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Resumo

Os efluentes da industria téxtil estdo entre os mais nocivos para o meio ambiente.
Diversos corantes com elevadas concentracdes e alta carga organica sao descartados nos
corpos hidricos baseados em uma legislacdo sem parametros especificos de despejo. Entre
os inUmeros corantes presentes nesse tipo de efluente estd o Acid Black 210, um azo
corante com longa cadeia organica e estrutura molecular complexa. Nesse contexto, o
presente trabalho avaliou a eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo dos processos
oxidativos avancados Fenton e Ozonizacdo. Na reacdo de Fenton foi estudada a influéncia
dos principais parametros da reacdo: concentracdo de H202, concentracdo de Fe*? e
propor¢do H20»:Fe*2. Na ozonizag¢do avaliou-se a influéncia do pH da solugdoaquosa de AB-
210. Em ambos os processos a combinacdao com radiagao ultravioleta C foi analisada. O
decaimento da concentracdao do corante foi acompanhado por espectroscopia em UV-VIS
e a mineralizag¢ao foi determinada pela analises de carbono organico total (COT). Através
do estudo concluiu-se que no processo Fenton o aumento das concentracGes de H;0ze
Fe*2aumenta a eficiéncia de degradac¢do, até atingir um patamar onde ndo mais influencia.
No que diz respeito a propor¢ao entre os reagentes, o aumento da concentragao de ions
ferro para uma mesma concentracdo de perdéxido de hidrogénio ndao influencia na
degradagao do corante. Com as analises de TOC foi possivel inferir que o aumento da
concentragdao de H202 aumenta a eficiéncia de mineralizagao, mas influéncia dos ions ferro
nao apresentou resultados conclusivos. Nos processos de ozoniza¢gao pode-se concluir que
para a molécula de corante AB-210 a eficiéncia de degradacdo é 100% independente do
pH, enquanto que a eficiéncia de mineralizagdo aumenta com o aumento desse parametro.
Em ambos os casos ainfluéncia de radiacdo UV-C ndo foi significativa. As eficiéncias obtidas
para os sistemas mais vidveis foram para o Fenton de 27,6% para degradacdo e 29% de
mineralizacdo, e para a ozonizacdo de 100% de degradacdo e 55% de mineralizacao.
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1 Introducgao

Os corantes fazem parte da histdria hd mais de 20 mil anos, sendo que até meados do
século XIX, eram provenientes de vegetais, moluscos e minerais. Com a evolu¢do das
técnicas de producdo, surgiram inimeros corantes sintéticos, que sdao amplamente
empregados na industria alimenticia, de couro, papel, plastico, madeiras, tintas e téxteis
(RIBAS, 2015).

A industria téxtil vem se desenvolvendo desde a Revolugdo Industrial, periodo no qual
o setor atingiu o nivel fabril. Com o constante crescimento populacional e o
desenvolvimento tecnolégico esta tem se preocupado cada vez mais com os impactos
ambientais que causa: efluentes liquidos com altas concentracdes de pigmentos e
corantes, grande volume de residuos soélidos e vapores téxicos (COGO, 2011).

Os efluentes liquidos configuram o principal aspecto ambiental negativo do setor. De
uma forma geral, uma indlstria com consumo estimado de 150 litros de 4gua, para
producdo de um kg de tecido, descarta 88% desse volume como efluente liquido e os 12%
restantes acabam sendo perdidos por evaporacdo (LEAO, 2002).

Independente de cada segmento do setor apresentar diferentes processos produtivos,
os efluentes liquidos gerados contém inimeras substancias contaminantes, principalmente
os oriundos das etapas de beneficiamento téxtil. Na composicdo desse efluente é comum
encontrar uma série de produtos quimicos que causam danos ao meio ambiente se ndao
forem tratados de forma efetiva (BASTIAN; ROCCO, 2014).

Os tratamentos convencionais, como biolégico e fisico-quimico podem ndo ser
suficientes para a descoloracdo total do efluente uma vez que nao sdo eficientes na
remo¢ao de substancias recalcitrantes. Ainda, a toxicidade associada aos efluentes
industriais pode estar intimamente relacionada com a presenca de compostos
recalcitrantes (ALMEIDA et al., 2004)

Com intuito de desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade
dos efluentes industriais, o nimero de estudos que investigam, ndo somente a remogao
das substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizagdo, vém
aumentando. Para tal, os Processos Oxidativos Avangados vem como alternativa aos
processos convencionais (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A reacdo de Fenton e a ozonizagdo sdao exemplos de POAs estudados em busca da
degradacdo e mineralizacdo de efluentes que contenham corantes (LUCAS; PERES, 2006;
TEHRANI-BAGHA; MAHMOODI; MENGER, 2010; WIJANNARONG et al., 2013; ZHANG;
DONG; YANG, 2013). O corante Acid Black 210, objeto do presente trabalho, é um dos
corantes pretos mais utilizados da industria téxtil. Estudos sobre a sua estrutura molecular,
a toxicologia que apresenta e os tratamentos eficazes para os efluentes contendo AB-210
vem crescendo e sao de extrema importancia para o entendimento de seus efeitos
negativos no meio ambiente (AGRAWAL et al., 2014; COSTA et al., 2009; LI; LI; SUN, 2008;
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ODY, 2014; OZDEMIR et al., 2008; ROCHA et al., 2015; VENKATA MOHAN; RAO; SARMA,
2007).
1.1 Objetivos gerais

O presente trabalho visa ao estudo da degradacdo e mineralizacdo do corante Acid
Black 210 em solugbes aquosas sintéticas por Processos Oxidativos Avancados. Os
processos estudados foram a reacdo Fenton e a ozonizagao.

1.2 Objetivos especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho, que relacionam parametros da eficiéncia
de degradacdo e mineralizacdo do AB-210, estdo:

X/
°

estudar o efeito da concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio e ions ferro
Il no processo de Fenton;

+»+ estudar o efeito da propor¢do entre os reagentes Fenton;
+¢+ estudar o efeito do pH da solugdo aquosa de AB-210 no processo de ozonizagao;

+«+ avaliar a influéncia da radiacdo UV em ambos os processos.
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2 Revisao Bibliogréfica
Este capitulo aborda tdpicos relevantes para o desenvolvimento do presente trabalho,
como a problematica ambiental causada pela presenca de corantes em efluentes téxteis e

conceitos importantes para compreensao dos Processos Oxidativos Avancados, com énfase
nos processos Fenton e Ozonizagao.

2.1 Efluentes téxteis

Entre os compostos presentes em efluentes téxteis, os corantes sdo os mais nocivos ao
meio ambiente (KANT, 2013). Os corantes sollveis conferem coloragdo aos tecidos por
meio de suas solucdes, que penetram o material a ser tingido, de modo a alterar a sua
coloracdo superficial. Devido a essa solubilidade, este tipo de corante é altamente
biodisponivel, contribuindo para as caracteristicas complexas dos efluentes téxteis.

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis, mesmo apds tratamento, apresentam
forte coloragao, a qual é resultado da alta concentracdao de corantes nos mesmos. Estes
efluentes apresentam caracteristicas que podem afetar a vida aquatica, como altos valores
de DBO e DQO, temperatura elevada, metais pesados, pH varidvel, compostos organicos
clorados, tensoativos e grande quantidade de sdlidos suspensos (VERMA; DASH; BHUNIA,
2012; WANG et al., 2011). Tais caracteristicas fazem que o seu tratamento seja bastante
complexo devido a heterogeneidade de sua composicdo.

No Brasil, ndo ha parametros especificos para o descarte de efluentes contendo
corantes na legislacdo vigente. Na Resolucdo Federal Conama 357/2005 (alterada pela
430/2011) estdo presentes os padroes de qualidade de corpos hidricos que recebem estes
despejos. Os Artigos 14 e 16 apenas definem que “ndo serd permitida a presenca de
corantes provenientes de fontes antrépicas que ndo sejam removiveis por processo de
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencionais”. Logo, os corantes presentes em
efluentes devem ser totalmente removidos pelos processos citados havendo, em muitos
casos, a necessidade de etapas anteriores de tratamento.

2.1.1 Corantes téxteis

Os corantes sdo substancias amplamente utilizadas nas industrias téxtil, alimenticia,
farmacéutica, entre outras, que absorvem luz visivel, nos comprimentos de onda de 400 a
700 nm. Especificamente, os corantes téxteis sdo compostos organicos sintetizados com a
finalidade de conferir cor a um certo substrato, impregnando suas fibras (PEREIRA; ALVES,
2012). Eles podem reagir ou ndo com o material, durante o processo de tingimento.
Existem mais de 100 mil corantes disponiveis comercialmente sendo em sua maioria
corantes sintéticos (CALVETE, 2011). Destes, mais de oito mil corantes organicos sintéticos
associados a industria téxtil estdo registrados no Colour Index, catdlogo da Society of Dyers
and Colourists.

Ha indmeros vestigios do uso de corantes desde a pré-histdria: as pinturas rupestres
levavam o Negro-de-Fumo (Carbon Black), primeiro corante natural conhecido. Por volta
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de 3000 a.C. surgiu o primeiro corante inorganico sintético, conhecido como Azul Egipcio.
Ao longo da histéria inimeros corantes foram descobertos e sintetizados. O primeiro
corante organico sintetizado com técnicas mais aperfeicoadas foi o Mauve, obtido em 1856
por WilliamH. Perkin, durante um estudo sobre a oxidagdao da fenilamina com dicromato
de potdssio (ABIQUIM).

Os principais grupos de corantes téxteis podem ser classificados segundo a fixacdo
destes a fibra em: acidos, basicos, diretos, dispersivos, pré-metalizados, sulfuricos, a cuba,
azoicos e reativos (GUARATINI; ZANONI, 1999).

O grupo Azo (Figura 2.1) é caracterizado pelos compostos que apresentam ligacdo
dupla entre dois nitrogénios que, por sua vez, estdo ligados a um sistema aromatico. Eles
representam cerca de 60% dos corantes sintéticos utilizados (SHAH, 2014). Pela
Nomenclatura Comum do Mercosul (NCM) sao classificados pela posi¢cdao 32041930.

Figura 2.1: Estrutura “azo”

Fonte: Ferreira, 2013

Ainda, é possivel dividir o grupo azo em dois grandes subgrupos, de acordo com a carga
elétrica ou faixa de pH em: (i) acidos, que apresentam caracteristicas anionicas e (ii)
basicos, que apresentam caracteristicas cationicas (BURKINSHAW, 2016). Os corantes
anidnicos sdo portadores de um a trés grupos sulfonicos, que promovem a solubilidade do
corante em agua (IARC, 2010).

O corante Acid Black 210 (AB-210), também conhecido por Preto Acido 210 é um azo-
corante sintético, anionico e de estrutura molecular complexa. Ele é largamente utilizado
na industria téxtil, de 13 e de couro, representando de 80% a 90% dos corantes pretos
(SOPHIED, 2004). As principais propriedades estdao apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Propriedades do Acid Black 210

K'0™ ¢ oK
| Formula CayHycKyN, 04, S,
Massa Molecular 938,02 g mol™*
Comprimento de onda 463 nm
Nudmero CAS 99576 — 15 -5

Fonte: Chemical Book

Quando o efluente é descartado sem tratamento eficaz, a saude humana e animal fica
em risco,assimcomo os ecossistemas, uma vez que tais efluentes podem contaminar aguas
superficiais, como lagos e rios. Diferentemente da maioria dos corantes azoicos, que estao
associados ao aparecimento de tumores, o AB-210 n3o apresenta toxicidade e ndo é
considerado cancerigeno (MAHBUB et al., 2015; ODY, 2015). No entanto, o tratamento de
efluentes contendo este corante é de extrema importancia para o meio ambiente, pois a
sua forte coloracdo nos corpos hidricos pode afetar a turbidez da dgua, prejudicando a
penetracdo dos raios solares e a solubilidade do gds oxigénio, indispensdveis para a vida
aquatica (EJDER-KORUCU; GURSES; DOGAR, 2015).

2.1.2 Processos de tratamento de efluentes

Os processos mais empregados no tratamento de efluentes contendo corantes téxteis
sdo coagulacgdo, floculagdao, decantacdo, adsorcdo e processos biolégicos, sendo que os
lodos ativados sdo os mais aplicados (KUNZ et al., 2002). O tratamento fisico-quimico
(coagulacdo-floculagcdo-decantacdo) apresenta elevada eficiéncia na remogdo de poluentes
inorgadnicos, material particulado e sdlidos em suspensdo. Porém, muitas vezes este ndo é
eficiente na remocdo completa da cor, sendo necessdria uma etapa de tratamento
complementar (KARTHIK et al., 2014).

A utilizacdo dos processos fisico-quimico e bioldgico pode apresentar alta eficiéncia,
atingindo indices de remocdo de mais de 90% da carga de corantes em alguns casos
(COSTA, 2008). Porém, a elevada quantidade de lodo que é gerado neste processo acarreta
um novo problema ambiental.

Neste contexto, a busca por tecnologias mais eficientes e com menos geracdo de
residuos para o tratamento de efluentes contendo corantes é de extrema importancia.
Assim, os Processos Oxidativos Avancados surgem como alternativa para promover a
eliminacdo destes compostos e desinfeccdo do efluente.
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2.2 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdo caracterizados pela geragao de radicais
hidroxila (HOe). O radical hidroxila é geralmente formado pela presenga de agentes
oxidantes como o perdxido de hidrogénio e o ozbnio, e atua na oxidacdo de compostos
organicos de forma ndo seletiva. Entre os principais POAs se encontram areacdo de Fenton,
a ozonizacao e a fotocatdlise.

O objetivo das diversas técnicas dos POAs é oxidar completamente diferentes tipos de
poluentes organicos, os transformando, principalmente, em H;0, CO; e minerais
(VERLICCHI; AL AUKIDY; ZAMBELLO, 2015). Os POAs geralmente usam uma combinacgao de
agentes oxidantes, irradiacdo (ultravioleta, luz negra, ultrassom) e catalisadores (ions
metalicos ou fotocatalisadores) para aumentar a taxa de geracao dos radicais (RIBEIRO et
al., 2015).

Esses processos sdo de grande interesse devido ao seu alto poder de oxidagcdo, como
apresenta a tabela 2.2, e podem ser empregados em combinacdo com processos bioldgicos
e/ou como pds-tratamento do efluente.

Tabela 2.2: Potencial de oxidacdo para agentes oxidantes em dgua.

Oxidante Potencial de Oxidagdo (eV)
Radical Hidroxila 2,80
Ozonio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,77
fon permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte:Beltran, 2003

A baixa seletividade do radical hidroxila possibilita a degradacdo de diversos compostos
toéxicos e recalcitrantes, em tempos relativamente curtos. Devido a grande instabilidade
deste radical, a degradacdo do composto se da através de uma sequéncia de reac¢des,
iniciada pelo ataque do radical ao composto organico. A reacdo com o radical hidroxila
pode ocorrer em trés etapas: remog¢ao do hidrogénio do substrato organico (Equacdo 1);
reacdo do substrato organico e formag¢ao de intermedidrios de reacao (Equacgdo 2); e
mineralizacdo completa (Equacdo 3).

RH+ HOe — H,0 +Re (1)
H202 + Re — produtos intermediarios (2)
HOe + produtos intermedidrios — H,0 + CO2 + sais inorganicos (3)

Os POAs sdocapazes de destruir completamente compostos recalcitrantes de efluentes
ao invés de apenas transferi-los de fase, como ocorre nos processos de adsorcdo, por
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exemplo. Esta vantagem torna os POAs uma o6tima técnica para detoxificar, desinfetar,
descolorir, desodorizar e aumentar a biodegradabilidade de tais efluentes (BACARIM,
2007). Em contrapartida, a principal desvantagem destes processos é a possivel formacao
de subprodutos.

Na sequéncia sdo abordados os processos oxidativos avancados de fotdlise, Fenton e
ozonizac¢do, técnicas de tratamento avancado estudadas neste trabalho.

2.2.1 Fotolise

Os processos de fotdlise direta sdo aqueles nos quais a radiacdo é o Unico meio de
destruicdo do poluente. Ainda que os POAs apresentem altos indices de remocgdo, os
processos de fotdlise sdo os menos eficientes (SECCO, 2015). Por esta razdo, a radiagao é
geralmente utilizada em combinagdao com outro processo. O poder oxidante aumenta em
fungao da maior geragao de radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Segundo Yassumoto (2007), a maioria dos corantes industriais é resistente a
degradacao UV e, dessaforma, a fotdlise direta para essa classe de poluente pode serdificil

e extremamente lenta.

2.2.2 Fenton

A reacdo de Fenton é caracterizada pela geracdo de radicais hidroxila decorrente da
decomposi¢do de H,0; catalisada por ions Fe?*, em meio aquoso, conforme a Equagdo 4
(BLANCO et al., 2012).

H202+ Fe?*> Fe3*+ HOe + OH- (4)

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila oxida uma segunda molécula de ion
ferroso, caracterizando o final da reacdo, que pode ser vista na Equacao 5.

Fe?*+ HOe - Fe3*+ OH" (5)

Como essas reacdes ocorrem competitivamente, e a fim de impedir o fim precoce da
reacao, protons podem ser adicionados para que haja formacdo de dgua, segundo a reacao
6.

H202+ 2Fe?*+ 2H* > Fe3*+ 2H,0 (6)

Esta sequéncia de reagOes evidencia a obrigatoriedade de um meio acido para que a
reacdo de Fenton ocorra de modo efetivo (WANG et al., 2016). Além disso, o pH acima de
3 faz com que o ion férrico precipite na forma de hidroxido, surgindo a necessidade de
filtracdo adicional ao processo.

A combinac¢do da reacdo de Fenton a radiacdo UV (fotdlise), é chamada foto-Fenton. A
energia fornecida pela radiacdo catalisa a decomposi¢cdao do H.O2emradicais hidroxila, que,
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por sua vez, apresenta um potencial maior para a destruicdo dos poluentes organicos,
conforme descrita na Equacdo 7 (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

H202+ hv—> 2 HOe (7)

Além do aumento da taxa de geracdo dos radicais hidroxila, no processo de foto-Fenton
o Fe3* formado é reduzido a Fe?* para que este reaja com o H202 ainda existente no meio,
como mostra a Equagao 8 (MELO et al., 2009).

Fe(OH)**+ hv> Fe?*+ HOe (8)

O processo de foto-Fenton apresenta baixa toxicidade dos reagentes e simplicidade de
operacdo, e vem sendo muito utilizado na remocdo de corantes (CAMARGO; PIRES;
AZEVEDO, 2010; SALVADOR; MARCOLINO; PERALTA-ZAMORA, 2012; SANTANA; AGUIAR,
2015).

Porém, as principais desvantagens estdo na adi¢ao significativa de reagentes para
alcancar o pH exigido, a necessidade de remoc¢ao do ferro residual e a geracao de grandes
volumes de lodo.

2.2.3 Ozonizagdo

O oz6nio é um gas incolor a temperatura ambiente. Devido ao seu elevado potencial
de oxidacdo (E° = 2,07 V) é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
organicos. Assim, a oxidacdo de compostos pode ocorrer via ozonio molecular (ozondlise),
chamada de reacgao direta, que ocorre predominantemente em meio acido, ou via radical
hidroxila, pela rea¢do indireta em meio bdsico. Em pH neutro, ambos oxidantes podem
estar atuando (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

A reacdo direta apresenta cinéticas relativamente lentas e é seletiva, uma vez que o
0z6nio possui estruturas de ressonancia e pode agir como um dipolo, sendo um agente
eletrofilico ou um agente nucleofilico (SILVA, 2006). Tais caracteristicas limitam a eficiéncia
de mineralizacdo do ozonio molecular, ja que este, geralmente, ndo promove a oxidacao
completa de compostos organicos complexos e recalcitrantes.

Na reac¢do indireta, o ozbnio decompde-se em radicais hidroxila cujo potencial de
oxidacdo é ainda mais elevado (E° = 2,80 V) conforme mostra Tabela 2.3. A reac¢3o indireta
apresenta alto potencial de oxidacdo e rapida cinética de reacdao (MAHMOUND; FREIRE,
2007).

O estudo do efeito do pH pode ser realizado comparando-se experimentos na presenca
e na auséncia de um capturador de radicais hidroxila, que inibe a degradacdo de um
contaminante pela via radicalar (SOUZA, 2015). Dessa maneira, é possivel avaliar a
contribuicdo de cada um dos oxidantes: ozonio molecular e radical.

Para melhorar o poder oxidante do ozénio e aumentar a eficiéncia de mineralizacao,
mesmo em pH Aacido, varias combina¢gdes que podem ser realizadas, como ozbnio
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combinado com luz ultravioleta (O3/UV), com perdxido de hidrogénio (O3/H202) ou uma
combinagcdo destes (0O3/UV/H;0;), Osz/catalisador (ozonizagdo catalitica homogénea ou
heterogénea), apresentam resultados efetivos na degradacdo de efluentes (AGUINACO et
al., 2014; QUINONES et al., 2015). A tabela 2.3 apresenta os principais métodos de
degradacao utilizando ozonio.

Tabela 2.3: Métodos para a geracao do radical hidroxila com ozénio.

Ndo fotoquimicos Fotoquimicos

03/ UV
03/H;0
0://mfetazl 03/H202/UV
O3/metal/UV

Sistemas heterogéneos O3/catalisador Os/catalisador/UV

Fonte:Souza, 2015.

Sistemas homogéneos

2.2.4 Eficiéncia dos processos oxidativos avan¢ados

Além da eficiéncia de degradacdo, ou seja, remocdo do composto de interesse no
efluente (monitorada pela concentracdo deste em solugdo), é de extrema importancia
avaliar a rota de degradacdo no processo. A oxidag¢ao incompleta de compostos organicos
gera outros produtos de reacdo pela quebra da molécula organica em outras moléculas
menores, chamados de subprodutos. Estes intermediarios de reagdo podem ser, em muitos
casos, mais toxicos que o poluente original, por serem moléculas de carater mais instavel.
Dessa forma, a avaliacdo através de andlises toxicoldgicas é essencial antes da implantacdo
de uma POA em escala real.

Outra analise quimica importante é a eficiéncia de mineralizacdo. Esta pode ser obtida
através da medida da quantidade de matéria organica presente em uma amostra aquosa
estimada pelo Carbono Organico Total (COT) do efluente tratado (BENEDETTI, 2012).
Quando a oxidacdo de uma molécula gera apenas gas carbbnico e dgua, a mineralizacdo
desta é dita completa, ou seja, ndo ha mais carga organica presente no efluente. Caso
contrdrio, quando a mineralizacdo é parcial, significa que ainda estdo presentes no
efluente, subprodutos organicos provenientes da reacdo de oxidagcdo incompleta.

Assim, a eficiéncia em um tratamento ndo se deve somente a remo¢ao completa do
composto de interesse, também é importante garantir que o efluente tratado tenha sua
carga organica diminuida, antes de ser langado nos corpos hidricos.
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3 Materiaise Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, equipamentos e métodos utilizados nos
procedimentos experimentais. Os experimentos foram realizados no Laboratdrio de
Separacdo e Operacdes Unitarias (LASOP) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

3.1 Materiais

O corante Acid Black 210 (AB-210) foi fornecido pela empresa Anisinos (Novo
Hamburgo, RS, Brasil). Com base na literatura foi utilizada a concentracdo de 50 mg L1 do
corante em solucdo aquosa (COSTA et al., 2009; TEHRANI-BAGHA; MAHMOODI; MENGER,
2010). Os reagentes de Fenton utilizados foram o perdxido de hidrogénio (35% v/v), da
Dindmica Quimica Contemporanea, e o ferro Il, a partir do sulfato ferroso heptahidratado
(FeSO4.7H20) com 99 % de pureza, da Synth. Para ajuste de pH, solugdes de 1 M foram
preparadas com hidréxido de sédio e acido sulfurico da Sigma Aldrich. Para tratamento do
ozOnio residual, utilizou-se iodeto de potdssio, da Neon Quimica.

3.2 Procedimento Experimental

O procedimento experimental, apresentado na Figura 3.1, foi estruturado em trés
etapas: (i) experimentos de fétolise, (ii) experimentos de degradacdo pelos processos
Fenton e foto-Fenton e (iii) experimentos de degradacdo por ozonizagao.

Figura 3.1: Principais etapas do presente trabalho

Etapa 1. Experimentos de fotdlise

e Fotdlise da solucdo aquosa de AB-210 por radiagdo UV-C (280 nm <A <
100 nm)

 Objetivo desta etapa: estudar a eficiéncia de degradagdo e
mineralizacdo da solucdo aquosa de AB-210 na fotdlise por UV-C

Etapa 2. Experimentos de degradacdo pelos processos Fenton e foto-Fenton —

 Determinacdo das condi¢Bes de reacdo: concentracdo de H,0, e Fe?*
¢ Reacdo de foto-Fenton: com a melhor condi¢do de Fenton

« Objetivo desta etapa: estudar a eficiéncia de degradacdo e
mineralizag¢do da solugdo aquosa de AB-210 por Fenton e a
influéncia da radiacdao UV-C

Etapa 3. Experimentos de degradacdo por ozonizacao

e Sistema com variagaodo pH: 3, 7e 11
e Sistema com varia¢do de pH e utilizacdode UV-C: 3, 7e 11

 Objetivo desta etapa: estudar a eficiéncia de degradagdo e
mineralizag¢do da solugdo aquosa de AB-210 por ozonizagdo,
comparando a influéncia do pH da radiacdao UV-C
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A primeira etapa do trabalho foi o experimento de fotélise para o estudo do efeito da
radiacdo UV-C na degradacao e mineralizacdo do corante Acid Black 210. A segunda parte
do trabalho correspondeu a realizacdo dos experimentos de degradacdo do AB-210 em
solugdo aquosa pelos processos Fenton e foto-Fenton e avaliagdo da influéncia de radiacao
UV-C. Na terceira etapa, experimentos de degradacao foram realizados pelo processo de
ozonizacdo e também se avaliou a influéncia de UV-C. O volume de solucdo utilizado foi de
1L e o tempo de reacdo em todas as etapas foi de 30 minutos. Aliquotas foram retiradas
nos tempos 0, 5, 10, 15 e 30 minutos para avaliar a eficiéncia de degradacdo e
mineralizacdo do efluente contendo o corante ao longo do tempo de reacao.

3.2.1 Fotdlise

Afotodlise do AB-210 foi realizada em pH 7, por ser préoximo ao pH natural. No processo
foi utilizado um reator de aco inox, que possui arranjo para 12 lampadas de 8 W cada,
proporcionando uma variacdo de radiacdode 16 W a 96 W no sistema. As lampadas de UV-
C utilizadas foram fornecidas pela BravoLuz. O reator é apresentado na figura 3.2.

Figura 3.2: reator UV do Laboratério de Separacdo e Operacdes Unitdrias do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.

Fonte: producdodo préprioautor

3.2.2 Fenton e foto-Fenton

Os experimentos de degradacdo pelo processo Fenton foram realizados em uma
coluna cilindrica de borossilicato (capacidade de 2 litros) com agitacdo mecanica (agitador
mecanico Tecnal modelo TE-039), como mostra a Figura 3.3 (b). Para as reacdes de foto-
Fenton utilizou-se o reator de inox descrito no tdépico anterior. Na Figura 3.3 (a) é
apresentado o fluxograma do sistema Fenton.
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Figura 3.3: (a) Fluxograma do sistema Fenton e (b) coluna e agitador

Agitador

—

Coluna

Reator

(a) (b)
Fonte: LASOP

A solucdo de Acid Black 210 foi ajustada em pH 3, que é o pH ideal para a realizacao
dos processos Fenton e foto-Fenton (WANG et al., 2016). A solucdo aquosa de corante
juntamente com o sulfato ferroso heptahidratado foi adicionada na coluna e mantida sob
agitacdoa uma velocidade de 500 rpm. A reagdo tinha inicio com a adi¢ao do perdxido de
hidrogénio a solugao. Posteriormente, aliquotas foram retiradas nos tempos de 5, 10,15 e
30 minutos e ajustadas em pH 11, condi¢do na qual a reagdo se encerra (SECCO, 2015). Foi
utilizado um pHmetro da marca Ohaus (modelo Starter 3100), uma balanca analitica Ohaus
(modelo Adventures) e um agitador magnético Fisaton (modelo 753 A).

Com base em sistemas semelhantes reportados na literatura (EL-GHENYMY et al.,
2015; SECCO, 2015), foram utilizadas trés concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio
(9,01, 18,02 e 54,4 mg L) e duas propor¢des molares entre perdxido de hidrogénio e ferro
I1 (10:1 e 5:1). A lista dos experimentos que foram realizados é apresentada na Figura 3.4.

Figura 3.4: Condi¢Oes experimentais do processo de Fenton

( N
[H,0,]; e Fe*2: 1,484 mg L (10:1)
9,01 mg L e Fe*2: 2,968 mg L (5:1)
J
N
[H,0,], * Fe*2:3,080 mg L1 (10:1)
18,02 mg L1 e Fe*2:6,165 mg L1 (5:1)
J
N
[H,0,]3 * Fe*2:8,960 mg L1 (10:1)
54,4 mg L1 e Fe*2:17,92 mg L1(5:1)
J
\

Fonte: producdo do préprio autor
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O Processo foto-Fenton foi estudado utilizando o sistema que apresentou a maior
percentual de degradacdo do corante. Foi utilizada radiacdao UV-C com 96W de poténcia.
As |lampadas foram ligadas com 15 minutos antes da realizacdo dos experimentos para que
a intensidade de radiagao estivesse estabilizada.

3.2.3 Ozonizagéio

A unidade de ozonizacdo, apresentada na Figura 3.5, foi constituida por um cilindro de
oxigénio, um rotdmetro para regular a vazdo do gds, um gerador de ozonio e uma coluna
de contato ozoénio/liquido contendo um difusor poroso, o qual promove a transferéncia de
massa na solugdo. Frascos lavadores de gds foram conectados ao sistema de forma a
garantir que o ozbnio ndo utilizado durante a reagdo fosse novamente convertido a
oxigénio para entdo ser liberado a atmosfera.

Figura 3.5: Fluxograma do sistema de ozonizagdo do Laboratdério de Separagao e Operagbes
Unitarias do Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS.

Rotdmatro Gerador de Ozénio

Frasco lavador (off-gas)

b=

L]
Y

Reator

Cilindre de Oxigénia

5 g B .
= ===== == == ==
3 i i

-
-

3 g @ 1
_— e = o e o= e = =

|

Coluna de contato
Ordnie-liguide

Fonte: LASOP

A coluna de contato foi confeccionada em vidro, possuia formato cilindrico e tinha
capacidade de 1,5 L. O oz6nio foi gerado a partir de oxigénio puro (99,9% de pureza da
White Martins) pelo método da descarga elétrica, utilizando-se um ozonizador marca
Ozonium Systems, como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6: (a) Coluna de contato oz6nio-liquido e frascos lavadores de iodeto de potassio e (b)
gerador de ozénio (LASOP-UFRGS).

Chave Seletora de Tensdo

(a)

Fonte: producdo do préprioautor

A dosagem de ozo6nio foi regulada através de uma chave seletora de tensdo (0-100%).
O ozdnio foi introduzido na coluna com a vazdo de 60 L h', correspondente a geracdo na
faixa de 0,71 a 2,00 g h™* (7,90 a 22,20 mg L't min). O ozénio residual na corrente de saida
da coluna foi convertido a oxigénio através da reacdao em frascos lavadores de gas contendo
solugdo de lodeto de Potdssio 2%. Todos os experimentos foram conduzidos em
temperatura ambiente.

A fim de avaliar a influéncia do pH sobre os mecanismos de reacdo na ozonizacdo, as
solugGes aquosas do corante Acid Black 210 foram ajustadas em trés diferentes pH: 3,7 e
11. Areagao tinha inicio com o primeiro contato do 0z6nio com a solugao. Posteriormente,
a influéncia da radiacdo foi avaliada nos trés valores de pH. Nestes experimentos, foi
utilizado o reator de inox apresentado na Figura 3.2.

3.3 Metodologia analitica

3.3.1 Eficiéncia de degradagéio do AB210

A concentracdo do corante na solucao foi medida em um espectrofotometro UV-Vis
da marca Genesys (modelo 10s). Foram feitas varreduras entre os comprimentos de onda
(L) de 200 a 700 nm de solug¢des aquosas de 50 mg L™ do corante nos pHs 3, 7 e 11 para
determinar o A que melhor caracteriza o composto. As curvas obtidas sdo apresentadas na
Figura 3.7.
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Figura3.7: Varredurano espectro de solu¢cdes aquosas contendo o corante AB210 em diferentes
condig¢des de pH.
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Fonte: producdo do préprio autor

Foram observados trés picos caracteristicos do corante em solucdo: 318, 463 e 600
nm. No entanto, foi adotado o comprimento de onda de 463 nm pelo fato da sua
absorbancia se manter constante nos diferentes pHs avaliados. Além disso, a literatura
reporta que este A caracteristico do corante acid black 210 é o mais comumente analisado

(COSTA et al., 2009; ODY, 2014).

Para determinar a concentracdo do corante em solucgdo foi construida uma curva de
calibracdo. Foram medidas as absorbancias de solugdes de concentracdes entre 10 e 100

mg L. A curva obtida é apresentada na Figura 3.8.

Figura 3.8: Curva de calibracdo do corante AB210.
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Fonte: producdo do préprio autor
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A eficiéncia de degradacdo do poluente é relacionada ao decaimento da sua
concentracdo (C) em relacdo a sua concentracgdo inicial (Co) para um determinado tempo,
através da equacao 9.

Eficiéncia de Degradacio [%] = (1 - Ci) x100 (9)

3.3.2 Eficiéncia de Mineralizagéo

A taxa de mineralizacdo do Acid Black 210 foi determinada através de andlises de
Carbono Organico Total (COT) em um analisadorde carbono marca Shimadzu (modelo TOC-
VCSH). A eficiéncia de mineralizacdo é dada pela Equacgdo 10.

COT,—COT,
coT,

Eficiéncia de Mineralizacio [%] = ( )xlOO (10)

Onde COTo e COT: representam o carbono organico total da solugdo inicial de AB210 e
da solucdo em um dado tempo de reagdo, respectivamente.
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4 Resultadose Discussdo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na realizacdo da parte
experimental do presente trabalho. Inicialmente sdo apresentados os resultados da
degradacao e mineralizagao do AB-210 pela fotdlise com radiagao UV-C. Na sequéncia, sao
apresentados os resultados da degradacdo e mineralizacdo do corante AB-210 e a
influéncia das concentracdes dos reagentes e da utilizagao de radiagao UV-C nos processos
Fenton e foto-Fenton. Por fim, sdo apresentados os resultados da degradacdo e
mineralizacdo e a influéncia do pH da solu¢do aquosa de AB-210 e da utilizacdo de radiacao
UV-C no processo de ozonizagao.

4.1 Fotdlise

A primeira etapa do estudo consistiu na avaliagdao da quebra da molécula por radiacao
(fotdlise) na degradacdo e eficiéncia de mineralizagdo do corante Acid Black 210 em
solucdo aquosa no seu pH natural. Cada molécula absorve energia em determinados
comprimentos de onda. A radiacdo UV-C emite radiacdo em 280 e 100 nm e é relacionada
a tratamento de efluentes para degradacdo e desinfeccdo (KAMMRADT, 2004; Ll et al,,
2017). Os resultados de degradagdao normalizada do corante em solugdo e da eficiéncia de
mineralizacdo em fun¢do do tempo sdo apresentados na Figura 4.1.

Figura4.1: Degradacdo e mineralizacdo de 50 mg L'* do corante AB-210 por fotdlise com radiacdo
UV-C em funcdo do tempo
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Observa-se pela Figura 4.1 que a degradagao por fotdlise da molécula de AB-210
utilizando radiagdo UV-C ndo apresentou resultados significativos. No entanto, foi
verificada uma eficiéncia de mineralizacdo entre 10% e 20%. Estudos com outros corantes
como Rodamina B (SECCO, 2015), Laranja Reativo 4 (MURUGANANDHAM;
SWAMINATHAN, 2004) e os azo corantes AO7, DO34, DR23 e DY86 (YASSUMOTO, 2007)
mostraram resultados semelhantes.
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4.2 Processos de Fenton e foto-Fenton

Na degradac¢ao do corante AB-210 utilizando reagente Fenton foi avaliada a influéncia
da concentracdo do peroxido de hidrogénio e a propor¢do do mesmo com o ferro (Il).
Posteriormente, foi realizado o experimento de foto-Fenton com a melhor experimental

obtida.

4.2.1 Influéncia da concentracdo de H.0; e da propor¢céo H20;:Fe®*

Nos experimentos de degrada¢ao do AB-210 por processo Fenton foram estudadas trés
concentracgdes distintas de H202:[H202]1=9,01, [H202]2=18,02 e [H202]3=54,4mg L. Além
disso, cada concentrac3o foi avaliada utilizando duas propor¢des de H20;:Fe?*:10:1 e 5:1.
Os resultados em trés tempos analisados sdo apresentados na Figura 4.2.

Figura4.2: Degradacdode 50 mg L do corante AB-210 por processo Fenton em funcdo do tempo
em diferentes concentra¢des de H,0, na propor¢do H202:Fe?*:(a) 10:1 e (b) 5:1.
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Legenda: E3[H20:2]1; © [H202]2; A [H202]3

De forma geral, a degradacao do corante foi maior em concentragées mais elevadas de
H202. No entanto, entre 18,02 e 54,4 mg L' n3o houve diferenca consideravel na
degradacgdo, em 30 minutos de reagao. Isto pode ser atribuido a reagdo do radical hidroxila
com o H;02 formando espécies menos reativas, como o hidroperoxila, desativando o
processo de oxidacdo (DE LAAT; LE, 2006; LUCAS; PERES, 2006; SCHRANK et al., 2005).
Secco (2015) na sua investiga¢do da degradagdo do corante Rodamina B por processo de
Fenton verificou 0 mesmo comportamento na concentracdo de H;0z; Yassumoto (2007)
encontrou resultados semelhantes com o corante Direct Red 23.

A influéncia da concentra¢cdao de ferro (ll) na degradacdao também é um parametro
importante na reagao de Fenton e é apresentada na Figura 4.3.
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Figura4.3: Degradac¢dode 50 mg L do corante AB-210 por processo Fenton em fun¢do do tempo
em diferentes concentra¢des de H,0,: (a) [H,0,];; (b) [H,0,], e (c) [H,0,]s.
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Observa-se que a degrada¢ao do corante em solugao pouco varia com o aumento da
concentracdo de Fe?* em todas as concentracdes de H»0O; avaliadas. Geralmente, o
aumento da quantidade de ferro (ll) na reacdao de Fenton aumenta a degradac¢do do
poluente, tendo em vista que o metal atua como catalisador (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014). Porém, o excesso deste pode acarretar em uma quantidade
inutilizada de sais, sendo necessdria uma etapa de filtracdo posterior ao processo.

Por fim, a influéncia das concentracGes de peréxido de hidrogénio e ferro (ll) em termos
da eficiéncia de mineralizagdo do composto na solugdo pode ser visualizada na Figura 4.4.
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Figura4.4: Eficiénciade mineralizacdo de 50 mg L'* do corante AB-210 em fungdo da concentracdo
de HzOz
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E possivel observar que as maiores eficiéncias de mineralizacdo do corante AB-210 em
solucdo aquosa foram obtidas utilizando a concentracdo de 18,02 mg L de H202com a
propor¢do H202:Fe?*de 10:01, e a concentracdo de 54,4 mg L1 de H202 com a propor¢do
H202:Fe?*de 05:01, com 29% de eficiéncia de mineralizagdo. Nesta condi¢do, o percentual
de degradacdo do poluente foi de 24,8% enquanto que naquela foi de 27,6%, como pode
servisto na Figura 4.2. Uma vez que o sistema 18,02 mg L'? de H,02 (10:01) apresenta maior
degradacdo e também utiliza menor quantidade de reagente, este se mostra a condicao
mais viavel entre os estudados. A mudang¢a na colora¢ao da solugao durante os 30 minutos
de reagao pode ser vista na Figura 4.5.

Figura 4.5: Solucdo aquosa de 50 mg L do corante AB-210 durante processo de Fenton, com o
sistema 18,02 mg L de H,0, (10:01), nos tempos 0, 5, 15 e 30 minutos.

Segundo Babuponnusami & Muthukumar (2014), a determinacdo da concentracdo
ideal de perdxido de hidrogénio nos processos de Fenton é de extrema importancia, uma
vez que o excesso do mesmo pode contribuir para a elevagdo da DQO (Demanda Quimica
de Oxigénio) do efluente. Ainda, a quantidade de ferro também deve ser determinada de
maneira que seja suficiente para agir como catalisador, mas ndo em quantidade muito
grande que compita com o poluente pela reacdo com o radical hidroxila (SCHRANK et al.,
2005). Dessa forma, foi escolhida a concentracdo de 18,02 mg L para a condugdo dos
ensaios de foto-Fenton. A partir desta concentracdo o perdxido parece estar em excesso
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na reacdo, ndo havendo um ganho expressivo em termos de percentual de degradacdo e
nem de mineraliza¢ao do corante.

4.2.2 Influéncia da radiagdo UV-C no processo de foto-Fenton

O processo denominado de foto-Fenton agrega o poder oxidativo do reagente de
Fenton ao fornecimento de radiacdo ao sistema. Utilizando a concentracdo de 18,02 mgL*
de H202e a propor¢cdo H202:Fe?*de 10:01 foi avaliada a influéncia da radiagcdo UV-C no
processo de foto-Fenton, também por 30 minutos. A Tabela 4.1 apresenta esta comparacao
entre os sistemas estudados.

Tabela4.1: Comparacgdo entre os processos Fenton e foto-Fenton na degradac¢do e mineraliza¢ao
de 50 mg L'? do corante AB-210

FENTON FOTO-FENTON
c/C, 0,724 0,702
Eficiéncia de Mineralizagdo 29% 7%

De acordo com a Tabela 4.1, apesar da eficiéncia de mineralizacdo do processo de foto-
Fenton ter diminuido em relagdo ao processo Fenton, a degrada¢do do AB-210 nao foi
significativamente influenciada pela radiagdo UV-C. O uso de radiagdo somente é
justificado quando apresenta melhora significativa no processo, uma vez que aumenta o
custo e modifica o modo de operacao e, dessa forma, o sistema que apresentou melhores
resultados na degradacdo e mineralizacdo do AB-210 neste trabalho foi o Fenton com 18,02
mg L de H202 e a propor¢do H202:Fe?*de 10:01.

4.3 Ozonizagao

Os experimentos de ozonizagdao foram realizados com objetivo de avaliara degradacao
e mineralizacdo do corante AB-210 em solucdo aquosa. A influéncia do pH da solucdoe da
utilizacdo de radiacdo UV-C foram avaliadas.

4.3.1 Influéncia do pH

Através do pH da solugdo é possivel avaliar por qual via a oxidagao do composto ocorre
de forma majoritaria. Em meios mais dacidos a presenca do ozbnio molecular é
predominante e, dessa forma, a oxidacdo é preferencialmente pela via direta. Em pHs
basicos, a taxa de geracdo dos radicais hidroxila é maior, o que favorece a oxidacdo pela
via radicalar. Por fim, em pH 7 a oxidacdo do composto pode ocorrer por ambas as vias
(CAVALCANTI et al., 2001). A Figura 4.6 apresenta os resultados de degradacdo do Acid
Black 210 em diferentes condi¢des de pH: 3, 7 e 11.
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Figura 4.6: Influéncia do pH na degradacdo de 50 mg L'* do corante AB-210 por ozoniza¢do em
funcdo do tempo
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Os resultados apresentados na Figura 4.6 demonstram que a oxidacdao do AB-210 é
mais rapida em pH mais alcalino. Sendo assim, é possivel inferir que o AB-210 apresenta
baixa reatividade com o 0zénio molecular. Isto provavelmente ocorre devido a seletividade
com que o Os reage com o AB-210, ja que ataca preferencialmente a ligagao N=N, em
detrimento de outras partes da molécula, e impede altas eficiéncias de degradacao (SILVA,
2006). Também, as reacdes onde o radical hidroxila atua geralmente apresentam cinética
de reacdo mais rapida que as reacdes com ozonio molecular.

Pode-se observar também que, em 15 minutos de reacdo, a degradacdo da molécula
de AB-210 foi de aproximadamente 100% nos trés pHs estudados. Entretanto, é essencial
avaliartambém a eficiéncia de mineralizagao do efluente tratado pela analise de carbono
organico total (COT). A Figura 4.7 apresenta as eficiéncias de mineralizacdo com o tempo
de reagdo nos trés sistemas avaliados.

Figura 4.7: Eficiéncia de mineralizagdo na ozonizacdo de 50 mg L' do corante AB-210 em funcéo
do tempo, nas solucdes acida, neutra e basica
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A Figura 4.7 mostra que a maior eficiéncia de mineralizacdo ocorreu em pH 11, uma
vez que, nesta condicdo, a geracao de radicais hidroxila é maior, os quais atuam de forma
nao seletiva na degradacdo dos compostos intermediarios oriundos da ozonizagao.
Resultados semelhantes foram obtidos no estudo de Dos Santos e colaboradores (2011),
que avaliaram a descolora¢dao e a degradagdo do azo corante vermelho grlx-220 por
ozonizagao.

E possivel identificar através dos dados experimentais que, em pH 3, ndo houve
mineralizacdo do corante em 30 minutos de reacdo. Nesse caso, a oxidacdo do AB-210 foi
incompleta, evidenciando que a reacdo com o O3z pela via direta ndo foi um processo
eficiente na oxidacdo dos subprodutos. Isto pode ser justificado pela seletividade da reacao
com ozOnio molecular, que ndo é capaz de degradar os intermedidrios da reacao, conforme
relatado em outros estudos (DOS SANTOS, P. K; FERNANDES, K. C; DE FARIA, L. A; DE
FREITAS, A. C; & DA SILVA, 2011).

Ainda, pode-se também observar na Figura 4.7 que, em 10 minutos de reacao, a
mineralizacdo em pH 7 e 11 atinge valores considerdveis (26% e 58%, respectivamente) e,
entdo a eficiéncia vai diminuindo e, em 30 minutos de reac¢do atinge os valores de 24% e
55%, respectivamente. Tal comportamento pode ser explicado pela geracdo dos
intermedidrios ao longo da reacdo, que diminuem a eficiéncia de mineralizacdo (SILVA,
2006).

Os dados obtidos permitem concluir que a mineralizagdo do corante AB-210 em
solucdo aquosa demonstrou ser mais eficiente quando realizada em meio basico, no qual
obteve-se degradagao total e 55% de mineralizagao, a maior entre os sistemas estudados.
A figura 4.8 apresenta a solucdo de corante AB-210 no tempo 0 e no tempo de 30 minutos.

Figura 4.8: Solucdo aquosa de 50 mg L' de AB-210 antes e ap0s a de ozonizagdo, em pH 11.
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4.3.2 Combinagdo da ozoniza¢do com radia¢do UV-C

A combinacdo dos processos de ozonizacdo e fotdlise foi estudada nas mesmas
condicOes experimentais avaliadas anteriores. A influéncia da radiacdo UV-C foi analisada
em termos da eficiéncia de mineralizacdo. A Figura 4.9 apresenta esses resultados.

Figura 4.9: Eficiéncia de mineralizacdo de 50 mg L™ do corante AB-210 em 30 minutos em
sistemas combinados de ozoniza¢do com e sem radiacao UV-C.
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Segundo Chang et al. (2015), a radiagao UV pode atuar como catalisador na geragao
de radicais hidroxila. Na avaliacdo dos sistemas combinados de ozonizacdo com radiacao
foi possivel verificar que a eficiéncia de mineralizagdo do AB-210 é influenciada pela
radiacdo UV-C apenas em pH 3, no qual a oxidacdo por via direta prevalece (CAVALCANTI,
2001). Nos pH 7 e 11 a radiacdo UV-C ndo influenciou, sendo que esse resultado pode ser
uma consequéncia da gerac¢ao de radicais hidroxila que ocorre nesse faixa de pH, mesmo
sem a presenga de um catalisador.

Pode-se observar também que a coluna de contato utilizada, por ser fabricada em
vidro, absorve apenas parte da radiacdo emitida pelo reator-UV. Trabalhos na literatura
indicam colunas fabricadas em quartzo (AGUINACO et al., 2012; MOHAMMADI; SABBAGHI,
2014). No entanto, o estudo de Arslan et al. (2014) obteve eficiéncia satisfatoria utilizando
coluna de vidro. Neste contexto, a escolha do material foi realizada com base na reducao
de custos e visando a implementagao do tratamento em escala real.

4.4 Consideragodes finais

No presente trabalho estudaram-se duas técnicas de tratamento para efluentes que
contenham Acida Black 210. Os resultados da eficiéncia de degradacdo e de mineralizacao
sao apresentados nas Figuras 4.10 e 4.11, respectivamente.
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Figura 4.10: Eficiéncia de degradac3o da solugdo aquosa de 50 mg L'* de AB-210 dos sistemas
estudados, em 30 minutos de reagao.
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Figura 4.11: Eficiéncia de mineralizacdo da solucdo aquosa de 50 mg L' de AB-210 dos sistemas
estudados, em 30 minutos de reacdo.
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Entre todos os tratamentos e condicGes experimentais avaliadas neste estudo, a
ozonizagao em pH 11 apresentou resultados mais vidveis em termos de degradagdo e
mineracdo. Os indices de degradacdo e mineralizacdo foram de 100 % e 55%,
respectivamente, durante 30 minutos de reacdo. Os resultados foram comparados com
outros estudos com AB-210, como pode ser visto na Tabela 4.2.
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CONCENTRACAO

Tabela 4.2: Estudos para remocdo do corante Acid Black 210

EFICIENCIADE  EFICIENCIA DE

INICIAL P:\F;ﬁﬁ:;l;(zs DEGRADACAO MINERALIZACAO REFEiENCI ANO
(MG L?) (%) (%)
Descoloragao por Vibrio harveyi TEMS1
= Concentragdoinicial de
AB-210 Ozdemir et
100 = FontedeCeN 93,9 - al. 2008
= Temperatura
= Agitagao
Ultrassom na presenca de grafite esfoliado
= pHinicial
= Concentragdaode
60 grafite esfoliado 99,5 ; Lietal. | 2008
= Volume de esfoliacdo ’
= Adi¢cdodeH,0,
= Temperatura
Oxidagao eletroquimica em eletrodo de diamante dopado com boro
= Densidade de corrente
500 " pHinical 100 100 Costaetal. | 2009
= Concentragdo/preseng
ade cloreto
Eletro-oxidac¢do na presenca de ions cloreto
= Concentragdo/
presencade cloreto
100 = Composicdoeletrédica 94 25 Magri 2009
= Densidade de corrente
= Tempode eletrélise
Degradagdo por Providencia sp. SRS82
= Concentragdoinicial de
AB-210
= Temperatura Agrawal et
100 = pHinicial 100 - al. 2014
= Tamanhodo inéculo
= Concentragdode NaCl
= Agitacao
Adsor¢ao com carvao ativado
50 = pHinicial 14,4 - Ody 2014
Fenton
= Concentragdode H,0,
= Concentracdode Fe*
50 ~ o 27,6 29 De Carvalho | 2016
= ProporgaoH,0,:Fe
= Radiagdo ultravioleta
Ozonizagao
50 " pHinicial 100 55 De Carvalho | 2016

Radiagdo ultravioleta
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

O processo de ozonizacdo mostrou-se eficiente na degradacdo do corante Acid Black
210 em solucdo aquosa, a qual foi completa em 15 minutos de reacdo em todos as
condicdes estudadas. O processo de Fenton requer mais estudos quanto ao tempo de
reagao e concentracao de reagentes, uma vez que em 30 minutos de reagao nao atingiu
mais do que 33%. A utilizagdo de radiagao UV nao foi significativa em ambos os processos.

Observou-se a formacdo de produtos intermediarios em consequéncia da quebra das
moléculas de AB-210 e que esses compostos formados ndo sdo facilmente degradados
pelos sistemas estudados, prejudicando a eficiéncia da mineraliza¢cdo do carbono organico
em solugdo, sendo que a maior mineralizacdo obtida foi em pH 11/UV, correspondente a
56%.

As melhores condi¢bes de operagao, que levam em conta o consumo de reagentes e
energia no reator UV, foram o sistema de Fenton com 18,02 mg L de H20; e a propor¢do
H202:Fe2+ de 10:01, com 27,6% de degradagdao e 29% de mineralizagao, e o sistema de
ozoniza¢cao em pH 11 que apresentou 100% de degradacao e 55% mineracao.

E importante ressaltar que os efluentes reais contendo corantes geralmente possuem,
além de outros corantes, compostos diversos como sais, aditivos, patogénicos, entre
outros. Uma vez que a radical hidroxila ndo é seletivo, o mesmo pode degradar mais de um
composto ao mesmo tempo, mostrando a viabilidade do tratamento por POAs. Dessa
forma, a investigacdoe analise desses efluentes reais se fazem necessarias pois cada matriz
ambiental apresenta suas particularidades. De qualquer forma, o estudo com efluente
sintético, como foi feito neste trabalho, também tem sua importancia para mostrar
indicativos de eficiéncia e viabilidade.

Como sugestdo para trabalhos futuros propde-se:

# estudar a influéncia de lAmpadas com outros comprimentos de onda e coluna de
contato de quartzo;
identificar os subprodutos formados durante a reacdo de degradacdo do AB-210;

s

+ estudar a toxicidade dos subprodutos formados;

+ estudar adegradac¢do e mineralizacdo do AB-210 em solu¢do aquosa contendo uma
mistura de corantes;

+ estudar a degradacdo do AB-210 em um efluente real utilizando os processos de
Fenton e ozonizacdo, em escala de bancada para, posteriormente, estudar
a aplicacdo em escala real;

+ estudar processos combinados na degradacio e mineralizagdio de
compostos recalcitrantes em comparagdo com um Unico processo
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