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Resumo: O setor industrial téxtil descarta grandes
quantidades de dgua decorrente do processo de
tingimento contendo uma discreta cor residual. Os
efluentes téxteis séo tratados por processos con-
vencionais de lodo ativado e fisico-quimico, con-
tudo, esses néio removem totalmente a coloragéo,
que pode ser observada somente em grandes vo-
lumes. Desta maneira, surge a necessidade de de-
senvolver um processo capaz de proporcionar um
tratamento final a esse efluente jd tratado, mas de
uma forma eficaz e econbmica. Para tal, uma alter-
nativa promissora é a aplica¢do de Processo Oxi-
dativo Avancado (POA) para a remogéo da cor. O
presente trabalho tem como objetivo investigar as
melhores condicbes de temperatura e de pH no uso
de persulfato de sodio (Na25208) como catalisador
no processo de geracdo de radicais irradiado com
luz ultravioleta para o tratamento de efluente. Além
disso, também foi investigada a acdo conjunta da
adicéo de perdxido de hidrogénio como fonte de
radicais hidroxila. Para a investigacdo da eficién-
cia do processo foi utilizada espectrofotometria de
ultravioleta-visivel, comparando a absor¢éo da luz
antes e apos o tratamento para avaliar a eficiéncia.
Como resultados, foi verificado que cada tipo de co-
rante demonstrou um comportamento distinto em
pH dcido e bdsico no que se refere & decomposicdo
fotocatalisada. A temperatura mostrou-se extrema-
mente eficiente na acelera¢@o da degradacéo da
cor para qualquer tipo de corante.

Palavras-chave: Fotocatdlise. Catalisadores hidros-
soltveis. Processos Oxidativos Avancados.

1. INTRODUGAO

Para o tratamento dos efluentes téxteis,
o sistema de tratamento biolégico por
lodo ativado é a alternativa tecnoldgica
com os melhores resultados apresen-
tados devido a sua alta eficiéncia na re-
moc¢do da matéria organica associada
a simplicidade requerida na operacao
(LIMA et al, 2008). Porém, este processo
apresenta alguns inconvenientes como
a dependéncia as condi¢cdes microbio-
|6gicas, sensibilidade a a¢do do meio e
de agentes externos, resisténcia dos co-
rantes a degradacdo biolégica, geracao
de uma grande quantidade de lodo con-
tendo um alto teor de corante adsorvi-
do, impedindo qualquer possibilidade de
reaproveitamento, elevado custo inicial
e necessidade de grande area (PERALTA-
ZAMORA 2010).

Como solug¢ado para a remocgao da cor re-
sidual do efluente tratado, as empresas
utilizam uma solu¢do de polimero cati6-
nico em um processo fisico-quimico, po-
rém o custo desses polimeros acaba sen-
do elevado para que haja uma eficiente
remocao de quantidade infima de coran-
te na solucdo tratada, além de constituir
matéria organica como carga no efluen-
te final. A utilizacdo de apenas processo
fisico-quimico de coagulacgao, seguido de
separagao por flotacdo ou sedimenta-
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¢do, apresenta uma elevada eficiéncia na
remocdo de material particulado, porém
a remocdo de cor e compostos organi-
cos dissolvidos se mostra deficiente. Os
processos de adsor¢ao em carvao ativa-
do apresentam uma eficiéncia maior, no
entanto, proporcionam uma limita¢do a
adsorcdo de corantes de carater catidni-
co em func¢ao da superficie quimica do
carvao ser positiva (AL-DEGS et al, 2000).
Diante dessa problematica, este traba-
Iho justifica-se pela necessidade de cui-
dados com os recursos naturais, face ao
crescente desenvolvimento do pais. A
coloragao persistente em efluentes téx-
teis apresenta uma possibilidade de ser
tratada por processos oxidativos avan-
cados, com a finalidade de reutilizacao
do efluente tratado no proprio processo
fabril téxtil.

Muitos dos métodos investigados em es-
cala laboratorial mostram-se promisso-
res, dos quais se pode citar os que utili-
zam persulfato de potassio ou s6dio em
POA (CLAUSEN, 2006) como uma alterna-
tiva de tratamento e purificacdo de am-
bientes contaminados e, por isso, mere-
cem ser investigados para uma aplicacao
em escala industrial.

O objetivo geral do presente trabalho é o
de investigar as melhores condicdes fisi-
cas e fisico-quimicas de acao do persulfa-
to de sodio na descoloragao de corantes
téxteis. Para isso, os objetivos especifi-
cos estdo voltados para a comparagao
das melhores condicdes de descolora-
cao de 7 diferentes corantes téxteis pela
acao da radiacdo UV catalisada por per-
sulfato de sodio, contemplando o efeito
do pH e da temperatura na eficiéncia de
descoloracado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na industria téxtil em geral, é empre-
gado como tratamento dos efluentes o
processo fisico-quimico, envolvendo a
coagulacdo e a precipitacdo das impu-
rezas presentes, seguido de tratamento
bioldgico, via sistema de lodos ativados.
Estes processos visam atingir os limi-
tes dos parametros de lancamento do
efluente tratado disposto na Resolucao
CONAMA 357 de 2005 e a Resolucdo CO-
NAMA 430 de 2011. Algumas empresas
tratam seus efluentes na ordem inversa,
ou seja, o processo de lodo ativado acon-
tece antes do processo fisico-quimico,
porém, a base tecnoldgica de tratamento
é a mesma. Os processos convencionais
de tratamento de efluentes industriais
apresentam uma eficiéncia significati-
va na remoc¢ao de material particulado,
porém possui a desvantagem de ndo re-
mover toda a cor presente no efluente,
causando um impacto ambiental visual e
em func¢do da toxicidade associada com
a interferéncia em processos fotossinté-
ticos (PERALTA-ZAMORA et al., 2002). Em
funcdo desta desvantagem, processos
alternativos de degradacdao vém sendo
estudados para permitir a mineralizacao
dos compostos organicos recalcitrantes,
a fim de obter CO2 e H20 como pro-
dutos finais do processo, objetivo dos
processos oxidativos avancados (POA)
(GULYAS, 1997).

Os POA tém como objetivo a geracdo e
utilizacdo do radical hidroxila (OHe), um
forte agente oxidante capaz de desgra-
dar compostos resistentes através da
ruptura das liga¢des quimicas e a transfe-
réncia de elétrons do contaminante para
o oxidante, sendo o contaminante oxida-
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do e o oxidante reduzido, representando
uma reacdo de oxidacao redugdo. Este
processo é bastante versatil, pois a gera-
¢do dos radicais hidroxila pode ocorrer
por varios meios e combinac¢des entre os
oxidantes, sendo cada qual apropriado
para um problema especifico (CAVAL-
CANTI, 2009).

As reacdes que ocorrem nos POA ba-
seiam-se na capacidade que o radical
hidroxila tem de oxidar os compostos
organicos (RH) presentes nos efluentes,
através da abstracdo do hidrogénio. De
um modo geral, para a geracdo do radi-
cal hidroxila utiliza-se fétons com ener-
gia suficiente para promover elétrons
da banda de valéncia (BV) até a banda
de condu¢ao (BC) de um semicondutor,
através da zona intermediaria chama-
da band gap. No momento em que es-
tes portadores de cargas livres entram
em contato com a molécula que contem
oxigénio ou uma molécula de agua, su-
cede a formacao de radicais altamente
reativos, entre eles o radical hidroxila.
A energia do féton (h¥) que esta incidin-
do precisa ser maior ou igual a energia
do band gap (E,,) do semicondutor para
que essa transferéncia do elétron da BV
para a BC aconteca. Nessa transferéncia
de elétrons, formame-se sitios oxidantes
e redutores, que provocam a oxidagao
dos compostos organicos, transforman-
do-os em CO, e H,O, assim como a re-
ducdo dos metais dissolvidos no meio
(GOUVEA, 2000; CLAUSEN, 2006). Como
utilizam-se fotons para a geracdo dos ra-
dicais hidroxila, o processo é conhecido
como fotocatalitico.

Para a reacao de fotocatalise em fase
homogénea, o catalisador deve estar
na fase liquida. Para tanto, o persulfato
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de sddio (ou potassio) tem se mostrado
bastante eficiente, com potencial para
degradar uma ampla gama de contami-
nantes do solo e de agua subterranea,
sendo assim, razdo pela qual é recomen-
dado em aplicagbes ambientais (BLOCK;
BROWN; ROBINSON, 2004).

O anion persulfato é um oxidante extre-
mamente poderoso, também chamado
de peroxisulfato, sendo utilizado como
um branqueador na cosmética capilar e
em componente detergentes. E também
empregado como substituto do persulfa-
to de amdnio em misturas de zinco para
gravura em placas de circuitos impressos
e também na decapagem de cobre e ou-
tros metais. Além dos empregos mencio-
nados, o persulfato também é usado na
fabricacdo de corantes, na modificacdo
de amidos, como ativador de branque-
amento e como agente de desengoma-
gem, dentre outras aplica¢des.

O potencial-padrao de oxida¢ao-reducao
para a reacao é 2,1 V, constituindo-se
como uma fonte de radicais livres, o que
o torna util como iniciador de radicais
para as reacdes de polimerizacdo em
emulsdo e para cura acelerada de adesi-
vos de formaldeido e na degradacao da
matéria organica dos efluentes (BLOCK;
BROWN; ROBINSON, 2004).

A Equacdo (1) demonstrada seu compor-
tamento como oxidante em meio acido:

§,0,2+ 2H*+ 2e- -> 2HSO-4 (1)

Quando irradiado com fétons UV, o per-
sulfato de sédio é induzido a formar o ra-
dical sulfato, permitindo o fornecimento
dos mecanismos de reacao do radical
livre similares aos processos do radical
(Equacao 2):
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S$,0,%+ iniciador (luz UV) -> 2504.- (1)

O anion radical sulfato (SO, ) ao reagir
com a agua, produz o radical hidroxila
HO:, conforme Equacao (3) e também
forma oxigénio atbmico, conforme Equa-
¢ao (4) (MALATO et al, 1998; MILLS & VA-
LENZUELA, 2004).

SO, +H,0->'0H +SO,>+H" (3)
450, + 2H,0 -> 450> + 4H* + O (4)

A oxidagdao com persulfato apresenta
vantagens com rela¢do aos outros pro-
cessos de oxidagao avancada, como a ra-
pidez com que ocorre a cinética de rea-
cdo e a estabilidade do radical sulfato ser
maior que a do radical hidroxila (BLOCK;
BROWN; ROBINSON, 2004). O trabalho
de Felix-Navarro (2013) mostra que a
presenca do ion prata auxilia no proces-
so de degradacao da matéria organica,

Alguns pesquisadores tém contribuido
no processo oxidativo fotocatalitico atra-
vés da adicao de persulfato de potassio
com resultados bastante animadores
qguanto a velocidade de descoloragao da
solucdo e alternativas promissoras para
tratamento e purificacdo de ambientes
aquaticos contaminados por azo coran-
te. O estudo de Clausen (2006) mostra
que o pH alcalino favorece a degrada-
¢do por POA utilizando o ion persulfato
e 0 estudo de Wang (1999) que a adicao
de perdxido de hidrogénio potencializa
a degradacao, quando na faixa de 1072
a 10°M. Segundo Takashima & Lucilha
(2006) a descoloracdo do corante reativo
AQ7 sob radiacao artificial € mais rapida
quando se utiliza o persulfato isolada-
mente do que com a presenca dos catali-
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sadores didxido de titanio (TiO,) ou 6xido
de zinco (ZnO).

Desta forma, justifica-se o estudo
do uso do persulfato como catalisador
no tratamento de efluentes da industria
téxctil.

3. MATERIAIS E METODOS

Foram preparados 5 litros de amostras
de cada corante téxtil na concentracao de
50mg/L e armazenadas sob refrigeracao
a 4°C. Os corantes sdo do tipo reativo, Re-
mazol e Levafix, procedentes da Clariant
do Brasil Ltda., gentilmente cedidos pela
empresa Dohler S/A, quais sejam: Ama-
relo Ouro Remazol, Azul Brilhante Rema-
zol, Azul Levafix, Azul Turqueza Remazol,
Vermelho Levafix, Vermelho Remazol e
Preto Remazol. As solucdes de corante
foram armazenadas sob refrigeracao a
4°C e ao abrigo de luz durante o periodo
de testes para evitar decomposic¢ao.
Todos os ensaios de descoloracdo foram
realizados em triplicata, com volume de
100 mL de solu¢cao em béquer de 600
mL, com o objetivo de manter uma altura
padrdo de lamina de liquido no béquer
e garantir uma penetracao uniforme da
radiacao luminosa.

Os testes foram realizados sob agita¢ao
magnética constante (velocidade minima
do equipamento), com o auxilio de uma
barra magnética.

A fonte de radiacdo ultravioleta foi uma
lampada marca Phillips, de vapor de
mercurio de meédia pressao, sem bulbo
protetor, com poténcia de 125W.

O catalisador empregado foi o persulfato
de sédio, marca Reagem. Por ser sélido
nas condi¢des normais de temperatura
e pressao (CNTP), antes de cada ensaio
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foi previamente dissolvido na solucao de
corante sob agita¢do constante por 1 mi-
nuto, na auséncia de radiacdao UV.
Previamente aos ensaios, a lampada de
radiacao UV foi ligada durante 20 minu-
tos, sendo, apos este periodo, todas as
amostras submetidas a irradiagdo em
uma distancia de 18 centimetros entre a
fonte (lampada) e a superficie do liquido.
Para avaliar a eficiéncia de descoloracao,
a absorbancia da solucao foi medida em
um espectrofotdmetro UV-vis, marca
HACK 5000, nos comprimentos de onda
verificados experimentalmente como os
de maior absor¢do de luz.

Para os calculos de eficiéncia foram me-
didas as absorbancias inicial (corante
original) e final (apds a descoloracao) e
aplicada a Equacao (5), onde |_é a absor-
bancia inicial e | € a absorbancia final:

Descoloragéo (%) = 100 - (1 * 100) / 1_ (5)

Para tornar o pH da solucdo acido (3,5)
utilizou-se solucdo 0,5 M de acido clori-
drico. Para ajuste de pH igual a 10,0 uti-
lizou-se uma solucdo tampao de carbo-
nato de sédio com bicarbonato de sédio,
ambos com concentragao de 5x10° M.
Todos os ensaios foram realizados com
uma concentracao de persulfato de sé-
dio de 1,190 g/L (CLAUSEN, 2006), por
270 segundos, sendo que aliquotas de
amostras foram coletadas em intervalos
de tempos de 30, 90, 150, 210 e 270 se-
gundos e medidas as absorbancias para
os calculos de descoloracao.

Para avaliacao do efeito da temperatu-
ra, os ensaios foram conduzidos a 20°C
(temperatura do ambiente) e a 60°C
(temperatura de desague da maquina
de tingimento), sempre com 1,190 g/L
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persulfato, no mesmo tempo de 270 se-
gundos e comparados entre si. Esses en-
saios foram realizados com 0s mesmos
3 corantes anteriores: Azul Brilhante Re-
mazol, Azul Turqueza Remazol e Verme-
lho Remazol.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na determina¢do dos maiores compri-
mentos de onda no visivel foram encon-
trados picos de maior absorcao em 408
nm para o corante Amarelo Ouro Rema-
zol e 598 nm para o Azul Levafix (Figura
1aeb).

Figura 1 - (a) Espectro do corante Amarelo Ouro
Remazol e (b) Azul Levafix

Am;rﬂn Ouro Remazol

£

18
L4 1
1.2

1 | i
.
a8 e
| [ = N
ae{ |\ /4 herped

Absorbancia

o4
92 |
g 1 i —

200 no 4 E30 LT0] T8O
Comprimento de onda (nm)
(a)

Azul Levafix

G; 1

1]

Abzorbancia

wl [\ e
0z | | 3
|
o Lt :
M0 MO 420 5% M0 TE)

Comprimento de onda jnm)
(b)

Fonte: Produc¢do do proprio autor

UNISOCIESC



ARTIGOS

Para os corantes Vermelho Levafix e Pre-
to Remazol os comprimentos de onda
encontrados foram 526 e 598 nm, res-
pectivamente (Figura 2 a e b).

Figura 2 - (a) Espectro do corante Amarelo Ouro
Remazol e (b) Azul Levafix
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Para os corantes Azul Brilhante Remazol
os comprimentos de onda encontrados
foram 588 e 628 nm e, para o corante
Azul Turqueza Remazol, 612 e 668 nm
(Figura 3 a e b).
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Figura 3 - (a) Espectro do corante Azul Brilhante
Remazol e (b) Azul Turqueza Remazol
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Por fim, para o corante Vermelho Rema-
zol foram encontrados os comprimentos
de onda de 504 nm e 556 nm (Figura 4).

Figura 4 - Espectro do corante Vermelho Remazol
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Inicialmente, sdo apresentados os resultados dos corantes que tiveram a eficiéncia de
degradacdo determinada em apenas um comprimento de onda. Foram estes, o Amare-
lo Ouro Remazol, Preto Remazol, Azul Levafix e Vermelho Levafix. Fotodegradados em
valores de pH diferentes, o Amarelo Remazol e o Azul Levafix apresentaram eficiéncias
de degradacdo favorecidas com o meio acido, enquanto que os corantes Preto Rema-
zol e Vermelho Levafix apresentaram degradacdo favorecida pelo pH alcalino (Figura 5
a, b, ced).

Figura 5 - Comparativo de descoloracdo (a) Amarelo Ouro Remazol, (b) Preto Remazol, (c) Azul Levafix e
(d) Vermelho Levafix em pH acido e basico degradado com persulfato de sédio em func¢do do tempo
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Fonte: Producdo do proprio autor

Ao serem observados os comportamentos de degradacao em pH acido e basico fica
evidente que cada corante, em fun¢ao de seu respectivo grupo cromoéforo, tem uma
reatividade com os radicais sulfato e hidroxila distintos, ndo sendo possivel firmar po-
sicionamento que um pH favorece a fotodegradac¢ao catalisada mais que outro.

Para os corantes que apresentam dois picos de absorcdo da luz em comprimentos de
onda do visivel, Azul Brilhante Remazol, Azul Turqueza Remazol e Vermelho Remazol,
observam-se comportamentos de degradacao maiores em fun¢dao do comprimento de
onda medido, ou seja, em funcdo do cromoforo (Figura 6).
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O corante Azul Brilhante Remazol apresentou coloracao mais rapida em pH basico,
porém essa descoloracdo ocorreu até um patamar e parou de descolorir, permanecen-
do uma cor residual. No pH acido, essa descoloragao foi um pouco mais lenta, mas ao
longo do tempo toda a cor residual desapareceu. Quando observada a descoloragao
do corante Azul Turqueza Remazol, em pH basico a descoloragao total ocorreu em 140
minutos, fato que s6é ocorreu em 225 minutos no pH acido. Por fim, o corante Verme-
lho Remazol apresentou maior facilidade de descolora¢ao durante todo o tempo do

ensaio.

Figura 6 - Comparativo de descolora¢do do corante Azul Brilhante Remazol (a) em pH acido e (a') em
alcalino, Azul Turqueza Remazol (b) em acido e (b’) em alcalino, Vermelho Remazol (c) em acido e (c') em
alcalino
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Assim, igualmente ao observado no outro grupo de corantes, o pH auxilia a reatividade
de alguns croméforos, ndo permitindo afirmar que o meio acido ou basico é mais ade-
quado, contrariamente ao afirmado no trabalho de Clausen (2006).

Os ensaios de fotodegradacao a 60° C foram comparados com 0s mesmos ensaios re-
alizados na temperatura de 20° C, tendo sido realizados com 0os mesmos trés corantes
do ensaio de degradacao na presenca de peroxido de hidrogénio (Figura 7).

Figura 7 - Comparativo de descoloragdo dos corantes a 20°C e a 60°C Azul Brilhante Remazol com per-
sulfato de so6dio em (a) em 588 nm e (a') em 628 nm, Azul Turqueza Remazol (b) em 612 nm e (b’) 668
nm, Vermelho Remazol (c) 504 nm e (') em 556 nm
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AZUL TURQUEZA REMAZOL -A 612 nm AZUL TURQUEZA REMAZOL - A 668 nm
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Da observacao da Figura 7, constata-se que a temperatura exerce um efeito positivo na
degradacao da cor dos efluentes, muito provavelmente por fornecer mais energia ao
sistema, favorecendo a hidrolise homolitica das liga¢Bes oxigénio-oxigénio do persul-
fato e também pelo aumento da cinética entre as moléculas no meio aquoso. Conside-
rando que o efluente é descartado a quente pelas maquinas de tingimento, tempera-
tura ao redor de 60° C, o estudo em temperaturas elevados é bastante recomendado.

5. CONCLUSAO

Com base nos resultados experimentais obtidos, entende-se que nao é possivel afir-
mar que a descoloracdo em pH basico é sempre mais eficiente do que no meio acido,
uma vez que cada tipo de croméforo apresentou reatividade distinta em funcdo da
concentra¢ao de ions H+ no meio.
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E possivel afirmar que a temperatura influencia positivamente na degradac&o fotoca-
talitica, uma vez que a descoloracao foi sempre mais rapida na temperatura de 60° C,
guando comparado com 20°C. Considerando que na industria o desague do efluente
sai em temperatura elevada, a descoloragdo por esse processo merece ser estudada
de forma mais detalhada.

Por fim, pelo fato do efluente téxtil conter grandes quantidades de sais dissolvidos (sul-
fato e cloreto de s6dio), sua descoloracdo e subsequente reuso em novos tingimentos
ndo representa apenas um beneficio ambiental, mas também uma economia conside-
ravel de insumos.

APPLICATION OF ADVANCED OXIDATIVE PROCESS IN THE TREATMENT OF TEXTILE EFFLUENTS

Abstract: The textile industry discards large amounts of water due to the dyeing process containing a slight
residual color. The textile effluents are treated by conventional processes of activated sludge and physical-che-
mical. However, these do not completely remove the color completely and it can be observed only in large vo-
lumes. It is mandatory to develop a process capable of giving a final polish to this already treated effluent, but
effective and economically available. In this direction, a promising alternative is the application of Advanced
Process Oxidative (POA) for color removal. The present study aims to investigate the best conditions of tempe-
rature and pH on the use of sodium persulfate (Na25208) as a catalyst in the generation of radicals process
irradiated with ultraviolet light. Furthermore, it was also investigated the addition of hydrogen peroxide as a
source of hydroxyl radicals over the persulfate catalyst. To evaluate the efficiency of the process was used ul-
traviolet-visible spectrophotometry, comparing the absorption of light before and after treatment to evaluate
the efficiency. As a result, each dye showed a different decomposition behavior in acidic and basic solution. The
temperature was extremely effective in accelerating the degradation of color for any type of dye.

Keywords: Photocatalysis; Soluble catalysts; Advanced Oxidation Processes.
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