior densidade de corrente (57,3 mA cm'z) aumentou a
eficiéncia na remogdo de cor em ambas as vazdes, sendo que a 750L h™ a eficiéncia do processo

é 15% maior do que a 250 L h™.
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Figura 13. Grafico de remoc¢ao de cor em fun¢do do tempo de tratamento eletrolitico:

Q=250Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M
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Figura 14. Grafico de remocao de cor em fun¢do do tempo de tratamento eletrolitico:

Q=750Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M
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A Figura 15 expressa que, alterando-se o processo eletrolitico para fotoeletrocatalitico a

250 L h’l, em densidade de corrente de 14,3 mA cm'2, houve a remog¢do de 40% da cor. A maior
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eficiéncia foi observada a 57,3 mA cm™ com a remogio de 65% da cor da solucdo de corante. A
utilizacdo do LED UV aumentou a eficiéncia do processo quando comparada ao processo

eletrolitico.

Figura 15. Grafico de remog¢do de cor em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=250Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M

70 T T T T T T T T T T T T T

60 - i
50 i
40 -
30 4 i
20 4 i

10 4 .

—=—J=143mAcm” ]

—o—J=573mAcm” |
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Redugdo da Absorbancia em 592 nm

Tempo (min)

Durante o tratamento fotoeletrocatalitico a 750 L h'l, a descoloragdo do corante em
densidade de corrente de 14,3 mA cm’ foi de 50% e em densidade de corrente 57,3 mA cm'z, foi
de 68%, de acordo com a Figura 16. A utilizacdo do LED UV em densidade de corrente 57,3 mA
cm™ praticamente ndo teve influéncia na remocdo de cor, pois promoveu aumento de 3% de
eficiéncia na remog¢ao de cor do RAB.

Os resultados confirmaram os dados obtidos por Pelegrini ef al. (1999) que afirmaram que
além do processo fotoquimico, viabilizado pelas fontes artificiais de radiacdo, uma componente
eletroquimica € incorporada, fornecendo-se um potencial externo. Em teoria o processo de
fotocatalise se processa de forma convencional, enquanto que a aplicagdo de um potencial
externo favorece o processo de separacdo de cargas e, consequentemente, a geracdo de radical

hidroxila. Normalmente, € aceito que a efici€ncia do sistema fotoeletroquimico se relaciona

estreitamente com a densidade de corrente aplicada e com a concentracao do eletrdlito na medida
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em que estes parametros influenciam fortemente a ocorréncia de processos de natureza
eletroquimica, os quais, por sua vez, favorecem o processo fotocatalitico.

Figura 16. Gréfico de remogao de cor em fung¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=750Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1M
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5.2.3 Verificacdo da influéncia da variacdo da vazao de recirculacao para o eletrélito
Na,SO4

A Figura 17 ilustra os dados da aplicacdo do processo fotoeletrocatalitico, em 250 L h'e
750 L h’l, onde se observou a mesma tendéncia do processo eletrolitico: houve aumento do
percentual de remocdo de cor com o aumento da vazdo, sendo 50% de remocao de cor a 750 L

h' de vazdo e de 40% de remocdo de cora250 L h™.
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Figura 17. Grafico de remog¢do de cor em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

J=143mA cm?, [RAB] = 100 mg L', [Na,SO4] = 0,1 M
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O aumento da densidade de corrente no processo fotoeletrocatalitico mostrou a mesma
tendéncia do processo eletrolitico: o aumento do percentual de remocdo de cor com o aumento da
vazdo (750 L h'l), embora neste caso os resultados de ambos sejam proximos, sendo de 68% a
remocdo de cor a 750 L h™! de vazdo e de 63% a remocio de cor a 250 L h™' de vazdo, de acordo
com a Figura 18. Foi possivel observar que o uso do LED UV associado ao processo eletrolitico
promoveu maior eficiéncia no tratamento do corante em vazio de 250 L h™', enquanto que na
vazdo de 750 L h' a eficiéncia do LED UV foi minima. Quando se comparou o processo
fotoeletrocatalitico com o processo eletrolitico em densidade de corrente de 57,3 mA cm? e
vazdo de 250 L h™' verificou-se que hd aumento de 13% na eficiéncia do tratamento com LED
UV. Ao se comparar os dois processos em corrente de 57,3 mA cm? e vazdo de 750 L h'
verificou-se que houve variacao de 3% na eficiéncia da remocao de cor.

O tratamento realizado em vazdo de 750 L h' pode ter provocado um aumento na
turbidez da solugdo, dificultando a fotocatélise o que resultou em baixa efici€éncia do processo

fotoeletrocatalitico.
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Figura 18. Grafico de remog¢ao de cor em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

J=57,35mA cm”, [RAB] = 100 mg L™, [Na,SO4] = 0,1 M
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Em seus estudos com o corante verde malaquita (VM), Natarajan et al. (2011a)
promoveram um tratamento fotocatatalitico com LED UV, em reator em fluxo durante 5 horas.
Os resultados demonstraram que a porcentagem de degradag¢do do corante VM diminuiu de 99%
para 50% com o aumento na vazdo de 180 mL h™' para 300 mL h™'. Houve também reducdo de
44% para 32% na degradacdo do corante quando as vazdes foram de 420 mL h™ e 540 mL h™,
respectivamente. Isto é ocorreu porque o aumento da vazdo de 180 mL h” para 300 mL h!
diminuiu o tempo de contato da solucio de corante VM com a superficie do catalisador

resultando numa degradagdo fotocatalitica de um ndmero inferior de moléculas de corante.

5.2.4 Verificacao da influéncia da densidade de corrente para o eletrélito NaCl

Devido a melhor eficiéncia do processo fotoeletrocatalitico a 750 L h™', optou-se em
realizar as etapas experimentais alterando-se o eletrolito para cloreto de so6dio. O uso do NaCl
visa o aumento da condutividade elétrica, aumentando assim a eficiéncia do processo
fotoeletrocatalitico.

Nesta etapa foi possivel observar que em ambos os experimentos ocorreu descoloracio

com eficiéncia de 99% com 15 minutos de tratamento (Figura 19). Sendo assim, para este
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tratamento ndo seria necessdrio aplicar um valor de corrente alto, jd que a 14,3 mA cm™ o
resultado é semelhante a 57,3 mA cm’? de densidade de corrente e é sabido que altas densidades

de correntes promovem aumento no consumo energético.

Figura 19. Gréfico de remogdo de cor em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=750Lh", [RAB]=100 mgL", [NaCl] =0,1 M
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A Figura 20 expressa os resultados obtidos nos experimentos com o corante a 50 gL e o
eletrdlito a 0,05 M, variando-se o valor densidade da corrente aplicada (14,3 mA cm'2, 28,7 mA
cm? e 57,35 mA cm™) e reduzindo-se o tempo da primeira coleta. Decidiu-se acrescentar um
valor de densidade de corrente intermedidrio a fim de se verificar a interferéncia da mesma no
processo, visto que no experimento anterior nao houve interferéncia da mesma. Como o
tratamento fotoeletrocatalitico foi eficiente em 15 minutos, optou-se também por reduzir as
concentragdes da solucido do corante RAB, do eletrdlito e reduzir o tempo de coleta da primeira
amostra.

A utilizacdo de cloreto de s6dio provocou significativo aumento na velocidade da reagdo
de degradacdo, o que permitiu a remo¢do praticamente completa da cor em tempo de tratamento

de 5 minutos.
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Figura 20. Gréfico de remogdo de cor em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=750Lh", [RAB]=50mgL", [NaCl] = 0,05 M
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5.2.5 Verificacao da influéncia da variacao da vazao de recirculacio para o eletrélito NaCl

Realizou-se experimentos com o corante a 50 g L™ a 57,3 mA cm™ e verificou-se que
houve 100% de remocgado de cor em 5 minutos, independente da vazao utilizada, de acordo com a
Figura 21.

Observou-se que nas condi¢cdes do experimento, a vazdo nao influenciou o tempo de
tratamento do corante. Outro fato observado é que ndo haveria necessidade de se prolongar o
tempo de tratamento, uma vez que apds 5 minutos ocorreu decréscimo na remog¢ao de cor da

solucdo a 250 L h'.
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Figura 21. Gréfico de remog¢ao de cor em fungdo do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

J=57,3mA cm?, [RAB] = 50 mg L™, [NaCl] = 0,05M

T T T T T

100 B -
S - ¢
E 80
[\
(=)
w
% 60 4 7
<
3
=1
<«
'g 40 1 i
v
e
<
]
o 20 4
(=]
3 ]
5 —e—Q=250Lh
& 0 —a—Q=750Lh" 1

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)
5.2.6 Verificacio da influéncia dos processos eletrolitico e fotoeletrocatalitico
De acordo com a Figura 22, tanto a eletrélise como a fotoeletrocatdlise mostraram-se
eficientes na reducdo da cor do efluente simulado de industria téxtil, sendo que em ambos os

tratamentos em 5 minutos a redugado foi de 100%.

Figura 22. Gréfico de remocdo de cor em funcdo do tempo de tratamento: Q =750 L h™',

J=57,35mA cm?, [RAB]=50mgL", [NaCl]=0,1 M

100 - — -

80 -

40 - -

20 -

—a— Eletrdlise
—— Fotoeletrocatélise

Reducdo da Absorbancia em 592 nm (%)

T T T T T T T T T T T
30 40 50 60

o -
(=]
[353
(=]

Tempo (min)

58



Peralta e Jacobs (2012) realizaram experimentos com o corante remazol azul a 50 mg L™
Os estudos foram realizados no pH natural da solu¢do de corante (aproximadamente 6),
utilizando-se o eletrolito NaCl a 0,01 mol L'l) e densidade de corrente de 5 mA c¢cm™. O reator
de 750 mL continha uma lampada a vapor de mercirio de 125 W, inserida na parte central do
mesmo com auxilio de um bulbo de quartzo. Os eletrodos utilizados possuiam formato cilindrico
e foram inseridos de maneira concéntrica, mantendo uma distancia de 1 cm. Como catodo foi
utilizado uma tela de titanio de 97,5 cmz, enquanto que, como anodo, uma placa de Ti/TiO,RuO;
(DSA®). Os resultados indicaram que o processo de fotélise induz significativas mudancas na
molécula de corante, o que permite descoloracdoes da ordem de 30%, em tratamentos de 60 min.
Na presenca de cloreto de sddio o processo eletroquimico se manifesta intensamente.
Adicionalmente, a extrema semelhanca observada no comportamento do corante frente aos
processos eletroquimico e fotoeletroquimico sugere menor contribui¢do dos processos assistidos
por radiacdo, o que sugere, novamente, um processo de degradagdo indireta, mediado por

oxidantes clorados.

5.2.7 Verificacao da influéncia do tipo de eletrdlito no tratamento fotoeletrocatalitico

A Figura 23 expressa a influéncia de cada eletrélito no tratamento do efluente simulado
(Na,SO4 e NaCl) a uma mesma concentracao (0,05M). Claramente nota-se que os dois eletrdlitos
proporcionaram a redu¢do da cor do efluente, mas em tempos diferentes. No caso do eletrélito
Na,SO, a redugdo ocorreu lentamente, sendo de 6% em 5 minutos e de 45% em 60 minutos. Ao
utilizar o NaCl como eletrélito, a remocao de cor ocorreu com 5 minutos de tratamento, tendo
redugdo de 100%. Sendo assim, o tratamento com o eletrélito Na,SO,4 pode ser usada, mas nao se
torna vidvel devido ao longo tempo de tratamento.

Peralta e Jacobs (2012) verificaram que na presenca de sulfato de s6dio, o processo
fotoeletrocatalitico se processa de forma relativamente lenta, permitindo a remocao de cerca de
90% da cor em tempos de reagdo de 60 min. Na presenca de cloreto de s6dio, o processo
fotoeletrocatalitico mostrou elevada eficiéncia de degradacdo, o que permitiu a completa

descoloracdo do corante reativo azul em tratamentos da ordem de 5 minutos.
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Figura 23. Grafico de remoc¢ao de cor em fun¢do do tempo de tratamento.
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5.2.8 Analise de Carbono Organico Total (COT) utilizando o eletrélito Na,SO4

A andlise do COT das amostras submetidas ao processo eletrolitico mostrou que em baixa
vazdo e baixas densidades de corrente a reducdo maxima foi de 25% enquanto que para altas
densidades de corrente a redu¢do do carbono organico foi menos eficiente, pois a redugdo foi de
15%, conforme Figura 24. O aumento da vazdo promoveu eficiéncia de 28% em densidade de
corrente de 14,3 mA cm? e de 32% em densidade de corrente de 57,3 mA cm'2, como pode ser
visto na Figura 25.

Confrontando-se os resultados de COT com os resultados de remocdo de cor, ambos
demonstraram que a melhor eficiéncia de tratamento eletrolitico ocorre em alta vazdo e altas
densidades de corrente.

Siddique et al. (2011) estudaram a decomposi¢do de formas ndo-hidrolisada e hidrolisada
do corante azul reativo 19, através do processo eletroquimico assistido por ultrassom e
investigaram diversos parametros, incluindo COT. A analise deste no tratamento por processo
eletroquimico do corante ndo-hidrolizado a 50 mg L™, mostrou que em 120 minutos a eficiéncia

na remoc¢ao do carbono orgéanico foide 11%.
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Figura 24. Grafico de reducdo de COT em fun¢do do tempo de tratamento eletrolitico:

Q=250Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M
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Figura 25. Grafico de reducdo de COT em fun¢do do tempo de tratamento eletrolitico:

Q=750Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M
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Na figura 24, os pontos referente ao COT das amostras coletadas no tempo de 45 minutos
e 60 minutos em densidade de corrente de 57,3 mA cm’? ficaram discrepantes do restante do

grafico. O mesmo fato ocorre na Figura 25, nas mesmas condi¢des para a amostra coletada em 60
61



minutos. Mesmo diante deste fato, ndo foi possivel repetir a andlise de COT uma vez que o
equipamento consumia toda a amostra.

No processo fotoeletrocatalitico, em vazao de 250 L h'l, ambas as densidades de corrente
promoveram a mesma taxa de reducdo da ordem de 20%, de acordo com a Figura 26. De acordo
com a Figura 27, na vazdo de 750 L h™" a redugdo de TOC foi de 10% para densidade de corrente
de 14,3 mA cm™ e 23% para densidade de corrente de 57,3 mA cm™.

Verificou-se que no tratamento foeletrocatalitico a maior reducdo de COT ocorre em
vazdo de750 L h!' e densidade de corrente de 57,3 mA cm'z, fato também observado na remoc¢ao
de cor, embora a associacio do LED UV ao tratamento eletrolitico ndo tenha sido o mais

eficiente na reducao de COT.

Figura 26. Gréfico de redugdo de COT em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=250Lh", [RAB] =100 mg L, [Na,SO4] =0,1 M
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Figura 27. Gréfico de reducdo de COT em fun¢do do tempo de tratamento fotoeletrocatalitico:

Q=750Lh", [RAB] = 100 mg L, [Na,SO4] = 0,1 M
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5.2.9 Anadlise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Nos experimentos que utilizaram tratamentos eletroliticos com Na,;SO4, ap6s 30 minutos a
reducdo da DQO foi de 20% em densidade de corrente de 14,3 mA cm e em ambas as vazoes.
Para a densidade de corrente de 57, 3 mA cm? e vazdo de 250 L h'! a remocgao foi de 35%
enquanto que em alta vazao e densidade de corrente, a reducao foi de 75%.

Os resultados mostraram que a maior remocao de DQO ocorreu em alta vazao e alta d

ensidade de corrente, da mesma forma que o COT e a remocao de cor.

Nos experimentos de fotoeletrocatdlise nao foi possivel estabelecer uma relagdo clara entre

densidade de corrente, vazao e DQO, pois ndo houve reprodutibilidade dos dados.
5.3 Analise Estatistica para os experimentos com Na,SQ4

5.3.1 Diagrama de Pareto
Na Figura 28 observa-se que a varidvel que mais influenciou a efici€éncia do processo
eletrolitico foi o tempo. A vazdo e a densidade de corrente tem a mesma importancia durante o

processo. As interacdes possuem significado com valor acima de 2,26.
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Todos os fatores tém efeitos positivos na remocdo de cor, sendo que a interacdo entre o
tempo e a vazdo também apresentam influéncia no processo, ou seja, quanto maior o tempo de

tratamento maior a eficiéncia da vazdo.

Figura 28. Diagrama de Pareto para remoc¢ao de cor por processo eletrolitico utilizando as

varidveis: tempo, densidade de corrente (J) e vazdo (Q)
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A Figura 29 expressa que no processo fotoeletrocatalitico as varidveis que mais
influenciaram foram tempo e densidade de corrente. As interacdes possuem significado com
valor acima de 2,262.

O diagrama de Pareto confirma os resultados obtidos nos tratamentos fotoeletrocataliticos,

visto que o uso do LED UV ndo tem grande efici€éncia na remog¢ao de cor em alta vazao.
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Figura 29. Diagrama de Pareto para remog¢do de cor por processo fotoeletrolitico utilizando as

varidveis tempo, densidade de corrente (J) e vazao (Q )
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5.3.2 Graficos de Interaciao
De acordo com a Figura 30 o tempo tem grande significado para a eficiéncia do

tratamento de remoc¢do de cor do corante, sendo que a intensidade de corrente também interfere
diretamente no processo. As variagcdes na vazdo e no tipo de processo (eletrolitico ou

fotoeletrocatalitico) ndo apresentaram grande influéncia durante os experimentos.
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Figura 30. Gréfico de efeito entre as varidveis. J] = densidade de corrente (mA cm™);

Q =vazao (L h'l) e tempo (min)
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De acordo com a Figura 31, nas interagdes entre a densidade de corrente e o tempo de
tratamento, o efeito mais significativo observado foi quando se utiliza o maior tempo de
tratamento (60 minutos), fato este apresentado para as duas densidades de corrente utilizadas. Nas
interacdes entre densidade de corrente e vazdo, a maior densidade de corrente (57,35 mA cm'z)
foi a que obteve melhor desempenho na vazio de 750 L h™', sendo que a densidade de corrente de
14,30 mA cm™ obteve praticamente o mesmo desempenho para os dois valores de vazdo. Ao
interagir a densidade de corrente com a utilizacdo ou ndo do LED UV, o uso de 57,35 mA cm’?
proporcionou melhor desempenho com a utilizagdo do LED UV, sendo que com menor
densidade de corrente (14,30 mA cm™) obteve-se praticamente o mesmo desempenho com e sem
o uso da radiacdo UV. A partir da andlise da interagdo entre o tempo e vazdo, fica claro que
quanto maior o tempo de tratamento (60 min) e maior vazdo (750 L h'l), maior € a redugdo de
cor, assim como ao interagir o tempo com a presenca ou nao do LED UV, evidencia-se que
quanto maior o tempo, maior a redu¢do de cor, independente da presenca ou nao do LED UV.

Em menor tempo (15 min), ocorreu baixa remo¢ao da cor. O resultado da interagdo entre a vazao
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e o uso do LED UV, para os dois valores de vazdo (250 L h'e 750 L h'l), foi praticamente o

mesmo. Na auséncia do LED UV maior remog¢ao de cor ocorreu no maior valor de vazao.

Figura 31. Grifico de interacdes entre as varidveis. J = densidade de corrente (mA cm™);

Q =vazao (L h'l) e tempo (min)
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6 CONCLUSOES

Os testes realizados no reator de bancada mostraram que o uso de LED UV juntamente
com o fotocatalisador promoveu praticamente a remo¢ao total da cor, mas o tempo de tratamento
¢ longo, principalmente em altas concentracdes de corante.

Nos testes realizados no reator em fluxo com o eletrélito Na,SOj4 verificou-se que tanto
para o processo eletrolitico quanto para o processo fotoeletrocatalitico a melhor eficiéncia de
remogio de cor ocorreu em densidade de corrente de 57,3 mA cm™.

No processo eletrolitico, a eficiéncia foi de 65% quando realizado em 750 L h™ durante
60 minutos. Nas mesmas condi¢des, o uso do LED UV aumentou apenas em 3% a eficiéncia da
remocdo de cor.

Observou-se também que em 250 L h' e 57,3 mA cm'z, a eficiéncia do processo
fotoeletrocatalitico foi 15% maior do que no processo eletrolitico.

Na presenca de cloreto de sédio, os processos eletroliticos e fotoeletrocataliticos
mostraram elevada eficiéncia de degradacdo, o que permitiu a completa remo¢do de cor do
corante em de 5 minutos, mesmo em baixo valor de densidade de corrente, baixo valor de vazao e
em menor concentracao de corante e de eletrdlito. Entretanto, € exigida maior ateng¢ao neste caso,
pois pode haver a geracdo de subprodutos que apresentem toxicidade (organoclorados).

O presente estudo foi realizado em condicdes experimentais inéditas no Brasil - pelo que
seja de nosso conhecimento - no que se refere ao uso de LED UV, podendo contribuir para a
ampliacdo de escala e novas aplicagdes na drea. Estudos anteriores utilizaram micro-reatores em

baixas vazdes e longos tempos de tratamento.
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