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RESUMO

A industria téxtil representa um dos pilares da economia do pais através da geragdo de
emprego e renda. No entanto, a variedade de corantes sintéticos utilizados em larga
escala nesse ramo que sdo descartados nos corpos d’agua sem o devido tratamento, tem
causado problemas sérios de salude e ambientais, por serem mutagénicos e
carcinogénicos. O objetivo desse trabalho é propor uma metodologia de degradacéao
para o corante reactive Orange 7 de baixo consumo energético para o tratamento desses
efluentes antes de serem descartados na natureza, através do metodo fotoeletroquimico
em reator de fluxo continuo, utilizando Ti/TiO2RuO2 como anodo. Foi testado
velocidades de fluxos diferentes aplicando-se densidade de corrente (40mA.cm?) em
velocidades de 130 L/h, 170 L/h e 240 L/h em reator de fluxo continuo e analisou-se as
taxas de remocdo de cor e degradacdo da DQO para o sistema utilizando eletrdlise,
fotolise e fotoeletrdlise, nesses fluxos. Apos os estudos de degradacdo de cor e DQO do
RO7 foi feito uma estimativa do consumo energético gasto no processo de tratamento.
Através desses estudos podemos perceber que a 130 L/h representou, resultados
melhores em termos de degradacdo da DQO do corante RO7, aplicando-se a densidade
de corrente de 40mA.cm com 83% de degradacdo da matéria organica do corante em
6h de eletrolise. Os resultados mostraram que a luz contribui para a remoc¢éo da cor do
RO7, porém s6 a fotdlise ndo é suficiente para degradar o corante RO7, mas tem
capacidade de descolorir a solucdo. Com a fotoeletrélise do corante a degradacédo
aumentou para 96% em termos de DQO em 6h do processo no reator a 130 L/h. O
consumo total foi de 149,4 KWh.m™ para o sistema que utilizou eletrélise e de 129,984
KWh.m para o sistema com fotoeletrlise. Assim, 0s processos oxidativos avangados
sdo promissores no tratamento de efluentes industriais que utilizam o corante RO7, nas
condicdes estudadas, podendo degradar a matéria organica do corante e remover 100%
da cor, apresentando algumas vantagens, como: baixo custo e aplicagdo in situ, em
relacdo a outros tratamentos convencionais que demandam de grandes espacos e

deixando muitas vezes, substancias secundarias indesejaveis.

Palavras chaves: Degradagdo fotoeletroquimica, remogéo de cor, Processos Oxidativos

Avangados, reator de fluxo, consumo energético.



ABSTRACT

The textile industry represents one of the pillars of the country's economy through job
and income generation. However, the variety of synthetic dyes widely used in this field
that are discarded in water bodies without proper treatment have caused serious health
and environmental problems as they are mutagenic and carcinogenic. The objective of
this work is to propose a degradation methodology for the low energy consumption
Orange 7 reactive dye for the treatment of these effluents before being discarded in
nature, using the continuous flow reactor photoelectrochemical method, using Ti /
TiO2RuUO: as anode. Different flow rates were tested by applying current density
(40mA.cm™) at speeds of 130 L / h, 170 L / h and 240 L / h in a continuous flow reactor
and color removal rates were analyzed. and COD degradation for the system using
electrolysis, photolysis and photoelectrolysis in these flows. After the RO7 color
degradation and COD studies, an estimate of the energy consumption spent in the
treatment process was made. Through these studies we can realize that the 130 L / h
represented better results in terms of RO7 dye COD degradation, applying the current
density of 40mA.cm™ with 83% dye organic matter degradation in 6h of electrolysis.
The results showed that light contributes to RO7 color removal, but photolysis alone is
not enough to degrade RO7 dye, but has the ability to discolor the solution. With dye
photoelectrolysis the degradation increased to 96% in COD in 6h of the reactor process
at 130 L / h. The total consumption was 149.4 KWh.m for the electrolysis system and
129.984 KWh.m? for the photoelectrolysis system. Thus, the advanced oxidative
processes are promising in the treatment of industrial effluents that use RO7 dye under
the studied conditions, which can degrade the organic matter of the dye and remove
100% of the color, presenting some advantages, such as low cost and in situ application.
compared to other conventional treatments that require large spaces and often leave
undesirable secondary substances.

Keywords: Photoelectrochemical degradation, color removal, Advanced Oxidative

Processes, flow reactor, energy consumption.
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1.0 INTRODUCAO

De toda a &gua existente no planeta apenas pouco mais de 2% representa a agua
de facil acesso e potavel em um territério que contém 70% de recursos hidricos.
Atualmente as discussdes acerca da utilizagdo correta da &gua se espalham cada vez
mais por todo o mundo. Alguns paises ja sofrem com o problema da escassez de &gua.
Isso serve de alerta para as outras na¢des que dependem desse recurso nao somente para
consumo ou alimentacdo, como também para outras aplicacdes, como exemplo a
indUstria. Industria de manufaturados téxteis produzem grandes volumes de aguas
residuais diariamente (FEITKENHAUER; MEYER, 2001).

Um dos segmentos que mais detém usuarios em todo o mundo é o ramo da
industria téxtil que utiliza uma variedade bem diversificada de corantes (NILSSON,
1993) que se relaciona com o crescimento econémico e social, através da geracdo de
emprego e bens de consumo para os mais diversos tipos de usuarios. O problema é que
muitas vezes os efluentes industriais sdo descartados sem tratamento adequado e
acabam por poluir as reservas hidricas, devido a falta de tratamento (COOPER, 1993).

A coloracdo de tecidos ndo € algo que foi descoberto recentemente, mas a muito
tempo e a disponibilidade desses corantes, sejam eles sintéticos ou naturais, é grande. A
forma como o tingimento é feito consiste de muitas etapas que sdo escolhidas de acordo
com a caracteristica estrutural da fibra téxtil, classificacdo e disponibilidade do corante
para aplicacdo, propriedades de fixacdo compativeis com o destino do material a ser
tingido, finalidade econdmica e muitas outras.

Além disso a grande preocupacao encontrada na producdo téxtil é a utilizacdo de
grandes volumes de agua na confec¢do de pecas para o mercado consumidor, o que gera
efluentes coloridos e indesejaveis, como ndo existe uma legislacdo adequada para o
controle do descarte desses efluentes, 0 meio ambiente fica bastante prejudicado devido
a grande quantidade de rejeitos coloridos artificialmente, que contém agentes
cancerigenos e mutagénicos (HOUK, 1992).

Atualmente o maior consumidor e exportador de tecidos do mundo é a China,
uma vez que a densidade demogréfica é consideravelmente maior do que muitos outros

paises (COSTA E ROCHA, 2009). Os impactos da expansao da economia chinesa sobre
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a industria téxtil brasileira comecam a ser sentidos vendo o mercado oriental ser o
grande detentor dos manufaturados téxteis.

Pensando nisso, os 6rgdos de protecdo ambiental tem buscado me todos os
setores industriais a implantacdo de métodos que viabilize a producdo em larga escala e
minimizem os efeitos que posteriormente venham causar aos ambientais e que sejam
prejudiciais a satde de animais, plantas e seres humanos. Sob esse ponto de vista se faz
necessario assegurar a integridade fisica e bioldgica dos seres vivos, propondo medidas
ecologicamente corretas que otimizem a escala de producdo sem pdr em risco a
qualidade de vida dos habitantes.

Uma das maiores problematicas enfrentadas pelo setor téxtil é a geracdo de
efluentes que sdo descartados sem seguranca e muitas vezes sem o devido tratamento,
por conter substancias organicas e metais em sua composi¢ao que torna os corantes ndo
biodegradaveis (ROCHA et al. 2012).

A utilizacdo de enormes quantidades de agua na confeccdo de produtos téxteis,
desde seu beneficiamento até a comercializacdo, tem gerado complicacdes, pois 0s
corantes que sdo usados divergem em sua composicdo e escolha do tratamento
adequado a degradacdo e remocao de cor, requerendo métodos de tratamento de acordo
com algumas propriedades dos corantes, como: solubilidade, volatilidade, grupos
funcionais e estabilidade (ZANONI e CARNEIRO, 2001), uma vez que os efluentes séo
coloridos, por causa da utilizacdo de corantes nos processos de tingimento (NIGAN et
al, 2000). No tratamento dos efluentes liquidos, a degradacdo dos corantes ndo é um
procedimento facil, uma vez que esses sdo recalcitrantes. Muitos testes evidenciaram
que os corantes apresentam altos valores de toxicidade. As maiores taxas de toxicidade
foram encontradas entre corantes diazo, basicos e diretos (ROBINSON et al, 2001).
Assim se faz necessario conhecer as propriedades dos corantes antes de aplica-los em
algum método de tratamento, com o objetivo de garantir que substancias secundarias
formadas sejam degradadas completamente (PANIZZA e CERISOLA, 2007).

Os corantes com a classificagio AZO estdo entre os mais utilizados nas
industrias. S0 empregados com bastante frequéncia nas industrias de curtumes, téxteis,
alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil a que mais faz uso desses

corantes (SLEIMAN et al, 2007). Alguns intermediarios podem ser produzidos na
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clivagem redutiva do grupamento azo das aminas aromaticas, e que podem gerar em
moléculas mais perigosas do que o corante intacto (AZBAR et al, 2007).

Os corantes utilizados para o tingimento da fibra téxtil tém duas partes
consideradas principais, o grupo cromoforo que é responsavel pela cor e a parte
responsavel pela fixacdo a fibra. H4 uma gama de grupamentos cromoforos empregados
na sintetizacdo de corantes artificiais, porém o grupo mais utilizado s&o os pertencentes
aos azocorantes, que podem ser identificados por conter um ou mais grupamentos -N=N
ligados a sistemas aromaticos. Os corantes azoicos perfazem mais da metade de todos
0s corantes atualmente utilizados, sendo bastante empregados em fibras téxteis
(VANDEVIVERE, 1998) na sua coloragdo. A figura 1 mostra a estrutura de um corante
AZO.

Figura 1.0: Estrutura molecular de um corante pertencente a familia dos azocorantes
cl

o SO,CH,CH;0S03Na
Y Y
@S%m il )%N )\'T‘
sl W i
NaO;S SOsNa
Fonte: EMILIA,2016

Dentre os efluentes descartados estdo diversos tipos de corantes que apresentam
cadeias com grupos azo que sdo largamente utilizados na industria téxtil por sua
facilidade de producéo, baixo custo e grande variedade de cores.

Os corantes mais rotineiramente empregados eram os naturais (ACANTARA et
al, 1996), que por serem de origem vegetal, eram empregados em grande escala, em
outras épocas. Com o0 avanco tecnoldgico e a possibilidade de inovar no aspecto visual,
0S corantes passaram a ser produzidos de forma sintética, que apresentam alta
estabilidade na presenca de luz visivel ou ultravioleta (PORTER, 1980), com uma
grande variedade de cores e tonalidades, sendo mais firmemente ligados a fibra téxtil e
com caracteristicas importantes que tornam mais eficientes em termos de coloracédo e

resisténcia as condi¢Bes temporais. Os corantes naturais que antes eram utilizados foram
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substituidos pelos sintéticos, que além de apresentarem alta resisténcia de cor quando
expostos a luz, lavagem e transpiracdo, sdo de facil manuseio e obtencdo.

Os métodos de tratamento dos corantes podem ser bioldgicos, fisicos e quimicos.
Para este tipo de efluente, recalcitrante, o tratamento bioldgico seria ineficaz, podendo
ser utilizado como po6s tratamento, por exemplo. J& o método fisico s6 haveria
transferéncia de fase e manutencdo da carga poluidora. Ja o0 processo de tratamento
quimico merece destaque, uma vez que seus produtos podem ser mineralizados
completamente (BATISTA et al.,, 2011) e ndo contaminam o meio ambiente, por
intermédio dos POAs (processos oxidativos avangados) que geram agentes
extremamente oxidantes e que irdo promover a degradagdo dos corantes a produtos
atoxicos. O principal oxidante gerado é o radical hidroxila (*OH), que possui alto
potencial de oxidacdo (E° = 2,8 V vs. EPH) e que tem a capacidade de reagir com
praticamente todas as classes de compostos orgénicos e inorganicos (TAVARES et al.,
2012). Dessa forma os POAs sdo alternativas vidveis e confidveis no tratamento dos
corantes sintéticos que ndo sdo degradados nas condi¢bes normais de temperatura,
diferentemente dos naturais que podem ser decompostos com mais facilidade em
contato com a luz e calor, 0 que torna esses corantes mais seguros a salude. Porém a
utilizacdo de corantes naturais demanda de competicdo com outros segmentos
industriais, como o ramo alimenticio, por exemplo, fazendo com que o0s corantes
sintéticos ocupem o primeiro lugar na personalizacdo de cores em tecidos.

Um dos principais materiais utilizados na degradacdo eletroquimica sdo o0s
anodos dimensionalmente estaveis (ADE), que sdo placas metalicas recobertas com
Oxidos de metais nobres, como RuO: e IrO2, que séo excelentes condutores
(GUERRINI e TRASATTI, 2006). Os eletrodos industriais sdo formados por uma
mistura de RuOz e TiOz onde o ruténio é o agente catalitico e o titanio oferece uma boa
estabilidade necessaria para a aderéncia da mistura. Existem diferentes composicoes
eletrodicas apresentadas na literatura (TRASATTI 1981).

No presente trabalho foi utilizado uma metodologia de degradagdo do corante
Reactive Orange 7, sabendo de suas propriedades toxicas e recalcitrantes. Da mesma
forma, para a decomposi¢do da materia organica foi usado os ADEs na geracdo do
radical hidroxila, como agente oxidante do corante sintético RO7, em reator de fluxo

continuo a uma taxa de taxa de fluxo controlada que permite otimizar o sistema para o
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melhorar a eficiéncia na degradacdo da matéria organica do corante que podera ser

medido em termos de cor e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio).



CAPITULO II
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2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 OS CORANTES TEXTEIS

Os corantes sdo substdncias (naturais ou sintéticas) que atribuem cor a
determinados materiais ou alimentos, de acordo com o0 seu grupo funcional,
denominado cromoforo (HOPPER, 2007).

Os corantes sintéticos sdo bastante utilizados pela industria de alimentos por sua
capacidade de controlar as cores dos produtos apds o processamento e durante o tempo
de estocagem, favorecendo a escolha que mais se adequa ao agrado visual, que tem um
papel importante sobre a escolha do consumidor (POTERA, 2010). Também garantem a
possiblidade de maior variabilidade de produtos através da associacdo de sabores as
diferentes colorages, permitindo uma maior competitividade das empresas desse ramo.

Ainda que haja uma busca pelo controle do uso dos corantes azo pelo mundo,
esse extenso e versatil grupo de substancias utilizadas largamente na industria de
alimentos e os seus produtos de degradacdo ainda tém trazido preocupacgdo no decorrer
do tempo (PUVANESWARI; MUTHUKRISHNAN; GUNASEKARAN, 2006).

H& em torno de 10.000 tipos de corantes utilizados pelo mundo, representando
cerca de 26.500.000 de quilogramas de massa de corantes usados no Brasil (KUNZ et
al, 2002). Em sua maioria, 0s corantes sao téxteis e possuem baixa degradabilidade
(PEIXOTO, et al 2013). Os corantes sdo largamente produzidos, correspondendo a
quase 10.000 toneladas anuais. Dessa demasiada producdo 16% vé@o para 0 meio
ambiente na forma de efluentes (GANODERMAIERI et al., 2005).

Atualmente a industria de corantes dos Estados Unidos é a maior fonte
exportadora destes produtos, colocando no mercado aproximadamente 2.000 tipos
diferentes de corantes sintéticos.

A producdo industrial de corantes sintéticos no pais foi introduzida logo apds a
Primeira Guerra Mundial e atualmente supre 60% da sua demanda doméstica
(NILSSON, 1993).

A tabela 2.0 logo mostra as principais empresas produtoras de corantes no Brasil

(BECKMANN, 1991). Essas empresas de producdo dos corantes ainda encaram um
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problema sério, pois dependem basicamente de produtos intermediérios importados tais

como: derivados de benzeno, naftaleno, tolueno, entre outros (HUNGER, 1994).

Tabela 2.0: Produtores de corantes e pigmentos no Brasil.

Empresa Localizacido Tipo de Produto
BANN SP corantes a cuba.
BASF SP corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes dispersos,

corantes reativos, corantes a cuba, corantes solventes, corantes pré-
metalizados, pigmentos organicos.

BAYER RI corantes acidos, corantes diretos, corantes pré-metalizados.
BRANCOTEX SP corantes acidos.

CHIMICAL SP corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes pré-metalizados.
CIBA Especialidades Quimicas RI corantes acidos, corantes basicos, corantes diretos, corantes dispersos,

corantes reativos, corantes pré-metalizados.

CLARIANT SP, RI corantes acidos, corantes bdsicos, corantes diretos, corantes dispersos,
corantes mordentes, corantes reativos, corantes sulfurosos, corantes a cuba,
corantes pré-metalizados.

DYSTAR SP corantes acidos, corantes azdicos, corantes dispersos, corantes reativos.

ENIA SP corantes acidos, corantes azdicos, corantes diretos, corantes dispersivos,
corantes reativos, corantes sulfurosos, corantes a cuba, corantes solventes,
corantes pré-metalizados.

HOESCHT (atual Clariant) SP corantes acidos, corantes solventes, corantes pré-metalizados.

Adantado de OUIMICA NOVA. 23(1)

O consumo per capita de fibra téxtil no Brasil é avaliado em 7,0 kg/ano/
habitante, sendo ligeiramente maior do que a média mundial (NILSSON, 1993). Cerca
de 75% das industrias téxteis estdo localizadas na regido sul (Santa Catarina), sudeste

(Sdo Paulo e Minas Gerais) e nordeste (Ceara, Bahia e Pernambuco).

2.2.1 A probleméatica ambiental

A quantidade de 4&gua utilizada pelas industrias na producdo de seus
manufaturados pode trazer problemas sérios para os seres humanos e para 0 meio
ambiente. As reservas hidricas sdo as mais prejudicadas, pois corresponde a trajetéria
gue a agua segue para o seu Ultimo destino. Calcula-se que aproximadamente 16% da
utilizacdo total de corante nas industrias se transformam em efluentes apds todas as
etapas de beneficiamento (RIBEIRO et al., 2013).

A preocupagdo com o langamento in natura dos efluentes téxteis descartados,
ndo decorre apenas da mudanca de coloragdo das aguas, mas, também o fato desses
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efluentes apresentarem elevada carga organica e ainda serem mutagénicos e
carcinogénicos. (PEREIRA E FREIRE, 2005).
Observe a figura 2.0 que mostra a etapas de producdo e o gasto de agua no

processo.

Figura 2.0: Etapas de beneficiamento do produto final e seu gasto de agua

FIBRA TEXTIL
(ALGODAD)

|

| Processos |

}

| Engomagem |

!

| Desengomagem | 3a9LKe

|

| Alvejamento | 3a 120 LKg

Tingimento

4 |

| Merceirizacao | Acabamento 2a40LEs
-‘“"t| Estamparia |

230a 300 L'Kg

8a3000 L'Eg

Adaptado de Alves 2010

Segundo MACHADO et al., 2006; GARCIA, 2006, Apud EMILIA 2016, p.24:

“Nas etapas de beneficiamento da fibra de algod&o, por exemplo, a geracéo
de residuos liquidos gira em torno de 35 litros de efluente para cada
quilograma de fibra tingida (ROSA, 2013) e a quantidade significativa de
corantes gera unidades absorciométricas de cor na faixa de 420 nm a 600

2

nm-..

O setor téxtil é responsavel por consumir grandes quantidades de dgua, quando
comparadas a outras industrias que também requer sua utilizacdo na cadeia produtiva. A

tabela 2.1 mostra algumas areas industriais e seus respectivos consumos.
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Tabela 2.1: consumo de &gua gasto em diversos parques industriais que geram efluentes

INDUSTRIA CONSUMO
Laminacéo de ago 85m? por t de aco
Refinacdo de petrdleo 290m? por barril refinado
IndUstria téxtil 1000m? por t de tecido
Couros (curtumes) 55m? por t de curo
Papel 250m?3 por t de papel
Saboarias 2m?3 por t de sab&o
Usinas de agucar 75m?® por t de aglcar
Fabircas de conservas 20m?® por t de conserva
Laticinios 2m?3 por t de produto
Cervejaria 20m? por m® de cerveja
Lavanderia 10m?3 por t de roupa
Matadouros 3m? por animal abatido

Fonte: Barth, 1987

2.2.2 O Reactive Orange 7

O RO7 é um corante bastante usado nas industrias téxteis, principalmente em
fibras celulésicas de algoddo. Faz parte de uma classe de corantes conhecidos como
reativos e possuem um grupamento azo que reage com a fibra por meio de ligacfes
covalentes. Ainda apresenta grupos sulfonados e nitrogenados que fixa-se as fibras
celuldsicas mantendo a estabilidade da cor.

O RO7 (C.1.17756 / CAS 12225-83-1), de estrutura molecular representada na
Figura 2. Possui férmula molecular C2H17N3Na2O11S3 e apenas um grupo azo. Sua

massa molecular é 617.54 g/mol e apresenta elevada solubilidade em agua.
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Figura 2.1: Estrutura Quimica do Corante RO7

NaO,S

NaC3SOH,CH,CO,S N-COCH,

Fonte: Emilia, 2016

2.3 CLASSIFICACAO DOS CORANTES

Os corantes sintéticos podem ser classificados tanto pela sua estrutura quimica,
quanto pela forma na qual este é fixado a fibra do tecido (CERQUEIRA, 2006).

2.3.1 Corantes Reativos

Séo corantes utilizados principalmente em fibras celulésicas; possuem um grupo
eletrofilico (reativo) que sdo capazes de formar ligagdes covalentes com grupos
hidroxila das fibras da celulose e também com grupos amino das poliamidas. Existe
uma grande variedade de tipos de corantes reativos, entretanto aqueles que possuem
como grupos cromoforos as fungbes azo e antraquinona e como grupos reativos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila sdo os principais representantes. Nesta classe de
corantes, a interacdo com a fibra é feita através de uma ligacdo covalente onde o grupo
nucleofilico do corante é substituido pelo grupo hidroxila da celulose (SOUZA, 2006).

Este grupo de corante apresenta como particularidade alta solubilidade em agua
e 0 estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagédo
confere maior estabilidade da cor e permanéncia no tecido tingido, quando comparado a
outros tipos de corante em que 0 processo de coloracdo se opera através de ligagdes de
maior intensidade (CERQUEIRA, 2006).

2.3.2 Os corantes azos



28

Data-se que os primeiros corantes azo foram produzidos na Europa a partir de
um interesse em compostos para substituir a busca por extratos naturais, devido a
problematica desses corantes e sua resistividade. Até meados do século XIX, o0s
corantes eram obtidos de plantas e produtos animais e possuiam uso limitado devido a
pouca variacdo de cores (BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011).

No ano de 1856, um cientista Inglés conhecido por Willian Henry Perkin
descobriu a sintese de um pigmento roxo, posteriormente denominado Malva, enquanto
trabalhava com compostos derivados do alcatrdo chamados anilinas, que sdo aminas em
que o hidrogénio foi substituido pelo grupo arila (MORRIS; TRAVIS, 1992; TRAVIS,
2007). Esse fato chamou a atencdo e incitou a curiosidade de varios pesquisadores da
area da quimica organica na sintese de corantes. Perkin notou que a substancia era capaz
de tingir materiais, especialmente a seda, e resistir a degradacédo pela luz e pela lavagem
do produto, e, em 1870, estabeleceu a primeira fabrica de corantes sintéticos
(BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011).

Em 1858, um cientista chamado Peter Griess, bem préximo e conhecido de
Perkin, elucidou o processo de produgdo de ions que contém o grupo dizadnio (—N?*),
que posteriormente se acoplam ao anel aromatico para formar uma dupla ligacéo entre
nitrogénios na cadeia organica, procedimento chamado de reacdo diazo ou diazotagéo.
Com isso, Carl Alexander Martius, um pesquisador alemao, descobriu como sintetizar,
em 1864, os primeiros corantes azo a partir do uso de anilina e outras aminas aromaticas
(TRAVIS, 2007; BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011).

O vasto conhecimento em compostos fendlicos e aminas que continham o anel
aromatico naquela época e o conhecimento adequado sobre acoplamento de moléculas
menores em rearranjos de cadeia maiores, a diazotacdo foi amplamente usada para a
producdo de corantes azoicos com diferentes tonalidades, o que explica a grande
variedade de corantes descobertos, que perdura até hoje (AL-RUBAIE; MHESSN,
2012).

Por volta de 1884, cerca de 9 mil corantes azo ja haviam sido produzidos e
patenteados para uso, e ao inicio do século seguinte, alguns deles ja eram usados em
alimentos, estando presentes em varios itens tais como vinhos, ketchup, mostardas e
geleias (TRAVIS, 2007; DOWNHAM; COLLINS, 2000).
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Uma vez que existem muitas vantagens na producdo dos corantes azo associados
ao baixo custo, exceléncia na coloracdo dos alimentos, a neutralidade de sabor e a
necessidade de pouca quantidade combinada com a boa solubilidade, o uso dos corantes
azo determinou uma boa vantagem econdmica e o interesse por eles cresceu bastante no
século XX e até os dias de hoje ainda sdo amplamente utilizados. Da mesma forma, a
necessidade de regulamentacdo aumentou, uma vez que a quantidade desses aditivos em
uso chegava a taxas elevadas, causando preocupacdo sobre os efeitos toxicoldgicos
(DOWNHAM; COLLINS, 2000).

Os corantes do tipo azo sdo substancias organicas caracterizadas pela presenga
da ligacdo dupla entre dois a&tomos de nitrogénio (-N=N-), arranjo ao qual se da o nome
de grupamento cromoforo, que é responsavel pela coloracdo do corante, uma vez
rompida perde a cor gradativamente, que se apresenta ligado a anéis aromaticos, na
presenca de estruturas funcionais (auxocromos), como o grupamento amino (NHz) ou
sulfénico (SOsH) (GAO et al., 2016).

A sintese de corantes azo ocorre por processos simples de diazotacdo e
acoplamento por meio de uma variedade de métodos e diferentes catalisadores que
podem ser verificados na literatura (SHANKARLING; DESHMUCH; JOGLEKAR,
2017). Um exemplo tipico do processo de diazotacdo € a reacao que ocorre usando uma
amina aromatica, acido cloridrico e nitrito de sodio (KONIG, 2015; SHANKARLING;
DESHMUCH; JOGLEKAR, 2017). Observe a figura 2.2.
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Figura 2.2: a) Diazotagdo de uma amina aromética e acoplamento b) Diazotacdo com

outros aromaticos.

(a)
NH, N=N CI
| S 0-5°C S
A NaNOZ, R//
R HCI
(b)
N
o o | et 3 | R
Wa Z
R, . N-
/ N—N=N + OU o B ' ou Non
R — n Acido Acético
a OH i OH
NaOH
N.
Ry 'R,
R=H,0CH3,N02
R1,R2=CH3,C2H5

Fonte: Adaptado de Shankarling, Deshmukh e Joglekar (2017).

Nem todos 0s corantes sintéticos sdo permitidos no Brasil, principalmente os

utilizados na industria de alimentos, que sdo controlados e inspecionados pela OMS

(organizacdo Mundial de Satde). O quadro 2.0 mostra os corantes que sdo usados na

industria alimenticia no Brasil registrados no Sistema de Numeracdo Internacional de

Aditivos Alimentares (INS) do Codex Alimentarius.



Quadro 2.0: Corantes alimenticios permitidos no Brasil.
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Azogeranina, Vermelho
Alimentar 10, E128.

Nome Qutras denominacoes Codigo INS | IDA (mg/'kg
de peso
corporeo)

Amaranto Vermelho FD&C No. 2, C.LL 123 0-0.5
Vermelho para Alimentos 9.
Vermelho Naftol S.
Vermelho Acido 27,
Vermelho Azo. Bordeaux S.
Vermelho Rapido, E123.

Amarelo Crepusculo Amarelo  Alaranjado S, 110 0-4
Amarelo Alimentar 5.
Amarelo FD&C 6. Amarelo
Sunset, E110.

Azorrubina Vermelho Acido 14. 122 0-4
Carmoisina, Vermelho
Alimentar 3, E122.

Ponceau 4R Vermelho Ponceau 4R, 124 0-4
Vermelho 2. New Coceine.
Vermelho Alimentar 7 e
Vermelho Alimentar 102,
El124.

Vermelho 40 Vermelho Allura AC, 129 0-7
Vermelho Alimentar 17.
E129.

Tartrazina Amarelo alimentar 4, 102 0-7.5
Amarelo FD&C No. 5, E102.

Marrom HT Marrom  Chocolate  HT. 155 0-1.5
Marrom alimenticio 3, E155.

Negro Brilhante BN Negro Brilhante PN, Negro 151 0-1
Brilhante A. Negro PN,
Negro Naftol, Negro BN,
Negro Alimentar 1. Marrom
Alimentar 1, E151,

Litol Rubina BK Litolrubina, Pigmento 180 *
Rubina, Pigmento Vermelho
57. Carmina 6B. Vermelho
FD&C No. Carmina
Brilhante 6B. Rubina
Permanente L6B. E180.

Vermelho 2G Vermelho Acido 1. 128 *

Adaptado de Brasil (2015).

* Sem determinacédo pela ANVISA
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2.3.3 Corantes diretos

S&o corantes solGveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodéo,
viscose, etc.) por intermédio das interacfes de Van der Waals. A afinidade do corante é
aumentada pelo uso de eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do
corante ou a dupla ligagdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra.
Esta classe de corantes € constituida principalmente por corantes contendo mais de um
grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou transformados em complexos metalicos (VASQUES,
2008).

Ultimamente as atividades de pesquisa dos fabricantes de corantes diretos tém
sido relativamente pequenas quando comparadas a grande comercializacdo dessa classe
de corante. A grande vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustdo
durante a aplicacdo e consequentemente diminui¢do do contetdo do corante nas &guas
de descarte (DEL MONEGO, 2007).

2.3.4 Corantes acidos

O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes aniénicos
portadores de um a trés grupos sulfébnicos. No processo de tintura, o corante
previamente neutralizado em solugdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato entre
outros, se liga a fibra através de uma troca idnica envolvendo o par de elétrons livres
dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-protonada. Estes
corantes caracterizam-se por substancias com estrutura quimica baseada em compostos
azos, antraquinona, triarilmetano, azinas, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que
fornece uma ampla faixa de coloragéo e grau de fixacdo (DEL MONEGO, 2007). Em
geral, sdo corantes sollveis em &gua, com grande importancia em fibras proteicas e
poliamida sintética (SOUZA; ROSADO, 2009).

2.4 TRATAMENTOS DE CORANTES

O processo de tratamento de efluentes utilizado pela maioria das inddstrias

consiste em uma pré-remediagdo fisico-quimico, seguido de tratamento bioldgico,
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principalmente pelo sistema de lodos ativados (FREIRE et al., 2005). Esse método

convencionalmente usado gera problemas ambientais serios.

2.4.1 Fisicos

Os processos fisicos sdo caracterizados pela separacdo de fases (sedimentag&o,
decantagdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo), transicdo de fases (extracdo por
solventes e adsorcdo), alem de separacdo molecular, que utiliza membranas seletivas
(hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa e dialise) (BARRETO, 2001). Em geral, 0
tratamento fisico permite uma depuracdo dos efluentes. No entanto, as substancias
contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma
nova fase, 0 que ndo descarta o grande potencial poluidor pds-tratamento. E nesta nova
fase, embora o volume seja consideravelmente reduzido, os poluentes encontram-se
concentrados, sem sofrerem degradacdo (FREIRE et al., 2005). A utilizagdo de carvéo
ativado para a decantagéo e adsor¢do continuam sendo alvo de pesquisas (KUNZ et al.,
2002).

2.4.2 Bioldgicos

Os processos bioldgicos sdo, sem divida, os mais abundantemente utilizados
pelas industrias, pela possibilidade de remediar grandes quantidades de efluentes e sdo
processos baseados na nutricdo de microrganismos pelo substrato a ser tratado. Devido
a sua versatilidade, podem ser usados em uma ampla classe de compostos organicos
poluentes (FREIRE et al., 2005). Esses processos sdo classificados como anaerdbios e
aerobios. Normalmente, a carga organica destes residuos pode ser removida pelos
tratamentos bioldgicos convencionais, tipicamente sistema de lodos ativados.
Entretanto, os corantes utilizados no tingimento de fibras téxteis costumam ser
resistente ao tratamento bioldgico, 0 que necessariamente implica a liberacdo de
residuos liquidos fortemente coloridos (KANG et al., 2000). O grande problema
enfrentado com a utilizacdo desse método é que aminas aromaticas podem ser
produzidas através da acdo de microrganismos anaerdbicos, tornando o substrato
cancerigeno (PEIXOTO, 2013).
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2.4.3 Quimicos

Muitas vezes esse processo € utilizado associado a um outro tipo de tratamento,
seja ele fisico ou biologico (KARRER et al., 1997). Esse tipo de tratamento € utilizado,
por exemplo, na agua destinada ao consumo humano (CAMEL et al., 1998). Dentre os
processos quimicos de tratamento podemos citar a incineracéo e a precipitacdo, que sao
bem discutiveis, visto que a precipitagdo, assim como os métodos fisicos, promove
somente uma mudanca de fase do composto, ndo eliminando completamente o
problema ambiental. J& a incineracdo, além de ser cara, pode levar a formagdo de

compostos mais toxicos que o proprio efluente (FREIRE et al., 2000).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) surgiram da necessidade de
procedimentos que apresentassem uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes. Os
POA’s estdo baseados na geracdo de oxidantes fortes, geralmente o radical hidroxila
(HO-*), que é um poderoso agente oxidante (E = 2,8V em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio EPH) e altamente reativo. Esse radical é capaz de promover a degradacdo de
varios compostos poluentes em poucos minutos, e devido a esta alta reatividade é
necessario que ele seja gerado in situ (SIRES e BRILLAS, 2012).

Existem varias formas de se gerar radicais hidroxila, tanto em fase homogénea
como heterogénea, com ou sem irradiacdo como descrito pelo quadro 2.1. As principais
formas de geracdo do radical hidroxila utilizam ozb6nio, peréxido de hidrogénio,
fotocatélise e o reagente de Fenton (NEYENS et al., 2003).

Quadro 2.1: Sistemas usados nha gera¢do do radical hidroxila

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
Com irradiacao Sem irradiagao Com irradiacao Sem irradiacao
H,O,/UV O4/HO" Catalisador/UV Eletro-Fenton
0./UV 0,/H-,05 Catalisador/UV/H50> Eletroquimico
Fe*/H,02/UV ou VIS Fe™/H.0; Fotoeletroquimico
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2.5.1 Envolvendo H20: (sistema UV/H202)

O radical hidroxila pode ser gerado a partir de sistemas que envolvem a presenca
de peroxido de hidrogénio (H202) e radiacdo ultravioleta (UV) (equagdo 1)
(TIBURTIUS & PERALTA-ZAMORA, 2004). A produgdo do radical hidroxila
envolve a cisdo homolitica da molécula de perdxido, o que ocorre com a quebra de uma

ligacdo sigma de elevada energia (MORALIS, 2005).

H202 + hv (254 nm) — 2 «OH 1)

A formacdo do radical HO+ ocorre devido a oxidacao direta peroxido através da
irradiacdo UV (eq. 2, 3 e 4) (SOUZA et al., 2010).

H>O, + hv — 2HO- 2
H>O, + O’ — HO+ + HO™ + O2 3)
RH + HO+* — H2 O + R+ — produtos oxidados 4)

A utilizacdo do perdéxido de hidrogénio juntamente com radiacdo ultravioleta
resulta numa reagéo indireta, muito mais eficiente devido ao fato que o potencial de
oxidacdo do radical hidroxila (E° = +2,80 V) ser mais elevado que o do perdxido de
hidrogénio molecular (E° = +1,78 V), podendo assim, promover oxidacio mais enérgica
(BRITO & SILVA, 2012). O peroxido de hidrogénio também pode agir como
capturador de radicais HO- (equagdo 5) (SOUZA et al., 2010), diminuindo a eficiéncia

do sistema.

H,0; + HO — H20 + HOy (5)
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A literatura mostra que varios poluentes organicos presentes em efluentes
industriais tem sido efetivamente decompostos através da geracao de radicais hidroxila,
utilizando H202 e hv (INCE et al., 2002; SCHRANK et al., 2005).

2.5.2 Fotocatalise Heterogénea (sistema TiO2 /UV)

A aplicacdo da fotocatalise com o objetivo de descontaminar foi explorada pela
primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983a; 1983b), onde foi estudada a
degradacdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions organicos durante iluminacao de
suspencdo de TiO2 (BRITO & SILVA, 2012). A Fotocatélise Heterogénea consiste num
processo onde uma espécie semicondutora é irradiada para a promocao de um elétron da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) (FREIRE et al., 2000a;
TIBURTIUS & PERALTA-ZAMORA, 2004; ZIOLLI & JARDIM, 1998). Com o
elétron promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na BV, sdo criados sitios
redutores e oxidantes, que sdo capazes de catalisar reacdes quimicas (equacao 6)
(SILVA, 2007; FREIRE et al., 2000a; ZIOLLI & JARDIM, 1998). Os potenciais
adquiridos sdo suficientes para gerar radicais *OH a partir de moléculas de &gua
absorvidas na superficie do semicondutor (equagdo 7) (ZIOLLI & JARDIM, 1998), os

quais podem consequentemente oxidar o contaminante organico.

TiO2 + hv — TiO2 (€' 8c + h* BV) (6)

h* + HoO@ds) — *OH + H* (7)

Na fotocatalise, a luz ultravioleta, com A < 380 nm, e, portanto, COM energia
superior a barreira entre a banda de valéncia e a banda de conducgdo do TiO2, promove a
formacdo de elétrons na banda de valéncia e de vacéncias positivas na banda de
conducdo (VIANNA et al., 2008). Estas espécies fotogeradas podem se recombinar
liberando a energia absorvida como calor, ou podem migrar para a superficie da
particula do fotocatalisador (VIANNA et al., 2008).

A eficiéncia do processo de Fotocatalise Heterogénea depende da competigdo

entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor pelo
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oxigénio, evitando o0 processo de recombinacdo do par elétron-lacuna
(VANDEVIVERE et al., 1998), uma vez que o sistema tem energia suficiente para

manter o band-gap. A figura 2.3 abaixo consegue ilustrar os sistemas com alta e baixa

eficiéncia fotdnica.

Figura 2.3: Comparagdo entre processos de alta eficiéncia fotonica(a) e baixa eficiéncia

fotbnica (b) nos POAs.

a) fotoeletrocatéalise b) Fotocatalise
0,
0,
\RW
e_ —
BC e BC
Excitacio E?
(=
S
hy © Recombinam
BV
h+
& Oxidacio ™\, BV
o0OH OH- h T

Fonte: Adaptado de Ziolli e Jardim , 1998

O processo de oxidagdo pode ocorrer por duas vias: a direta e a indireta. O
processo por via direta se da quando a lacuna (h™) gerada na banda de valéncia do
semicondutor reage diretamente com o composto orgénico (equacdo 8) (HOFFMANN
et al., 1995). J& o processo de oxidagdo por via indireta ocorre quando a lacuna
fotogerada na banda de valéncia reage com a molécula de H20O adsorvida na superficie

do eletrodo produzindo o radical hidroxila, o qual vai oxidar a matéria organica
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(equacédo 9) (CHOI & HOFFMANN, 1997; HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER
etal., 1995).

Ri(ags) + h* BV — Riags) (8)

‘OH+R1— R 9)

Um dos semicondutores mais utilizados em processos fotocataliticos € o didxido
de titanio (TiO2) (D’OLIVEIRA et al., 1991; HOFFMANN et al., 1995). Dentre as
caracteristicas favoraveis a utilizacdo do desse semicondutor se destacam: a
possibilidade de ativacdo através da luz solar, insolubilidade em &gua, estabilidade
quimica numa ampla faixa de pH, a possibilidade de imobilizagdo em solidos, o baixo
custo e a auséncia de toxicidade (FREIRE et al., 2000a).

2.5.3 Com utilizacdo de ozonio (Os)

O o0zbnio pode reagir através de duas vias: a direta e a indireta, assim como na
fotocatalise heterogénea. O mecanismo de reacdo direta pode ser eletrofilica ou por
cicloadicdo, ja o mecanismo indireto pode gerar o radical hidroxila formado a partir da
decomposicdo do o0zo6nio) (equacdo 10 e 11) (FREIRE et al., 2000b; MASTEN &
DAVIS, 1994).

Oz + OH — 02 + HO? (10)

O3 + HO2» — 202 + -OH (12)

Diretamente o ataque eletréfilo do ozdnio pode acontecer em 4&tomos com uma
densidade de carga negativa (N, P, O ou carbonos nucleofilicos), ou a ligacGes duplas

ou triplas do tipo carbono-carbono e nitrogénio-nitrogénio (equagfes 12, 13, 14 e 15)
(KUNZ, 1999).
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O3+ NOz — NO3 + O, (12)
O3+ CN" — CNO" + O3 (13)
O3 + SO3> — S04* + O (14)
O3 + R2C = CR2 — RCHO (15)

Indiretamente o ozbnio pode reagir através da formagdo de espécies radicalares
(equacgdes 16, 17, 18 e 19), ao qual o principal radical formado é o hidroxil, que
apresenta a capacidade de reagir com os compostos organicos até 102 vezes mais
rapido que o ozdnio (MORAIS, 2005).

O3 + H20 + hv — H,02 + O; (16)
H,0; + hv — 2HO- 17)
03 + HO- — 0; - + HO» (18)
O3 + HOz- — 20, + HO- (19)

Também é possivel gerar o radical hidroxila a partir de misturas de o0zonio e

agua utilizando um meio fortemente alcalino (Os/pH elevado) (FREIRE et al., 2000a).

2.6 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A demanda quimica de oxigénio é considerada um dos principais parametros
usados na determinacdo da concentragdo da carga organica ou inorganica em efluentes
liquidos (LAUFFER et al. 1999).

A DQO é definida como a quantidade de oxigénio disponivel que reage com a
amostra sob condigdes controladas, medidas em termos de mg de O)/L Standart
Methods 20° ed. (APHA/AWWA/WEF, 1998). Esse método pode ser amplamente
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utilizado para calcular a concentracdo da carga organica em espécies recalcitrantes
(SAWYER et al. 1994).

Para verificar a oxidacdo da matéria organica € necessario usar um agente
oxidante forte, sendo o dicromato de potéssio (K2Cr.O7), um dos mais empregados na
digestdo da amostra em meio acido. Segundo o Standart Methods 20° ed., a digestao
ocorre a 150°C durante 2h, logo apds é quantificada a degradacdo da matéria organica

em aparelho Uv-Vis.

2.7 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

Segundo SKOOG et al. 2002, a técnica de espectroscopia é capaz de detectar
componentes inorganicos, organicos e bioquimicos. Sua utilizacdo ja existe a mais de
50 anos. Essa técnica compreende umas das mais usadas em decorréncia de sua elevada
sensibilidade, custo moderado e operagdo (LOBINSKI, 1992).

Através da emissdo de ondas eletromagnéticas o material transparente absorve
uma parte dessa energia e passa do estado fundamental (de baixa energia) para a o
estado excitado. Essa energia absorvida pode ser quantificada por meio da diferenca
entre o estado fundamental e excitado (LOPES, 2008). A figura 2.4 ilustra o esquema
para a estimativa energética do sistema. O grupo cromdéforo que € responsavel pela cor é

a parte a molécula que absorve a energia eletromagnética.

Figura 2.4: llustracdo do momento de excitacdo eletronica por meio da radiacdo

eletromagnética.

E (excitado)

AE = E (excitado) - E (fundamentar) = hv

E (fundamental)

Fonte: adaptado de SKOOG et al., 2002
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A técnica de espectroscopia de UV-Vis tem bases fundamentadas na lei de
Lambert-Beer, que medem matematicamente a luz absorvida por determinados

materiais, nas regides do ultravioleta, visivel e infravermelho, através da equacao 19.

A= log(lo/l) = ebC (Equacéo 20)

Onde A é a absorbancia, lo é a intensidade da radiagdo monocromatica sob a
amostra e | é a intensidade da radiacdo que sobressai da amostra. A absortividade molar
(¢) € uma grandeza caracteristica da espécie com capacidade de absorver energia, cuja
magnitude depende do comprimento de onda da radiacdo que esta incidindo. C é a
concentragdo e “b” € a distancia percorrida pela luz através da amostra (PERKAMPUS,
1992). A figura 2.5 mostra o esquema do funcionamento de um aparelho
espectrofotbmetro.

Segundo SKOOG et al. 2002, apud Sérgio 2010, p.38 sobre espectroscopia:

“A EAM UV-Vis pode ser usada na elucidacdo da estrutura de moléculas
organicas, embora seu principal emprego em Quimica Analitica esteja
relacionado com a determinagdo da concentracdo de analitos em uma amostra
desconhecida. A relacdo A = €bC indica que a quantidade de absorcéo por
uma amostra, em determinado comprimento de onda, depende de sua
concentragdo. Essa relagdo é geralmente linear sobre a faixa de concentracdo
adequada para analise. Para determinar a concentracdo de amostras
desconhecidas, é necessaria a construcdo de uma curva de calibragdo usando
solucBes com concentracBes conhecidas. Neste caso, deve ser selecionado o
comprimento de onda de méaxima absor¢do (Amax). Assim, o valor de
absorvancia da amostra é lido no espectrofotbmetro e sua concentragao €
obtida da curva de calibracéo através do ponto de intersec¢do com o eixo das

abscissas”.
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Figura 2.5: Funcionamento de um espectrofotometro UV-Vis e seus componentes

basicos.

Fonte
de luz Monocromador Amostra Detector Leitura

Fonte: Adaptado de SKOOG et al., 2002

A luz é emitida através de uma fonte espectral continua passa por um
monocromador, onde seleciona uma estreita faixa de comprimentos de onda do feixe de
luz. Essa luz monocromatica passa pela amostra com um determinado caminho 6tico b,

a energia radiante passa pelo detector e entdo essa energia € medida (HARRIS, 2005).
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3.0 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Propor técnicas de tratamento de efluentes do setor téxtil que utiliza o corante
Reactive Orange 7 (RO7), utilizando os Processos Oxidativos Avancados para a
remocdo da cor e degradacdo da carga organica do corante sintético em reator de fluxo

continuo, com vistas ao consumo energético reduzido.

3.2 ESPECIFICOS

1) Avaliar o efeito da variagdo da velocidade de fluxo do corante na eficiéncia do
processo eletroquimico de degradacdo do corante RO7 usando o ADE em reator de
fluxo continuo;

2) Avaliar a eficiéncia do tratamento eletroquimico por meio das taxas de remocéo de
cor e DQO e o tempo de eletrdlise.

3) Estudar o efeito da luz na remocdo da cor do RO7,

4) Comparar a eficiéncia do tratamento fotoeletroquimico e eletroquimico por meio das
taxas de remocdo de cor e a DQO e do consumo de energia necessario para realizar a

degradacéo do corante;
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

As solucBes de Reactive Orange 7 utilizadas no desenvolvimento deste trabalho
serdo preparadas em concentracdo de 250 ppm, a partir de amostras comerciais
utilizadas na industria téxtil, doadas pela empresa Dystar. Os demais reagentes e
solucdes foram de grau de pureza analitica. Para a preparacdo das solucbes foi usada
agua destilada e deionizada. Foram utilizados eletrélitos suporte de Na>SOs4 na

concentracéo de 0,1M (pH = 8).

4.2 REATOR DE FLUXO CONTINUO

O reator de fluxo continuo foi construido em politetrafluoretileno, uma vez que
este composto apresenta resisténcia mecanica e para ataque quimico. O reservatorio
interno apresenta volume de 335 mL, onde o Ti/Tio7Ruo 3 (4rea geométrica de 110 cm?).
No centro deste reservatorio foram colocados dois tubos de quartzo para permitir a
passagem da luz UV em contato com a solugdo em estudo. O reservatorio externo que
contera a solucdo do corante tem capacidade para 2,0L. Na lateral deste reservatorio foi
colocado um septo para possibilitar a retirada de aliquotas de amostra durante 0s
experimentos a serem realizados. O sistema hidraulico é constituido por uma bomba
centrifuga com vazdo maxima de 260 L h™'. A entrada da bomba foi conectada ao
reservatorio externo e sua saida ao reator, de modo que o fluxo de amostra passara
dentro do reator, entrando em contato com os eletrodos, onde ird ocorrer o processo de
degradacéo do corante.

O reator utilizado no laboratdrio possui duas cdmaras para 0s catodos e uma para
0 anodo com borrachas de vedacao para impedir vazamento da solucdo a ser tratada.
Feito com material muito resistente ao desgaste. A seguir € mostrado na figura 4.1 o
reator de fluxo utilizado no Laboratério de Eletroquimica e Quimica Analitica (LEQA)
da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte (UERN).
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Figura 4.1: Reator de fluxo continuo utilizado para a degradagdo do corante RO7 com
anodos dimensionalmente estaveis em a) Reator com 4cm de distancia entre as placas e

b) Com reator com distancia entre as placas de 1,7 cm.

a) Utilizando placas (ADE Ti/TiOzRuOz2) b) Utilizando placas (ADE Ti/TiO2RuQz)

a 4cm de distancia a 1,7 cm de distancia

Autoria propria, 2019 Autoria propria, 2019

Inicialmente, a solucdo a ser tratada foi mantida a temperatura ambiente e
direcionada para o reator por meio de uma bomba hidraulica. O reator foi operado em
trés modos diferentes:

e Eletrélise: sem iluminacgdo, apenas aplicando densidade de corrente;
e Fotocatalise: lampada iluminando a superficie do eletrodo;

e Fotoeleletrolise: Iampada iluminando a superficie do eletrodo e aplicagdo

simultanea de densidade de corrente.
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4.3 DEGRADACAO DO CORANTE

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo com metodologia padrédo
(APHA-52200, 1995), fundamentada em um processo de digestdo em tubo fechado por
2h de aquecimento a 150°C, seguida de determinagdo colorimétrica em 600 nm. Curvas
de calibracdo precisam ser elaboradas de acordo com a concentracdo que se quer
trabalhar para a determinacdo da degradacdo dos corantes, utilizando-se padrdes de
biftalato de potassio.

Alguns estudos foram feitos pra tentar otimizar a decomposicdo do RO7,
ligados a velocidade de fluxo, uma vez que o sistema é em reator de fluxo continuo e ao
préprio sistema de eficiéncia dos POAs (eletrdlise, eletrocatalise) utilizando ADEs
Ti/TiO2RUO:.

4.4 INSTRUMENTACAO

Durante cada experimento, aliquotas serdo retiradas em intervalos de tempo
adequados e analisadas para fins de obtencdo dos parametros como: DQO e analises de
cor usando o método colorimétrico com o espectrofotémetro T-2000.

Para os processos de eletrélise, os eletrodos serdo ligados a uma fonte geradora
de energia (fonte de alimentacio MPL-3305M, MINIPA) que possibilitara o

desenvolvimento do estudo em condi¢des galvanostéaticas.
4.5 CONSUMO ENERGETICO DO SISTEMA

Ao final mediu-se a eficiéncia do processo avaliando em termos de tempo e
consumo energético. O calculo do consumo energético por unidade de solucdo tratada
foi feito para cada eletrolise, utilizando a Equacdo 20 (MARTINEZ-HUITLE et al.,
2009, 2012).

AEC.i.t
E= 2= 21
¢ 1000.V (21)
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Em que:
AEc é a média do potencial aplicado (V), i é a corrente (A), t é o tempo de eletrolise (h)

e V é o volume tratado (m®).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 REMOCAO ELETROQUIMICA DA COR DO REACTIVE ORANGE 7

A regido do visivel relacionada a coloragdo do corante em decorréncia do
grupamento Azo, teve uma queda acentuada em todas condigdes realizadas, em
diferentes vazdes e aplicando uma densidade de corrente de 40 mAcm™. Ja a banda
relacionada ao comprimento da regido do ultravioleta da mesma forma teve uma
diminuicdo devido a quebra das ligacbes no anel aromatico. Os resultados obtidos na
degradacdo da cor no decorrer do tempo foi utilizando densidade de corrente de
40mA.Cm=. Como o ADE possui baixa sobrevoltagem para a reacdo de evolucio de
oxigénio, a maior producdo de <OH adsorvidos na superficie do eletrodo, em
decorréncia de sua atividade, deveu-se a hidrdlise da agua, que favoreceu a interacao
com vacancias de oxigénio presentes no anodo, formando os éxidos superiores, que
auxiliam na oxidacdo do corante RO7.

Outro fator importante é a possivel formacdo de persulfatos na superficie do
eletrodo, devido a presenca de sulfatos como eletrdlito suporte, de acordo com as
Equacdes de 22 a 24 (Panizza, et al, 2003).

280 - 5,0 + 2e (22)
HSO,+ "OH — S0, + H,0 (23)
50, + 50, — 5,04~ (24)

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO VISIVEL

Para a degradacdo de azo corantes contendo anéis aromaticos, dois aspectos
podem foram investigados. Primeiro, a remocdo da coloracdo, que ocorre com a
destruicdo dos grupos croméforos da molécula, conhecido como grupamento AZO e o
segundo é a destruicdo dos sistemas aromaticos presentes na molécula, que podera esta
produzindo compostos secundarios menos toxicos. Para avaliar esses dois aspectos, €
preciso estudar a evolugdo do espectro eletrénico do corante com o tempo de eletrolise,

empregando a técnica de espectroscopia de absorc¢do na regido do UV-Vis. O espectro
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de absorg&o do corante RO7 em meio de Na2SO. 0,5 mol L™ foi obtido na faixa de 800
a 200 nm.

O espectro apresentou uma banda na regido do visivel com Amax em 495 nm. Em
adicdo, foi observada a presenca de mais duas bandas de menor intensidade na regido do
ultravioleta com Amax em 320 e 245 nm. A banda na regido do visivel, responsavel pela
coloracdo do RO7, é atribuida a transicdo n — p*, referente ao grupo azo (-N=N-). As
bandas com maximos na regido do ultravioleta sdo atribuidas a transicdo p — p*,

referente a sistemas com anéis aromaticos.

5.1.2 Eletrolise

A figura 5.0 mostra os espectros obtidos em diferentes fluxos, porém utilizando
densidade de corrente (40 mACm2) para os fluxos estudados e coletando amostras do
corante nos diferentes tempos de eletrélise (0, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 min)
com anodos dimensionalmente estaveis (Ti/TiO2RuO2) e eletrolito suporte NaxSOa
0,5M.
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Figura 5.0: anélises dos espectros obtidos pela eletrélise do corante RO7 a 25ppm em

reator de fluxo continuo em diferentes velocidades de vazdo (a, b, c,) utilizando a

mesma densidade de corrente (40 mACm).

a) Espectro do RO7 25ppm a 130L.h™t com Ti/TiO,RuO;

b) Espectro do RO7 25ppm a 170L.h"t com Ti/TiO2RuO;
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Inicial 2.4 ' ' : . : . .
204 —— 30 min
’ ——60min 7 2,0 - Inicial
. =30 min
1,6 90 mm. = 60 min
- — 120 min i - 16 —— 90 min
'S —— 180 min ‘5 —— 120 min |
f ) - [ -
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¢) Espectro do RO7 25ppm a 240L.h"t com Ti/TiO,RuO;
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Com base na figura 5.1 é possivel perceber que a remocéo de cor foi bastante
similar nos fluxos usados. E como pode ser visto na figura 5.1 a remocéo da cor ocorreu
independentemente do fluxo usado.

Figura 5.1: Taxas de remogéo de cor do RO7 em funcdo do tempo trés fluxos estudados
utilizando eletrdlise e densidade de corrente de 40mA.cm™.

T T T T

100

80
o 60 T
‘§ —=— % Remogdo 170L/h
£ —e— % Remogéo 240L/h
@ 404 —A— % Remogdo 130L/h i
<

20 |

0+
—rT - T - 1 T T " T " T 1T T T
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)
5.1.3 Fotdlise

A luz incidente sobre o corante potencializa a degradagdo da cor.. As imagens

abaixo (Figura 5.3) ilustram a degradacdo de cor em fotdlise de 6h com corante a
concentracdo de 250ppm.
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Figura 5.2: Analise da remogdo de cor do corante RO7 em 6h de fotélise em reator de

fluxo continuo em diferentes velocidades de fluxo (a,b e c)

a) Fotolise do corante RO7 em reator b) Fotolise do corante RO7 em reator
de fluxo a 130 L/h de fluxoa 170 L/h
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Como a figura 5.3 mostra que os dados espectroscopicos do corante usando a
fotolise é eficiente no processo de remogéo da cor. A remogéo da cor foi proximo dos
100% ao final do processo de 6h nas velocidades verificadas no experimento. A figura

5.3 mostra que a remocdo foi mais réapida a 170L/h até os primeiros 90 minutos,

800
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utilizando a fotolise do corante RO7. No entanto a luz foi essencial para a remocao de

100% da cor ao longo das 6h de processo nos trés fluxos estudados.

Figura 5.3: Remocdo da cor do corante RO7 em diferentes velocidades de fluxo
utilizando a fotdlise.
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A remogdo de cor, utilizando o fluxo de 170L/h apresentou melhores resultados
nos primeiros 60 minutos de tratamento. No entanto, ao final das 6h de fotdlise ocorreu
a descoloracdo do efluente em todas as variacdes de fluxos.
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Da mesma forma foi verificado a remocéo da cor pelo método fotoeletroquimico

em reator de fluxo controlado em trés tipos de fluxos diferentes. A figura 5.4 mostra o

comportamento de remocdo da cor nos fluxos de 130, 170 e 240 L/h.

Figura 5.4: Remocéo da cor nos fluxos de a) 130L/h b) 170L/h e ¢) 240L/h usando

fotoeletrolise.
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O processo de fotoeletrélise é muito eficiente na remocéao da cor do corante RO7
em reator de fluxo, apresentando um 6timo decaimento a 130L/h (ver figura 5.5). Apés
as 6h de fotoeletrolise o corante apresentou degradagdo total de cor, mostrando a
confiabilidade do POA na descoloracdo do efluente. Assim podemos ver que a
degradacéo da cor do corante RO7 no sistema a 130L/h com densidade de corrente de
40mA.Cm apresentou descoloracdo mais rapida entre todas as condicdes estudadas.

As andlises espectroscopicas mostram que a remocao de cor do corante RO7
utilizando a fotoeletrdlise é eficiente nos fluxos estudados, pois nos primeiros 60 min do

tratamento foi verificado que praticamente toda a cor desepareceu.

Figura 5.5: Remocdo da cor do corante RO7 em diferentes velocidades de fluxo

utilizando densidade de corrente de 40mACm™ em contato com a luz.
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Com base nos dados da figura acima fica claro que a 130L/h ocorreu remogéo
mais rapida de que as outras condi¢des de fluxo, dando um percentual de remocao de
94% em apenas 30 min de fotoeletrolise.

J& a figura 5.6 nos mostra a remocao de cor vista sem auxilio de equipamento,

ficando evidenciado que o processo ¢ eficaz na degradacédo da cor do corante RO7.
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Figura 5.6: Descoloracdo do corante em intervalos de eletrolise com densidade de

corrente de 40mA.Cm2 em reator de fluxo continuo.

Autoria prépria, 2019

5.2 0 REATOR DE FLUXO CONTINUO

O reator usado permite adaptacdes podendo ser modificado para que os POAs
sejam otimizados para melhorar a eficiéncia no processo de degradacdo do corante. A
principio foi utilizado reator com 4cm de diferenca entre catodos e anodo, sendo dois
catodos e um anodo acoplado ao sistema. Dessa forma percebeu-se que o sistema
aquecia muito o que precisou recorrer ao trocador de calor com a finalidade de manter a
temperatura do meio em aproximadamente 30°C. Da mesma maneira foi utilizado dois
catodos e um anodo acoplado ao sistema com distancia de 1,7cm em relacdo aos
catodos e anodo. Dessa forma percebeu-se que a temperatura do sistema permaneceu
em aproximadamente 30°C e ndo precisou utilizar o trocador de calor, que demanda de
energia elétrica para o funcionamento, diminuindo o consumo energético total, e

melhorando a resposta a degradacao do corante que ficou evidenciado na prética.
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5.3 DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA ATRAVES DA DQO (DEMANDA
QUIMICA DE OXIGENIO)

53.1 Preparacdo da curva de calibracio para determinacgdo

espectrofotométrica da DQO

A curva de calibracdo foi preparada utilizando biftalato de potassio como
solucdes de padrdo primario nas concentra¢es de 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700,
800, 900 e 1000 mg/L.

Figura 4.2: Preparacdo da curva de calibracdo de DQO com padréo primario biftalato de

potassio em concentracfes de 100 até 1000 mg/L.
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A partir dos dados da figura 4.2 podemos ver que aplicando-se a regressao linear
obteve-se um coeficiente de correlagio (R?) de 0,98981 com equacéo da reta y=a + b.x,

por meio da qual calculou-se os valores de DQO.
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5.3.1 Eletrolise
De acordo com a figura 5.9 é possivel observar que o abatimento da DQO ocorre
de forma mais acentuada quando se utiliza o fluxo de 130 L/h decorrente do menor

transporte de massa.

Figura 5.9: Tempo de degradacéo do corante RO7 em 6h de eletrolise utilizando fluxos

diferentes com a mesma densidade de corrente.
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As aminas aromaticas, produtos comuns da degradacdo de compostos azo
possuem um grau relevante de toxicidade, o que j& é um consenso na literatura
(PUVANESWARI; MUTHUKRISHNAN; GUNASEKARAN, 2006; BAFANA,;
DEVI; 42 CHAKRABARTI, 2010; LEO et al.,, 2017). Esse ponto ndo pode ser

ignorado quando se trata a respeito da toxicidade dessa classe de corantes.

5.3.2 Fotoeletrélise

Tendo em vista que os melhores resultados foram obtidos a partir da utilizagéo

do fluxo 130 L/h para a eletrolise, resolveu-se utilizar esse parametro para a degradagéo
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do RO7 utilizando a fotoeletrdlise. Assim, como pode ser observado esse abaixamento
da DQO foi ainda mais otimizado (Figura 5.10)

Figura 5.10: Utilizacdo do método fotoeletroquimico na degradacdo do corante RO7

(250mg/L) em reator de fluxo continuo.
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Portanto, o processo de fotoeletrélise pode ser utilizado com sucesso, uma vez
que este processo rendeu os melhores resultados (96% de abatimento da DQO) e um
menor intervalo de tempo.

Nas condicdes de fluxo (130 L/h) e densidade de corrente (40 mA.Cm?), o
sistema foi otimizado para que, possivelmente a degradagdo do corante fosse mais

eficiente com a utilizacdo da fotoeletrolise.

5.4 CONSUMO ENERGETICO DO PROCESSO

Para saber se o processo de tratamento tem uma boa relagédo custo-beneficio foi
calculado o consumo energético médio ao longo das 6h de eletrélise utilizando
densidade de corrente de 40 mACm™2. A tabela 5.0 mostra 0 consumo médio dos

processos na eletrolise e fotoeletrolise empregado na degradagédo do corante RO7.
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Tabela 5.0: Consumo médio de energia no processo de degradacdo ao longo de 6h de

eletrolise e fotoeletrolise.

POA Densidade de corrente (MACmM™) CONSUMO (KWh.m™)
ELETROLISE 40 149,40
FOTOELETROLISE 40 129,98

A partir dos dados da tabela 5.0 pode-se observar o0 consumo energético do
processo durante as 6 h de tratamento utilizando a eletrolise e a fotoeletrdlise,
respectivamente.. Usando a equacdo 20 (ver pagina 41) podemos ver 0 consumo
energético do processo. Como pode ser observado, o consumo alcancado foi de 149,40
KWh.m, usando a eletrdlise, sendo gasto aproximadamente 119,52R$ para cada 1000L
do efluente tratado com 82% de degradacédo do RO7.

Para o sistema foi calculado o consumo médio no tratamento do corante RO7,
usando fotoeletrdlise. O consumo final com potencial de 7,39V, ficou em torno de
129,98 KWh.m?3, sendo mais eficiente energeticamente do que 0 processo

eletroquimico e com gasto menor em torno de 103,98R$/m? do efluente tratado.
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6 CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos podemos concluir que o estudo da variacdo da
velocidade de fluxo € importante para melhorar a eficiéncia do processo de degradacéo
e remocao da cor do corante RO7, assim, a melhor taxa de degradacéo do corante se deu
com o fluxo de 130L/h, utilizando eletrélise. Nesse fluxo foi visto que o processo de
fotoeletrolise melhorou a degradacéo do corante, aumentando de 82% na eletrolise para
96% na fotoeletrélise ap6s 6h de tratamento, mostrando que a luz melhora
significativamente a degradacdo do RO7. Da mesma forma o consumo energético
melhorou com a fotoeletrdlise, obtendo-se 129,98 KWh.m™3, em comparagdo aos
149,40 KWh.m na eletrolise do corante, sendo considerado razoavel em comparacéo a
outros processos de tratamento.

Assim, 0s processos oxidativos avancados sdo eficientes na degradagdo e
remogéo da cor do RO7 que apresentou eficiéncia utilizando densidade de corrente de
40mA.Cm? e luz ultravioleta em um fluxo de 130L/h. Dessa forma, o processo
fotoeletroquimico se mostrou eficiente, podendo ser usado pelas industrias téxteis no
tratamento do corante reactive Orange 7, que pode atingir resultados ainda melhores
com a utilizacdo da fotoeltrocatalise, onde produzird mais radicais hidroxila e que
possivelmente ird melhorar a eficiéncia do processo em termos de degradacdo e

consumo energeético.
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