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RESUMO

Os recursos hidricos, até a década de 90, eram utilizados desenfreadamente
e sem nenhum controle de qualidade. Isto, pelo fato de que, até entdo nenhum valor
econbmico junto ao uso da Agua estava em vigor. Outro erro é a ideia de
abundancia infinita de 4gua potavel para atender a todos no planeta e nas diversas
areas de demanda do recurso (agricultura, consumo humano e indudstrias). No caso
das industrias, a 4gua possui diversas fungdes importantes, o que faz com que esse
segmento gere uma grande quantidade de efluentes liquidos. Dentro desse
contexto, a industria téxtil entra como um dos segmentos que mais utiliza 4gua
durante o processo e gera efluentes com caracteristicas muito complexas e
variadas. Uma das caracteristicas mais marcantes dos efluentes téxteis € a
coloragéo que eles possuem devido aos processos de beneficiamento téxtil que
envolve tingimento e estamparia. Diante disso, o objetivo do presente trabalho é
estudar a composicdo e caracteristicas de trés classes de corantes: sulfuroso,
reativo e acido, bem como a aplicagdo dos processos oxidativos avancados (POA'’s)
como método de tratamento de efluentes téxteis e de composicdo organica
utilizando o sistema H,O,/ Uv para a remediacao limpa de efluentes liquidos. Além
disso, tem-se o foco de fazer um acompanhamento cinético de descoloracdo do
efluente sintético, analisando o0s seguintes parametros: pH, temperatura e
quantidade de perdxido de hidrogénio.

Palavras chave: Efluente téxtil. Tratamento de efluentes. Processos oxidativos
avancados (POA’s). Fotoquimica. Fotodegradacgéo. Cinética de reagéo.



ABSTRACT

Water resources, until the 90's were used wantonly and without any quality
control, because until then, no economic value with the use of water, was in
progress. Another mistake is the idea of infinite abundance of drinking water to serve
everyone on the planet and demand in different areas of the resource (agriculture,
industry and human consumption). At the case of industries, water has several
important functions, which makes this segment generates a large amount of
wastewater. In this context, the textile industry enters as one of the segments that
use more water during processing and generates effluent with characteristics very
complex and diverse. One of the most striking features of textile effluents is the color
that they have because of the beneficiation processes involving textile dyeing and
printing. Therefore, the objective of this work is to study the composition and
characteristics of three classes of dyes: sulfur, reactive and acid, as well as the
application of advanced oxidation processes (AOP's) as a method of treatment of
textile effluents and organic composition using the system H»O,/ Uv remediation to
clean wastewater. Furthermore, it has been the focus of follow up kinetic
discoloration of the synthetic effluent by analyzing the following parameters: pH,
temperature and amount of hydrogen peroxide.

Keywords: Textile wastewater. Wastewater tratement. Advanced oxidation
processes (AOP’s). Photochemical. Photodegradation. Reaction Kinetics.
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1. INTRODUCAO

O setor industrial consumia a &gua como um insumo com pouca significancia,
desenfreadamente e sem nenhum controle da qualidade, desde o liquido de
abastecimento a industria até os despejos disponibilizados em ambientes naturais,
bem como os residuos que eram carregados juntamente com esses despejos. Isso
pelo fato de que, até a década de 90, nenhum mecanismo de controle econdmico,
junto ao uso da agua, estava em vigor. Havia também uma ideia de abundancia de
dgua. Contudo, com o aumento populacional e crescimento nas atividades
industriais esse recurso estd cada vez mais sendo utilizado como se fosse infinito, e
sem a preocupacao com a potabilidade necessaria para atender a todos. Entretanto,
na realidade, o que se deveria saber € que a disponibilidade dos recursos hidricos
adequados, “[...] em qualquer local, é varidvel no tempo e no espago, em razdo das
condigdes climaticas de cada regido e periodo do ano, e pode ser afetada pelas
atividades humanas [...]" (MIERZWA e HESPANHOL, 2005, p. 09).

Ha também as diferentes demandas de é&gua para diferentes areas de
atividades humanas que, segundo Mierzwa e Hespanhol (2005) citando dados
colocados pela ANA', em 2002, referentes & demanda de agua por atividade. Esses
dados apontam que a maior demanda € da agricultura, seguida pelo consumo
humano e pelas industrias, informacdes que podem se reforcar com os dados
apresentados pelo Engenheiro Agronomo Valdir Pedro Zonin (2012) no site da
Secretaria da Agricultura, Pecuaria e Agronegécio — SAA — 0 segmento que mais

consome agua €, realmente, 0 agropecuario.

1.1 A INDUSTRIA TEXTIL E O CONTEXTO AMBIENTAL

Nas industrias, a 4gua possui as mais variadas fun¢cdes como: matéria-prima,
fluido auxiliar, geracdo de energia, fluido de aquecimento ou resfriamento e
transporte e assimilagdo de contaminantes. Dentro desse contexto, tem-se a
indastria téxtil, que é, também, um dos segmentos que mais tem demanda de
recursos hidricos e, assim, gera uma grande quantidade de efluentes liquidos. A

Tabela 1, a seguir, tem os dados obtidos por Van der Leeden, Troise e Todd (1990)

T ANA- Agéncia Nacional de Aguas
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adaptados por Mierzwa e Hespanhol (2005), que mostram a necessidade de agua,

em litros, por unidade de producdo em alguns setores da industria téxtil.

Tabela 1- Consumo de agua em alguns setores téxteis

Setor Industrial Quantidade de 4gua consumida (L)
Maceracdao e tratamento do linho 30.000 a 40.000
Tratamento de 1& 240.000 a 250.000
Tingimento de tecidos 52.000 a 560.000
Tecelagem de algodao 10.000 a 250.000

Fonte: VAN DER LEEDEN, TROISE e TODD (1990) apud MIERZWA e HESPANHOL (2005, p.41)
— adaptado.

A Figura 1 mostra, de um modo mais qualitativo, o suprimento de agua de

todos os setores da industria téxtil.

Figura 1- Suprimento de agua na industria téxtil

Substrato Téxil |
€L

[ Preparagdoe Fiagdo |
NE

)II Tingimento de fios
T

|

1

Engomagem

Tecelagem &
Chamuscagem
e
Desengomagem

ol
Cozimento
Al
Alvejamento
I

Mercerizagdo

-l

\L—l Secagem e

Estamparia |
1

L

Lavagem |[ Tinturaria ]|

Suprimento
de agua

Y R " .

Acabamento |

Banheiros, Lavagem
e Limpeza

ETE

Fonte: BRAILE & CAVALCANI (1979) apud VASQUES (2008, p.23)
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1.1.1 O processamento téxtil

Os efluentes gerados pelo segmento téxtil possuem caracteristicas muito
variadas e de composi¢do muito complexa, pois dependem da demanda do mercado
pelos produtos e outros fatores. Para se entender o contexto dessa complexidade na
composicao do efluente, faz-se necessério a apresentacédo da cadeia produtiva téxtil,
de um modo geral que envolve producado de fibras téxteis, fiagdo, tecelagem e/ou

malharia, enobrecimento ou beneficiamento.

1.1.2 Producéao de fibras téxteis

— Fibras Naturais: Podem ser de origem animal, vegetal ou mineral,
— Fibras Artificiais: Sdo feitas a partir de transformac¢des quimicas de
produtos naturais;

— Fibras Sintéticas: Originadas de produtos derivados do petrdleo;

1.1.3 Fiacao

E descrita por Pereira (2008) como sendo o processo que da origem aos fios
a partir da matéria fibrosa, previamente tratada e que envolve os procedimentos

demonstrados no Quadro 1.

Quadro 1- Principais etapas da fiac&o

) Feita por maquinas objetivando a separacdo maxima entre as fibras, isso para
- Abertura da fibra . o
facilitar outras etapas pelo aumento da superficie de contato.

- Limpeza Centrifugacao para separar as fibras de sujidades grosseiras
- Cardagem Inicia 0 processo de estiramento. Das fibras se obtém uma fita.
) E o afinamento/alongamento do ajuntamento fibroso feita por maquinas que
- Estiragem fazem a velocidade de saida do material maior que o de entrada, esticando-o.
Torcao Objetiva dar coeséo as fibras, resisténcia a tragcéo, a abrasao, a fadiga e a

outros tipos de forcas.

- Conicalagem Enrolamento dos fios em cones

Fonte: PEREIRA (2008) - adaptado.

A Figura 2, a seguir, ilustra alguns dos processos da etapa de fiago.
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Figura 2- Etapas do processo de fiagéo

Fibras externas que

envolvem o fio _
Fibras agrupadas no

interior do fio

Falsa torgéo

. Dispositivo de  Saida para
estiragem falsatorcdo  enrolamento

llustragéo do processo de tor¢céo Conicalagem

Fonte: PEREIRA (2008, p.15); BASTIAN e ROCCO (2009, p.8); ANTONIO (2010, p.20) e PEREIRA (2008, p.21)
— respectivamente.

1.1.4 Tecelagem e/ou Malharia

Na descricdo de Pereira (2008), a tecelagem tem como produto final o tecido
plano que “é obtido pelo entrelagamento de conjunto de fios em angulos retos, ou
seja, fios no sentido longitudinal (chamados de urdume) e fios no sentido transversal
(chamados de trama)” (p. 35). Os processos da tecelagem envolvem, basicamente

trés passos, descritos no Quadro 2, baseados em Bastian e Rocco (2009):

Quadro 2- Principais processos da tecelagem

- Urdimento Dispor fios provenientes dos cones em rolos de urdume.

- Engomagem | Aplicagdo de peliculas de goma nos fios de urdume, para auxiliar o tecimento.

- Tecimento Confeccéo do tecido.

Fonte: BASTIAN e ROCCO (2009) — adaptado.
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Nas Figuras 3, 4 e 5 tem-se ilustragdes de algumas maquinas envolvidas no

processo de tecelagem.

Figura 3- llustragcdo de méaquinas do processo de urdimento

Cilindro intermediario
seccional

Rolo de Urdume

Esquema de maquina de urdimento

Urdideira Suporte de fios (gaiola

Fonte: PEREIRA (2008, p.47); TEXMAN MAQUINAS (2012); STEMMANN EQUIPAMENTOS (2012) —

respectivamente.
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Figura 4- llustracdo do processo de engomagem

Cabeceira

\ Separagéo
de Camadas

Zona de Secagem

Rolos Espremedores
Rolo de Imerséo

Siiioks Caixa de Goma

Engomadeira

Fio sem goma Fio com goma

Fonte: PEREIRA (2008, p.52); GUIA DE DEFEITOS INDUSTRIAIS TEXTEIS apud PEREIRA (2008, p.52) —
respectivamente.



Figura 5- Tear industrial

SRR )
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Fonte: STEMMANN EQUIPAMENTOS (2012).
1.1.5 Enobrecimento ou Beneficiamento

O Quadro 3 apresenta as etapas do processo de beneficiamento téxtil.

19
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Quadro 3- Processos de beneficiamento

BENEFICIAMENTO PRIMARIO

Chamuscagem

E a regularizacdo do tecido pela elimina¢é@o, por queima, de pontas de fibras salientes,

que sao as fibrilas.

Desengomagem

Remove a goma aplicada no processo de urdimento para diminuir o atrito.

Purga/Limpeza

Processo para retirada de sujidades impregnadas no tecido, como 6leos e gorduras, feito

por saponificacéo, emulsificagdo e solubilizag&o.

Alvejamento

Branqueamento do tecido.

BENEFICIAMENTO SECUNDARIO

Mercerizagao?

E um tratamento alcalino do material para a modificacdo morfolégica da fibra a ser
trabalhada, no qual ocorre uma absor¢do do NaOH contido no banho, pela fibra,
formando a celulose hidratada,

esse fato confere mudancas nas interacGes

intramoleculares do material possibilitando um poder maior de absor¢ao.

Tingimento

Confere coloragdo ao material como um todo.

Estampagem

Confere coloragdo ao material de forma pontual.

BENEFICIAMENTO TERCIARIO

Amaciamento

Conferir agradabilidade ao material final

Antirruga

Diminuir amarrotamento.

Impermeabilizagéo

Aplicacéo de resinas que impedem a absorcéo de 4gua e sujidades.

Sanforizacao

Promove o pré-encolhimento do tecido para evitar que ele encolha nas lavagens

Antichama

Impede a propagacéo de chamas.

Fonte: JULIANO e PACHECO (2008) — adaptado.

Na Figura 6, hd uma ilustracdo do processo de chamuscagem, ja na Figura 7,

apresentam-se alguns tipos de equipamentos que podem ser utilizados no processo

de tingimento.

Figura 6- Processo de chamuscagem

— 1- Chamuscagem forte
s 2- Chamuscagem média
i 3- Chamuscagem tangencial
e 1 4- Sem chamuscagem (neutro)
Tecido de fibra vegetal '
‘___1"
=i 2

-
[ ]

Tecidos mistos

3 & -

Tecidos sensiveis

Limpeza da poeira e fiapos com
presséo regulavel no tecido

g

Fonte: PEREIRA (2008, p.10).

2 Az A : — -
Apb6s a mercerizacao, deve ser realizado um processo de lavagem e neutralizagdo para a retirada
do excesso da base, feito normalmente com o auxilio de agua e solugfes acidas.
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Figura 7- Maquinas utilizadas para tingimento

i
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Fonte: WERNER MATHIS (2012); JULIANO e PACHECO (2008, p.58 e 59).



22

Beneficiamento pode ser descrito como “conjunto de processos aplicados ao
tecido para transforma-lo no artigo final” (JULIANO e PACHECO, 2008, p.5), ou
entdo como processos que visam “melhorar as caracteristicas fisico-quimicas do
substrato [...]" (PEREIRA, 2008, p. 86). Essa etapa pode ser dividida em:
Beneficiamento Priméario, Secundéario e Terciario®. E principalmente no
beneficiamento secundario que esté a situacdo problema do presente trabalho, que

SA0 0S processos que envolvem tingimento, corantes.

1.1.6 Conceituacéao de Cor

Antes de se comecgar a descrever o processo de tingimento, tem-se que,

z

primeiramente entender que esse € um processo que, obviamente, esta ligado a

conferir coloracdo a um material. Em relacdo a coloragdo se faz necessario

conceituar, de forma um pouco mais especifica, os elementos da cor.

“A cor ndo € uma propriedade intrinseca das substancias (que € a
propriedade em que a caracteristica apresentada est4 baseada na estrutura do
composto), mas sim uma sensagao produzida no olho, segundo as condi¢des da luz
refletida por essas substancias” (PEREIRA, 2008, p. 90), ou seja, € uma
consequéncia da interacdo da luz e matéria que envolve a natureza da luz e a

composicao da matéria.

As ondas de luz penetram nos olhos através da cérnea e seguem até
a retina situada no fundo do olho onde sé@o encontrados dois tipos de
células fotossensiveis: os bastonetes e os cones. Essas células
transformam a imagem 6ptica recebida na forma de energia radiante
em energia quimica que estimula milhées de terminais nervosos. Os
nervos épticos combinam e transmitem o0s impulsos selecionados
para o cérebro que os interpreta, criando, entédo, a percepc¢ao visual.
(NETO, 20009, p.21).

3 Beneficiamento primario: operagcdes que visam preparar 0 material para as etapas seguintes.
Beneficiamento Secundario: etapa focada a fornecer cor ao material. Beneficiamento Terciario: é o
acabamento, ou seja, etapa que visa melhorar as caracteristicas como o brilho, aspecto fisico, entre
outros, para chamar a atencéo do mercado consumidor.
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Os bastonetes sao responsaveis pela visdo em ambientes escuros que, pela
sensibilidade espectral serem as mesmas, ndo distinguem cores, somente tons de
cinza, conforme apresenta Pereira (2008) e Neto (2009). JA os cones sdo 0S
responsaveis pela percep¢do em ambientes iluminados e Neto (2009) aponta uma
citacdo de Young-Helmholtz apresentada por Petter que mostra que existem trés
tipos de cones com sensibilidades para comprimento de ondas diferentes,
acentuadas nas regides do azul, verde e vermelho, ou seja, tem-se ai uma mistura
de tricromia®. Quando a luz refletida atinge os cones, o faz de modos diferentes,
assim, a sensibilidade captada de cada um é sintetizada e nos fornece a percepcao
de cores diferentes.

Esse conceito é importante para chegarmos a base do processo de

tingimento que s&o os corantes e pigmentos.

1.1.7 Corantes e Pigmentos

“Os produtos de cor podem ser divididos em corantes [...] e pigmentos [...]"
(JULIANO e PACHECO, 2008, p.35).

Os pigmentos sao pequenos corpusculos de corantes insollveis que,
se misturados com aglutinantes, produzem tinta para coberturas [...]
Por outro lado, os corantes sao produtos quimicos normalmente
aplicados em solucédo, em que sdo completamente ou parcialmente
soliveis e se fixam de alguma forma em um substrato [...]
(ZOLLINGER, 1991 apud ALVARENGA, 2009, p.38).

As principais caracteristicas dos corantes devem ser: apresentar
“intensidade de cor, solubilidade em solugdo aquosa, habilidade para ser
absorvido e retido pela fibra (substantividade) ou para combinar-se quimicamente
com ela (reatividade)” (JULIANO e PACHECO, 2008, p.35).

v Intensidade de Cor: é também definida como solidez que é a caracteristica
gue implica que, um corante adequado tem que poder ser difundido sobre a

fibra e depois do tingimento permanecer dentro da fibra.

* Por tricromia se entende a mistura de trés cores, independentes de quais sejam.
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v Solubilidade: adequadamente, o corante deve ser sollvel ou capaz de ser
solavel geralmente e preferencialmente em &gua, sendo que 0s grupos
quimicos responsaveis pela solubilidade podem ser partes integrantes dos

corantes ou entéo serem introduzidos para tal fungéo.

v Substantividade: é a capacidade de o corante ser absorvido pela fibra, feito
por grupos especificos. E descrita também como a afinidade do corante com

a fibra.

v Reatividade: é a integragdo do corante com a fibra por meio de ligagdes

covalentes, sendo o corante incorporado a estrutura molecular do substrato.

Conforme aponta Vasques (2008), a molécula de corante é dividida em duas
partes fundamentais: grupo cromoforo (responséveis pela coloragéo) e o grupo de
fixacdo (responsavel pela interacdo com o substrato), também chamado de grupo
funcional. A classificagéo dos corantes pode ser feita tanto relacionando a estrutura
quimica (antraquinbnico, azoico, nitrofenol, nitrosofenol, ftalocianina, vinilsulfénico,
piridina, entre outros), quanto o modo de aplicagéo/fixacdo ao material téxtil. “O
padréo adotado pelo Colour Index, publicado pela The Society of Dyers and
Colourists, em conjunto com a Association of Textile Chemists and Colorists”
(BASTIAN e ROCCO, 2009) é segundo a fixagdo dos corantes e esta relacionado no
Quadro 4.
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Quadro 4- Classificacao e descri¢cdo dos corantes quanto a fixagdo no substrato

Sao altamente sollveis em agua, contém pelo menos um ou mais
grupos reativos capazes de formarem ligacBes covalentes com o
Corantes Reativos substrato bastante estaveis. Sao bastante utilizados pelo fato de
terem certa rapidez de reacéo de tingimento. Os principais grupos

reativos sdo clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila.

S&o soliveis em &gua. O banho de aplicacéo deve ser neutro ou
levemente alcalino, com temperatura proxima ao ponto de ebuli¢&o.
Corantes Diretos A interac@o com a fibra é por interages de Van der Waals. Tem sua
afinidade pelas fibras aumentadas, principalmente, pelas ligacdes

duplas conjugadas.

Sao sollveis em agua, possuem de um a trés grupos de acidos
sulfénicos. Quando dissolvidos em agua, contribuem para o baixo
Corantes Acidos (Aniénicos) pH do banho. Quimicamente possuem varias classes de estrutura
entre antraquinona, azina, compostos nitro e nitrosos que, por isso

séo corantes que possuem ampla gama de coloracéo.

Sao sollveis em agua, possuem grupo amino em sua estrutura,
. . gerando assim, cores intensas e algumas fluorescentes, contudo
Corantes Bésicos (Catibnicos) ] L ) .
possuem baixa fixacdo em algumas fibras. Em solu¢cdo aquosa,

contribuem para o pH alto do banho.

Sao insoliveis em agua, sdo derivados do &cido tiossulfénico e
possuem, portanto pontes de sulfeto. Pela insolubilidade em agua,
para aplicacdo, devem ser reduzidos com auxilio de agentes
redutores como sulfetos, sulfitos, ou hidrossulfito de sédio, gerando
Corantes de Enxofre (Sulfurosos) ] s i L
assim uma forma sollvel®. Apds o processo de migracdo no
tingimento, o substrato sofre um processo de oxidacdo, levando o
corante a fora original (insoluvel) que fica retido dentro da fibra,

motivo pelo qual esse grupo possui alta solidez.

Como caracteristicas quimicas, possuem 0 grupo cetonico e sao
insoliveis em &gua e precisam ser reduzidos em solugdo alcalina,
Corantes & Cuba, a Tina ou “Vat” assim o grupo cetbnico se reduz a um grupo alcodlico soluvel. Apos
0 processo de migracdo, o sistema sofre processo de oxidag&o

originando o corante inicial (insoltvel), porém no interior da fibra.

Séo praticamente insollveis em agua, de carater ndo-ibnico, e que
. possuem afinidade com substancias hidrofébicas. Para aplicacéo, é
Corantes Dispersos . ) ) o
necessario que eles estejam finamente divididos para formarem

uma disperséao estavel juntamente com um agente de dispersao.

Fonte: SCHIMMEL (2008), PEREIRA (2008), ALVARENGA (2009), VASQUES (2008), BASTIAN e ROCCO
(2009) — adaptado.

As equacOes a seguir, apresentam, basicamente, as principais composigoes

quimicas dos grupos funcionais (de fixagdo) dos corantes colocados no Quadro 4.

> A forma soluvel (reduzida) dos corantes é denominada de forma leuco.




Equacao 1- Corantes reativos
R - SOZ - CH2 - CH2 - OSOg— Na

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.73).

Equacéo 2- Corantes diretos
SOaNa

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.72).

Equacé&o 3- Corantes 4cidos
+
NICH,),

505
CH,

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.73).

Equacao 4- Corantes de enxofre, formacao do corante a partir de um composto original com grupo
tiossulfato

R-S-S0;+S8% — R-S7+5-502"
corante

R-S-S0;+R-S§° —> R-5-S-R+S0."

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.73).

Equacéo 5- Corantes dispersos, reagao para a formagéo da dispersao

26

on s O 1 o O
CH S0;Ma durante

o banho forma dispersiva

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.73).
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Equacao 6- Corantes a cuba, reacdo de reducgéo para formacéo da forma leuco

| [ | I [ |
O0=CHC=C); C=0+5,0; +4OH  ——> ~0O—C :{:C—C'ﬁC—O_

corante forma leuco

Fonte: GUARATINI e ZANONI (2000, p.73).

1.1.8 O Processo de Tingimento

Conforme aponta Pereira (2008), “como regra geral, dividi-se o processo de
tingimento em trés etapas, nas quais ocorrem 0S seguintes processos de natureza
fisico-quimica: migracéo, absorcéo e difus@o/fixacdo do corante”, ou em outros
termos colocados por Vasques (2008), “montagem™, fixacdo e o acabamento
final. A citacdo de Vasques com relacdo & montagem acaba complementando a
definicdo de Pereira, pois para se ter um bom processo de migragéo do corante - da
solucédo para a fibra - assim como bons processos de absorcdo e fixagcdo, na
preparacao do tingimento se necessita de estudos sobre a tecnologia a ser utilizada,
a estrutura dos corantes, concentragdes e outros parametros que séo escolhidos, de

acordo com

a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacao e
disponibilidade do corante para aplicagéo, propriedades de fixag&o
compativeis com o destino do material a ser tingido, consideracdes
econdmicas, (VASQUES, 2008, p.24) e (SCHIMMEL, 2008, p.5)

entre outros fatores, tudo isso para garantir as exigéncias do mercado consumidor -
que é focado, principalmente, na solidez da cor - bem como obter resultados
condizentes com os parametros utilizados no controle de qualidade do tingimento da
propria industria que, conforme dita Juliano e Pacheco (2008), envolvem:
reprodutibilidade da cor - que avalia intensidade, tonalidade e pureza -
igualizagéo e solidez da cor ao processo, e ao uso (suor, luz, 4gua, entre outros).

As etapas:

® Tecnicamente, montagem é a etapa de migracéo do corante para o material téxtil.
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1.1.8.1 Montagem do Banho de Tingimento

O processo, entéo, inicia-se com a preparacdo do banho de tingimento’. Um
passo importante nessa etapa, quando se esti lidando com desenvolvimento de
coloracOes, € analisar a tricromia® correta. Como ja foi dito anteriormente, a cor de
um material depende da natureza da luz de incidéncia, da composi¢do do material e
também do observador. “Assim, um mesmo objeto observado sob a luz do dia, sob
uma lampada incandescente e sob uma lampada fluorescente podera apresentar
cores distintas. Isso ocorre porque estas fontes de luz possuem espectros
diferentes.” (NETO, 2009, p.25). E a mudanga de observador também pode alterar a
percepcdo da cor. Portanto, para se desenvolver uma pigmentagdo na area téxtil,
limita-se & escolha de no maximo trés coloracdes diferentes, de preferéncia cores
primérias, caso contrario se aumenta o risco de o material tingido sofrer o fenémeno
de metameria. Esse fendmeno, segundo apresenta Neto (2009), esti baseado
numa combinacdo do estimulo de cores entre fonte de luz, material e observador. O
efeito do metamerismo é descrito como uma alteragdo na coloracdo do material
devido a troca de iluminantes, por exemplo, a coloracdo é desenvolvida e aplicada
em um ambiente com iluminacédo por lampada fluorescente, porém o local de destino
possui outro tipo de iluminacdo. Outro exemplo € a mudanca de colorac&o devido ao
fato de a producéo ser feita utilizando-se um espectrofotbmetro (observador), mas
no controle de qualidade se utliza outro, assim como a visdo humana, a
sensibilidade para as cores, também € modificada entre equipamentos. Nesses dois
casos foram apresentados os dois tipos de efeitos metaméricos: o metamerismo por
iluminantes e por observador, respectivamente. Por isso a limitagdo em se utilizar
trés corantes.

Outra andlise para a preparacdo do banho de tingimento deve ser feita com
relagdo aos produtos auxiliares que deverdo ser colocados para contribuirem no
processo de fixagdo do corante. E necessario se fazer os célculos de concentragdes

dos corantes com relagdo & massa de substrato® que seré utilizado no processo.

"Banho de tingimento é a solucéo que envolve os corantes e produtos auxiliares ao bom resultado do
tingimento.
8 Por tricromia se entende a mistura de trés cores, independentes de quais sejam.

® Tecnicamente, substrato é o material a ser tingido, podendo ser, por exemplo, fios, tecidos, entre
outros.
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1.1.8.2 Escolha do Processo de Tingimento

Um processo de tingimento pode ser feito de trés formas:

v Tingimento continuo: é indicado para substratos com maiores dimensdes.
Tem como caracteristica principal a ndo interrup¢do do procedimento (JULIANO e
PACHECO, 2008, p.60), ou seja, o material entra no maquinario, ha uma
alimentacéo continua do banho e produtos auxiliares de forma que todo o tingimento

é realizado dentro desse maquinario. O substrato sai da maquina tingido e lavado.

v" Tingimento semicontinuo: o processo de tingimento e lavagem séo separados
por um periodo em que o substrato téxtil fica em repouso sobre um rolete em
movimento para evitar a migragdo dos corantes nao fixados causando coloragdo

desigual no tecido.

v Tingimento em batelada: Juliano e Pacheco (2008) apontam que esse tipo de
processo se caracteriza por ter a operagao iniciada e finalizada em um mesmo
maquinério. Nesse sistema, utiliza-se o processo de tingimento por esgotamento que
consiste em colocar o tecido em uma haste apropriada para que fique preso em que
esta fica em movimento mergulhando e retirando o tecido do banho por um periodo

de tempo. Os produtos do banho s&o colocados em etapas ao decorrer do tempo.

A reacgdo do corante com a fibra do substrato, em sua maioria é acelerada e

melhorada com adigéo de vapor ou temperatura.
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1.1.8.3 Migracéo, Absorcgéo e Difusdo/Fixagéo

O processo de tingimento se inicia com a seguinte etapa:

O corante migra do meio em que se encontra diluido para a
superficie da fibra. Ao estabelecer-se o contato do corante com a
fibra, inicia-se sua adsorcdo pelas camadas superficiais do substrato
téxtil. O corante absorvido difunde-se no interior da fibra e fixa-se
nela por meio de ligacdes ibnicas, ligacbes de hidrogénio, forcas de
Van der Waals ou ligacdes covalentes, dependendo da natureza do
material polimérico que a constitui e do tipo de corante empregado.
(PEREIRA, 2008, p. 91).

Na etapa de tingimento, o banho, além da mistura de corantes, contém
produtos quimicos auxiliares para melhor absorcdo e fixacdo dos corantes no
substrato, bem como obter caracteristicas ja para o produto final, como
impermeabilidade, antiencolhimento, fungicida, entre outros. Um outro parametro
auxiliador da fixagc&o € a temperatura e agitacdo mecanica para otimizar a superficie
de contato do material com o banho.

A utilizacdo desses produtos auxiliares utilizados €, segundo aponta
Alvarenga (2009), uma préatica comum tanto para lavanderias, quanto nas proprias
tinturaria e, além de comum, é uma aplicagdo importante, necesséaria. Os compostos
utilizados abrangem os acidos, bases, sais, oxidantes, redutores, solventes
organicos e produtos organicos diversos. “A sele¢cdo desses produtos é fungdo do
sistema fibra-corante e do processo em si [...]" (ALVARENGA, 2009, p.25). Em sua
maioria, a aplicacdo de eletrdlitos num banho téxtil tem a finalidade de aumentar a
substantividade do corante. Os eletrélitos saturam a solu¢do do banho e diminuiem a
solubilidade do corante, fazendo-o precipitar e entrar em contato com o substrato

para a absorcao e fixagdo no mesmo.

1.1.8.4 Lavagem final ao tingimento e geragao de efluente

Finalizado o processo de impregnacgdo do corante, o material téxtil deve ser

ensaboado e lavado para a neutralizagdo de produtos utilizados e posterior retirada
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do excesso de eletrolitos e corantes hidrolisados. E nesse processo que se tem uma
grande geracdo de residuos liquidos, ou seja, o efluente. O efluente de uma
industria téxtil € de extrema complexidade, pois tem-se uma diversidade de matéria-

prima ampla, bem como diversidade de processos (ALVARENGA, 2009).

1.2 PROBLEMA AMBIENTAL

Os corantes sé@o ditos como mais problematicos, isso porque a disposi¢do
deles em ambientes aquéticos causam danos, primeiramente, por diminuirem a
transparéncia da agua e consequente penetragdo dos raios do sol, podendo causar
desequilibrio fotossintético e solubilidade dos gases (SOUZA, 2006 apud
ALVARENGA, 2009, p.33). Outro ponto de problematizagdo dos corantes € o fato de
serem compostos dificilmente biodegradéveis, ou entdo quando decompostos de
forma anaerdbica, formarem compostos ainda mais tdéxicos do que 0s compostos
originais, como por exemplo, aminas aromaticas, alifaticas e benzidinas advindas de
corantes azobicos, assim como residuos de corantes sulfurosos (compostos de
enxofre) (VASQUES, 2008, p.28). Além do que, estudos biocinéticos mostram a
complexidade dos efeitos dos corantes em contato com o organismo dos seres
vivos. Algumas classes de corantes possuem grupos quimicamente ativos que
promovem reagdes que vao além da utilizag&o téxtil, como por exemplo, 0s corantes
reativos. Esse tipo de corante €, comprovadamente, utilizado na purificacdo de
proteinas, tendo assim, uma reatividade com moléculas biologicamente importantes.
Autores mostram que compostos ndo hidrolisados possuem alta estabilidade em
meio neutro, tendo assim um tempo de vida de 50 anos em meios aquaticos. Desse
modo, “a inativacao destes rejeitos normalmente € realizada através de reagfes de
hidrélise de seus grupos funcionais, que torna o corante quimicamente inerte”,
(VASQUES, 2008, p. 29).

Devido a grande exigéncia do mercado, uma grande quantidade de
corantes e pigmentos diferentes tém sido sintetizados nos ultimos
100 anos, dos quais aproximadamente 10.000 sdo produzidos e
consumidos industrialmente [...] e 26.500 toneladas somente no
Brasil [...] (KUNZ et al., 2002 apud ALVARENGA, 2009, p.28).
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“Estima-se que cerca de 15% da producdo mundial de corantes é perdida
para 0 meio ambiente durante a sintese, processamento ou aplicacdo desses
corantes” (VASQUES, 2008, p.28). O alto indice de despejo de corante se d4, além
da lavagem de equipamentos de producdo do proprio corante, também pela
incompleta fixacdo no material téxtil causada, entre outros fatores, pelo excesso do
produto ou entdo pela baixa afinidade existente entre o corante utilizado para o
tingimento de determinado substrato, assim como a técnica utilizada no processo
ndo ter sido adequada para os produtos (corante/substrato) utilizados. Por essa
elevada quantidade despejada, os tratamentos de efluente vém sendo cada vez
mais estudados para se ter maior eficiéncia de forma sustentavel, pois o0s
tratamentos convencionais geram residuos solidos e, dependendo dos produtos
utilizados, encarecem o processo. Portanto, tem-se um impasse: métodos eficientes,

porém com produtos que encarecem o processo e grande geracéo de residuos.

1.2.1 Métodos de tratamento de efluente

Os tratamentos convencionais de efluentes se baseiam em processos

bioldgicos, fisicos, quimicos e fisico-quimicos (ALVARENGA, 2009, p. 43 e 44).

Em geral, os processos de tratamento dos efluentes nas indlstrias
téxteis estdo fundamentados na operacgéo de sistemas de tratamento
biolégico, via sistemas de lodo ativado, seguidos de tratamentos

fisico-quimicos de precipitagdo-coagulacao (SCHIMMEL, 2008, p.6)

Um dos processos mais utilizados é o que envolve sistemas bioldgicos que
consistem em fazer a agitagdo do liquido na presenca de culturas de
microorganismos para metabolizarem os poluentes orgéanicos presentes que objetiva
a oxidacdo dos mesmos. Em seguida, os compostos presentes no efluente séo
floculados e decantados. Contudo, existem corantes ou outros compostos organicos
que séo resistentes a esse tipo de degradacdo pelo fato de serem derivados de
compostos arométicos (elevada estabilidade) e podem causar a inibicdo e
paralisagdo do metabolismo dos microorganismos, ou seja, € uma técnica que é
bastante susceptivel & composi¢éo do efluente, assim, dependendo da demanda da

indastria o efluente pode conter uma carga organica muito variada e, dependendo
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das concentragbes, pode causar a chamada carga de choque' (BITTON, 1994,
apud SCHIMMEL, 2008, p.7). Na remocéo de corantes, muitas vezes esse sistema
néo é tao efetivo, pois dependendo da composicao e condi¢des de trabalho, pode-se
gerar compostos secundarios mais toxicos, como ja foi citado (CAMMAROTA &
COELHO, 2001 apud SCHIMMEL, 2008, p.7). Por isso, mesmo que o despejo de
efluentes contenha baixas concentracbes de corantes, ele € preocupante, além
disso, outros compostos podem estar presentes (umectantes, antiespumantes,
eletrdlitos, dispersantes, polimeros etc) e que contribuem para a degradacdo
ambiental (VASQUES, 2008, p.29).

Outro ponto importante desse processo é a grande geracao de residuo solido
(o lodo) que, além de se ter a possibilidade da toxicidade, ele se baseia na
transferéncia do problema, ou seja, o liquido é tratado, mas um rejeito sélido com
contaminantes concentrados é gerado, tendo agora, que se preocupar em dar uma
destinacdo correta para esse residuo. Assim, esse tipo processo é denominado de
“método de transferéncia de fase” (TEIXEIRA e JARDIM, 2004, p. 11).

Os sistemas de tratamentos fisico-quimicos séo eficientes, porém geram
também o residuo solido, que causa o problema da correta destinagdo do mesmo,
além da questdo econbmica que envolve a destinagdo e o transporte. Além disso,
conforme aponta Alvarenga (2009), a eficiéncia desse tipo de tratamento se da na
remocdo eficaz de materiais particulados, mas no que diz respeito a coloragéo e
compostos dissolvidos, os resultados ndo sao muito atrativos.

Alvarenga (2009) aponta também alguns processos quimicos conhecidos que
envolvem degradacgdo: eletroquimica, incineragdo e precipitagdo, sendo que a
maioria também é denominada de métodos de transferéncia de fase.

Por um meio ambiente mais saudavel e para um maior controle no despejo de
poluidores, as legislagcdes estdo cada vez mais exigentes, fazendo com que 0s
custos para o tratamento de efluentes e destinagdo de residuos sejam aumentados.
Por isso, novas tecnologias, desenvolvimento de materiais e processos ou até
mesmo a otimizacao dos processos ja utilizados, vém sendo pesquisados, de modo
a se conseguir alternativas mais eficientes e, a0 mesmo tempo, economicamente
viaveis para a remocao de cor e compostos organicos. Em outras palavras, buscam-

se alternativas “menos onerosas e que priorizem a componente ambiental”

" Carga de choque ocorre quando a carga organica contida no efluente é muito elevada e acaba
causando a morte de muitos microorganismos da cultura presente.
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(TEIXEIRA e JARDIM, 2004, p. 9), que sejam, portanto, “limpas e extremamente
eficientes e de alto poder de destruicdo de poluentes” (ALVARENGA, 2009, p.45).

1.2.2 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Diante disso, pesquisas apontam para uma técnica que se utliza de
processos oxidativos avancados como remediagdo dos efluentes industriais, ndo sé
os téxteis, mas como forma de tratamento de residuos orgéanicos. Dezotti (2003)
apud Alvarenga (2009) aponta que esses processos sao bastante eficientes para a
destruicdo desses compostos, mesmo que em baixas concentracdes, além de néo

formarem subprodutos, o que os tornam métodos de remediacéo limpos.

A utilizacdo de oxidantes fortes para tratamento e desinfeccdo de
agua € antiga. O primeiro trabalho utilizando o0zénio como
desinfectante foi feito por De Meritens em 1886. Entretanto, somente
em 1973, durante o Simpdsio Internacional em Ozbnio para
Tratamento de Aguas e Efluentes, foi usada a terminologia
“Tecnologias de Oxidacdo Avancada” (TEIXEIRA e JARDIM, 2004,
p.14).

Comprovadamente, pelo sucesso alcangado com essas tecnologias, em 2003
foi realizado no Canada um evento ja tradicional, segundo consta em Teixeira e
Jardim (2004), que englobou conferéncias internacionais sobre o assunto (AOTSs,
TiO2, OSR™) com o objetivo de reunir representantes de universidades, laboratérios,
institutos de pesquisas, industrias e afins para trocarem conhecimentos e
experiéncias, tanto praticos quanto tedricos sobre o assunto.

Os processos oxidativos avancados sdo assim denominados pelo fato de
terem a caracteristica de mineralizarem 0s compostos organicos, ou seja, esses
processos degradam os poluentes ao invés de apenas transferi-los de uma fase
para outra. S&o baseados na producdo de poderosos agentes oxidantes, geralmente

na forma radicalar, como principalmente o radical hidroxila (HO") que possui

™ AOT (Advanced Oxidation Technologies for Water and Air Remediation); TiO, (TiO, Photocatalysis:
Fundamentals & Applications); OSR (Optimized Site Remediation: Technologies, Processes, and
Strategies for Attaining Cost-Effective Closure).
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potencial de oxidacdo menor apenas que o Fluor, tendo a hidroxila, portanto, um
potencial de 2.8V e o fluor, 3.03V (TEIXEIRA e JARDIM, 2004, p.16). A hidroxila tem
tempo de vida dependente do meio reacional, porém tem baixa seletividade, ou seja,
degradam varios tipos de compostos, independentemente da presenca de outros
que poderiam interferir em qualquer outro tipo de reacdo. Além disso, esse radical
gera reacdes em cadeia (OPPENLANDER, 2003, apud ALVARENGA, 2009, p.46).
Outra vantagem dos processos oxidativos avancados € que a degradacdo pode ser
aplicada tanto numa fase liquida, quanto numa gasosa e até mesmo em compostos
adsorvidos em sdlidos. (TEIXEIRA e JARDIM, 2004, p.16 e ALVARENGA, 2009,
p.46). Existem varios tipos de processos oxidativos avancados que se diferenciam,
conforme apresenta Alvarenga (2009), pelo tipo do oxidante empregado e pelo tipo
de ativagdo, dessa forma, podem ser divididos em dois tipos de processo: processos
homogéneos e os heterogéneos que, pela descricdo de Teixeira e Jardim (2004),
sd0 0s que ndo possuem catalisadores solidos e 0s que possuem esse composto
sélido, respectivamente, sendo que este composto sdlido € um semicondutor. Além
disso, o0 processo pode contar com a presengca ou ndo de radiagdo. O Quadro 5
mostra as diferencas entre os métodos dos processos, apontando, portanto, o tipo

do oxidante e a forma de catélise da reacdo, bem como a presenca de radiagéao.

Quadro 5- Diferentes sistemas de processos oxidativos avancados

Com radiacédo Sem radiacéo
O3/ UV
H,0,/ UV
Sistemas Homogéneos Feixe de elétrons O/ H,0,
us® 04/ OH’
H,O,/ US
uv/ Us
Com radiacédo Sem radiagéo
TiOy/ Oy UV -
Sistemas Heterogéneos TiO,/ H,0,/ UV H20,/ Fe™ (Fenton)
- Eletro-Fenton
H,0,/ Fe“’/ UV (Foto-Fenton)

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM (2004, p.17) — adaptado.

2'Us: Ultrassom.
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E, para efeito de comparagdo e conhecimento, o Quadro 6 apresenta uma
relacdo dos principais compostos oxidantes e seus respectivos potenciais de

oxidacao em relagéo ao potencial padréo de hidrogénio (EPH).

Quadro 6- Espécies oxidantes e seus potenciais de oxidagéo

Espécie Potencial redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM (2004, p.16).

Um ponto importante em relagdo aos processos heterogéneos, ou também
chamados cataliticos, é o fato de que, ao final da reacdo, tem-se que obter um
processo para a retirada das particulas contaminantes do soélido semicondutor,
gerando uma elevag&o no custo do processo.

Dentre os processos de oxidagdo avancados, encontra-se o denominado
fot6lise com geracao de radical pela aplicacdo do Peréxido de Hidrogénio (H20,/UV),
processo esse no qual o presente trabalho sera focado com relagcdo aos ensaios
experimentais. Segundo Huang et al (1993) e Legrini et al (1993) apud Teixeira e
Jardim (2004), o mecanismo mais aceito para esse processo é que a energia da
radiacdo UV promove um rompimento da molécula do perdxido e forma 2 radicais

hidroxilas, numa relagéo de 2:1, seguindo o0 que mostra a Equacao 7.

Equacao 7- Equacédo de fotélise do peroxido de hidrogénio

H-O» + hv — H,0,* — 2 ‘OH

Fonte: OPPENLANDER (2003) apud ALVARENGA (2008, p.50).

Ao gerar os radicais, esses podem ser sequestrados pelos compostos

organicos, dando inicio a uma série de reagcbes em cadeia de forma a degrada-los,
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ou seja, o contato dos compostos poluentes com os radicais gerados levam a uma
desestabilizacdo das ligagbes na estrutura deles. A energia da radiacdo contribui
para o rompimento, pois, uma vez desestabilizada a ligacdo, o fornecimento de
energia sO contribui para um aumento de entropia dificultando a reorganizacéo
eletrbnica e mesmo geométrica, levando a rompimentos estruturais. Telémaco
(2005) mostra as principais reagdes que ocorrem entre os radicais e 0S compostos

organicos, por meio de equacgdes, como as Equacdes 8,9 e 10",

Equacao 8- Reacdo de radicais com compostos organicos por abstracdo de hidrogénio

e OH +RH — H,O+ R e (abstracio de hidrogénio)

Fonte: TELEMACO (2005, p. 2).

Equacao 9- Reacédo de radicais com compostos orgénicos por adicdo na cadeia
¢OH+X,C=CX, > X,C(OH)—C ¢ X, (adicdo)

Fonte: TELEMACO (2005, p. 2).

Equacao 10- Reacao de radicais com compostos organicos por transferéncia eletrénica

¢ OH+RX -5 HO +XR™ o (transferéncia de elétron)

Fonte: TELEMACO (2005, p. 2).

Alguns paréametros sdo de fundamental importancia para se realizar bons
ensaios com o processo de fotélise com o perdxido de hidrogénio, dentre eles estédo
citados por Slokar e Le Marechal (1998) apud Franco (2010, p.27): a intensidade da
radiacdo Uv, o pH, o estudo da estrutura do corante ou composto organico, bem

como a composicao do efluente.

v Intensidade da radiacdo Uv: a absorvancia maxima do peroxido é de,
aproximadamente 220 nm, por isso, se nos ensaios for utilizada fonte de
radiacao artificial, quanto mais baixa a pressao de vapor da lampada, maior a
quantidade de perOxido necessaria para se conseguir concentragdes

relevantes de radicais;

¥'Sendo R, X, e X radicais das cadeias organicas.
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v' pH: esta relacionado com a estrutura do corante ou composto, com as
caracteristicas dos mesmos e ira influenciar na estabilidade desses

compostos.
v Estudo da estrutura do corante ou compostos organicos

v' Composicao do efluente: dependendo da composi¢cdo do efluente, se nele
contiverem muitas substéncias sequestrantes de radicais hidroxilas, a
concentracdo de perdxido necessaria sera muito maior, elevando o custo e

baixando a eficiéncia do processo.

z

Além desses parametros, outro considerado importante € a quantidade de
H,O, utilizada, primeiramente por questdes ambientais, pois, como lembra Franco
(2010), quantidades acima de 10ppm desse composto o tornam téxico para alguns
organismos no meio ambiente e também porque, perdxido em excesso pode
diminuir a eficiéncia do processo pelo fato de as moléculas capturam radicais

hidroxilas, como mostram as Equagdes 11, 12 e 13.

Equacao 11- Etapa 1 do mecanismo de reacdo entre peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila

"OH +H,0,—"0OH, + H,O

Fonte: FRANCO (2010, p.27).

Equacao 12- Etapa 2 do mecanismo de reacdo entre peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila

‘OH, + H,0,—>"0H + H,0+ 0,

Fonte: FRANCO (2010, p.27).

Equacao 13- Etapa 3 do mecanismo de reacdo entre peroxido de hidrogénio e radicais hidroxila

"OH,+'0OH, - H,0, + O,

Fonte: FRANCO (2010, p.27).

Diante do exposto, o presente trabalho far4 as analises das amostras dos
corantes escolhidos para a realizagdo dos experimentos, bem como o
acompanhamento cinético da reacdo fotoquimica de descoloracdo do efluente
sintético preparado pela mistura das trés classes de corantes: sulfuroso, reativo e

acido. A solugéo do efluente serd percolada num reator que sera construido para a
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realizagdo dos estudos de aplicacdo dos processos oxidativos avangados como
método limpo de tratamento de efluentes industriais téxteis ou de compostos

organicos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

v Analisar, em escala laboratorial, o processo de fotodegradacéo por fotolise
com aplicagdo de perdxido de hidrogénio por radiacdo Uv para a descoloragéo de
um efluente contendo corantes téxteis.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Estudar as caracteristicas de trés classes de corantes téxteis.

v’ Estudar teoricamente os processos oxidativos avangados.

v Montar um reator fotoquimico para a utilizagdo neste trabalho.

v Avaliar, cineticamente, o comportamento da solu¢cdo dos corantes Azul
Turquesa, Azul Sulfuroso e Verde Oliva Acido.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAS DE CORANTES

Os corantes utilizados foram de trés classes: reativo, sulfuroso e &cido. Essas
classes foram escolhidas pelo fato de serem bastante utilizadas nas inddstrias e
lavanderias industriais. Todas as amostras de corantes foram cedidas, gentilmente,
por uma lavanderia industrial do municipio de Bauru, a Latitude Lavanderia. Os
corantes eram produzidos pela Texpal Quimica, indUstria téxtil que se encontra na
cidade de Valinhos. N&o se tinha, ao certo, os detalhes dos nomes completos dos
corantes, que sao constituidos por letras e nimeros que diferenciam as nuances das
coloracdes. Nuance, segundo o dicionario Aurélio é “sf. 1. Graduac¢dao sutil duma cor;
matiz, meio-tom [...]", ou seja, s&o tonalidades diferentes. Com isso, as estruturas
quimicas apresentadas sdo comuns a classe e a cor, o que, dependendo das
nuances podem variar com algum elemento diferente na estrutura. As Figuras 8, 9 e

10 apresentam, entéo, as estruturas quimicas dos corantes utilizados.

Figura 8- Estrutura do corante azul sulfuroso

H-N

< hY
Ox HN N B OH
;5‘:“0
HO

Fonte: GLOBAL CHEMICAL NETWOR (2012).

Figura 9- Estrutura do corante verde oliva acido
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Fonte: GLOBAL CHEMICAL NETWOR (2012).
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Figura 10- Estrutura do corante azul turquesa reativo
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Fonte: FORGIARINE (2006) apud CHAVES (2009, p.31).

3.2 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCAO NA REGIAO DO Uv/Vis

A leitura de amostras no espectrofotdmetro obedece a principal lei
espectroscopica que é a Lei de Lambert-Beer, segundo a qual a absorvancia de uma
amostra depende tanto da concentragdo da amostra quanto do comprimento do
caminho em que se encontra a amostra pelo qual a luz percorre (caminho 6ptico)
(BRUICE, 2006, p.319). Essa lei é dada pela Equacgéo 14.

Equacao 14- Lei de Lambert-Beer

[A= elc ]

Fonte: BRUICE (2006, p.319).

A radiagcdo na regido do ultravioleta abrange comprimentos de onda de,
aproximadamente 180 a 400 nm. J4 a radiacdo na regido do visivel abrange os
comprimentos de onda de 400 a 800 nm (BRUICE, 2006, p.317).

Além disso, é importante colocar que a espectroscopia no Uv/Vis fornece
informacdes sobre a estrutura das ligagcdes duplas conjugadas das moléculas da
amostra, isso pelo fato de esse tipo de radiagéo ter energia o suficiente para causar
transicdes eletrdnicas nas moléculas. Essa transicdo ocorre quando “uma molécula
absorve luz em um determinado comprimento de onda apropriado e um elétron é
promovido para um orbital molecular de mais alta energia [...]” (BRUICE, 2006,
p.317). Segundo a mesma autora, existe a transicdo com energia mais baixa que
ocorre entre um orbital ndo-ligante (elétron livre) para um orbital T (antiligante), e a

.~ . . . . * . .
transicdo de maior energia que envolve os orbitais m — 1. Assim, pode-se dizer

A a}bsorvéncia (nm); &: absortividade molar (molL"cm™); I: caminho 6ptico (cm); c: concentragdo
(molL™).
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que a transicao eletronica ocorre do orbital ocupado de maior energia (HOMO) para
o orbital vazio de menor energia (LUMO), representados na Figura 13.

Figura 11- Orbitais HOMO e LUMO da transi¢éo eletrdnica
4c

, om
C2p ,’/=\\ LUMO

HOMO

\; R "
\ ﬂ 16/

~._ 02s

Fonte: TEXTOS CIENTIFICOS (2006).

Portanto, quando a amostra analisada possui moléculas com duplas
conjugadas, maior o numero de elétrons com energia o suficiente disponivel para a
transicdo, com isso, a energia de excitacdo eletrbnica serd menor,
consequentemente, maior o comprimento de onda.

Para as andlises de ultravioleta e visivel, primeiramente, foram feitas as
solugcbes dos trés corantes, separadamente, para se conhecer as absorvancias
caracteristicas. As solu¢cdes foram feitas com concentracdo de 100 ppm em baldes
volumeétricos de 5mL. As leituras no espectrofotdmetro foram realizadas utilizando-se
cubetas de quartzo e como branco, agua deionizada. Nas primeiras varreduras, 0s
resultados de absorvancia de todos os corantes ultrapassaram o limite maximo e,
portanto, ndo se obtiveram espectros. Desse modo, 1mL das solu¢gbes com
concentracao de 100ppm foi transferido para outros trés baldes também de 5mL,
tendo-se assim, a concentragdo dessa diluicdo com 20ppm. Novamente, sob as
mesmas condi¢Oes, fez-se as varreduras dessa vez com éxito nas leituras. O
espectrofotdmetro utilizado foi da marca FEMTO Scan 800XI.

3.3 REATOR FOTOQUIMICO

Para a construcdo do reator, utilizou-se uma lampada de UVA (320 a
400 nm), também conhecida como lampada de luz negra, com poténcia de 20W. A
lampada tem como marca Ecolume ZG, tipo BLB. Assim, o reator de vidro foi
construido com um transformador apropriado para as condigbes elétricas de
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exigéncia da lampada. E, para fazer o efluente percolar no reator, foi utilizada uma
bomba submersa de marca Sarlobetter SB 1000 A, com vazao entre 400 a 1000L/h,
isso para uma coluna de agua de até 2 metros. O reator esta apresentado nas
Figuras 12 e 13.

Figura 12- Vista lateral do reator

Fonte: FOTO TIRADA PELA AUTORA.

Figura 13- Vista superior do reator

Fonte: FOTO TIRADA PELA AUTORA.

Para a analise fotoquimica, 3 litros de um efluente sintético foram preparados
com a mistura dos trés corantes numa solucdo aquosa. Para tanto, testes foram
feitos com solugbes dos corantes com concentragdes calculadas para se chegar
numa concentragdo inicial sem que os resultados de absorcédo ultrapassassem o
limite de leitura, mas que também néo ficassem muito diluidos para que os testes de
descoloracdo utilizando-se da técnica ndo ficassem fora dos padrdes das
concentracgdes utilizadas nas bibliografias consultadas e estudadas para a realizacdo
deste trabalho. Assim, a concentragdo calculada foi de 60ppm (20ppm de cada

corante). Para se conseguir obter as concentragcdes conforme as reagfes fossem
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ocorrendo, uma curva analitica foi calculada utilizando 5 padrées com 6, 12, 18, 24 e
30ppm em baldes de 50mL, porém, pelo fato de a massa necesséaria para se
preparar esse padrfes ser muito pequena, aumentando os riscos de erros, uma
outra solugéo (estoque) foi preparada com uma concentragdo bem mais elevada
para se conseguir uma massa significativa, sendo assim, esse estoque foi preparado
com 3000ppm (1000ppm de cada corante) em um baldo volumétrico de 50mL.

Antes de o efluente ser percolado no reator, adicionou-se inicialmente 60mL
de Peroxido de Hidrogénio 10V (RIOQUIMICA) e as andlises iniciais feitas foram:
varredura de absorgéo (Uv/Vis), pH (pHmetro da marca PHTEK, modelo pH- 100) e

temperatura. Feitas as analises, o efluente foi colocado para percolar pelo reator.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para o preparo dos padrfes da curva analitica, as massas calculadas para
cada concentragao estéo relacionadas na Tabela 2.

Tabela 2- Massas para o preparo dos padrdes para a curva analitica

Padréo Concentragao (ppm) | Massatotal (g) | Massa de cada corante (g)
1 6 0,0003 0,001

2 12 0,0006 0,0002

3 18 0,0009 0,0003

4 24 0,0012 0,0004

5 30 0,0015 0,0005

Estoque | 3000 0,15 0,05

Os espectros de absorgéo na regido do Uv/Vis de cada corante e do efluente
sintético estéo representados nos Graficos 1 e 2, respectivamente.

Grafico 1- Espectro de absorcéo dos corantes utilizados
Espectro de absorcao dos corantes: Azul Sulfuroso
X Azul Turquesa X Verde Oliva

s 15
‘S = Azul Sulfuroso
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2 —\/erde Oliva
o
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Conforme o grafico acima, a cor absorvida pelo corante sulfuroso tem um
comprimento de onda maximo na faixa de 600 nm que corresponde a cor laranja,
complementar ao azul observado. Ja o corante azul turquesa, por causa do tom de
azul mais claro, possui um pequeno deslocamento para, aproximadamente, 620 nm
tendo como cor complementar, o intervalo entre laranja e vermelho. O corante verde
oliva tem como cor complementar o intervalo entre amarelo e verde, correspondente
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ao comprimento de onda 560 nm e laranja, que corresponde ao comprimento de
onda 600 nm.

Gréfico 2- Espectro de absor¢éo do efluente sintético

Espectro de absorcao na regiao do UV/Vis do
Efluente Sintético

Ui
n

(o8]

‘!—l
w
/

- Efluente Sintético

Absovancia
[y

o
(%]

‘-\/“\

0] 200 400 600 800 1000
Comprimento de Onda (nm)

o

Analisando o espectro, pode-se dizer que, aproximadamente, entre uma faixa
de 609 e 614 nm, a solucao teve a banda de absor¢ao relacionada a coloracéo do
efluente, a absorvancia nessa faixa foi de 0,548 e 0,558, respectivamente a cada
comprimento de onda, sendo que a cor do efluente ficou em um tom esverdeado, o
que corresponde a cor complementar aquela absorvida no espectro. A Figura 14
mostra a coloracgéo inicial do efluente sintético.

Figura 14- Colorac&o do efluente sintético

Apo6s as andlises no Uv/Vis iniciaram-se os estudos com o reator, com 0
intuito de verificar se apds a passagem do efluente sintético pelo mesmo, haveria
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alteracdo da coloragéo ou da regido de absorbancia, indicando assim, a degradacéo
das moléculas de corantes. De inicio, foi deixado o efluente sintético percolar, ou
seja, atravessar o reator, durante 1 hora para que as reacfes fossem ativadas. ApGs
esse periodo, aliquotas de 10mL eram coletadas durante 30 minutos para o
acompanhamento cinético de descoloracdo. Na Tabela 3 estdo os parametros
analisados durante todo o processo fotoquimico.

Tabela 3- Parametros analisados durante o processo fotoquimico

Volume
Tempo (horas) | pH Temperatura (°C) adicionado H,0O,
(mL)
0 8,6 21 60
1 6,3 24 40
1h 30 min 5,5 24 20
2 5,3 24 -

O processo foi realizado a temperatura ambiente. Inicialmente mediu-se o pH
do efluente antes da adi¢cdo do perdxido de hidrogénio (H.O,), obtendo-se o valor de
8,6, ou seja, basico. Nesta solugdo adicionou-se 60 mL de H,O,, para que ocorresse
a reacado de oxidacdo que seria ativada e/ou acelerada pela luz. Durante o periodo
de 1 hora esta solugéo foi continuamente bombeada para o interior do reator e apos
este periodo mediu-se o pH e 0 mesmo era de 6,3, ou seja, passou de basico para
acido, indicando que uma possivel reacao estivesse ocorrendo. Foi entédo feita uma
andlise na regido do Uv/Vis, para verificar se a banda na regido de 600 nm havia se
deslocado ou diminuido sua intensidade. Diante da negativa desta analise, foi
adicionado mais 40 mL de H,O,, e mais 30 minutos dentro do reator. Novamente
ndo houve alteragcdo na banda de absorgéo. Diante do exposto, adicionou-se mais
20 mL de H,0;, e mais 30 minutos de contato com a lampada do reator. A Unica
mudanca significativa durantes estes dois ultimos processos foi em relagédo o pH que
tornou-se mais acido, podendo indicar que uma reacdo estava ocorrendo.

No Grafico 3, a seguir, estd representado o estudo cinético destes

procedimentos.
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Grafico 3- Andlise cinética do processo fotoquimico
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Como pode-se perceber, a absorvancia na regido destacada anteriormente
(nos comprimentos de onda 609 e 614 nm) teve mudanga pouco significativa
(diminuindo a absorcdo de 0,558 para 0,450), uma diminuicdo de 19,35%. E a
absorcéo na regido do ultravioleta (no comprimento de onda de 315nm), percebe-se
uma diminuicdo na intensidade da absor¢céo de 0,877 para 0,722, o equivalente a
17,67%. Essas mudangas pouco significativas para a quantidade de tempo de
percolacdo, ndo implicam a ineficiéncia do processo. Com este resultado, as
consideragbes mais corretas seriam que:

v' A concentragdo do Peréxido de Hidrogénio adicionado - 10V - ndo foi o
suficiente, talvez, para que conseguisse formar os radicais hidroxila necessarios
para desestabilizar as moléculas dos corantes.

v' A poténcia da lampada - 20W - pode néo ter fornecido energia o suficiente
para a decomposicédo do peroxido de hidrogénio, bem como pode nao ter fornecido
energia o suficiente para auxiliar a desestabilizagdo dos compostos organicos.

v A coloracéo do efluente pode ter ficado muito intensa, o que, pela Lei de Beer
implica numa perda de energia da radiagdo incidente nas por¢ées mais superficiais,
perto da lampada, impedindo que energia o suficiente chegasse ao restante da
solugdo.

Tudo isso pbde ser concluido tomando por base os resultados das referéncias
bibliogréficas estudadas para a realizacéo deste trabalho, que obtiveram resultados
com outros parametros, como 0s que foram supracitados. Como por exemplo, em
relagdo a concentracdo de perdxido utilizado no presente trabalho (10V, 3%), Franco
(2010) utilizou H,O, a 29%, obtendo um resultado de 80% de descoramento do
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efluente. Relacionando a poténcia da lampada utilizada no processo deste trabalho,
a poténcia utilizada foi de 20W, ja o artigo do autor citado acima utilizou uma
lampada de 250W obtendo o resultado de 80% de eficiéncia na remogdo da

coloragéo.

O que se percebe com os resultados aqui obtidos, principalmente com a
variagdo do pH e com as pequenas diminuigcbes nas intensidades de absorcéo de
determinadas regides € que esta sim ocorrendo reacgfes, do contrario esses
parametros deveriam ter permanecido constantes. Uma possivel reacdo: os
reagentes utilizados estavam em concentragdo baixa e por isso, durante todo o
tempo de reagdo, somente pode ter ocorrido uma ionizagao dos corantes e, pelo fato
de se ter grupos acidos no efluente, isso € uma possibilidade significativa. E uma
outra possibilidade seria uma diminuicdo na quantidade de insaturagbes das
moléculas dos corantes, o que se explica pela diminuicdo da intensidade das bandas

de absorcao, tanto no espectro visivel quanto no ultravioleta.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Pbde-se perceber o inicio de uma reagéo, porém durante um periodo muito
longo para apenas esse resultado, levando a consisténcia de que as concentracfes
dos reagentes aqui utilizados néo foram suficientes ou adequados para gerarem
uma reagdo em cadeia bem definida, o que culminou numa ndo degradacdo de
forma mais visivel dos compostos colorantes, tampouco na diminuicdo significativa
da absorvancia do efluente sintético.

Contudo, o processo se mostra eficiente diante de outros parametros, outras
concentracgdes, por isso ele pode ser levado em consideragdo para estudos mais
aprofundados para se prosseguir com pesquisas de métodos eficientes e, sobretudo,
limpos para o tratamento de efluentes téxteis e de composicdo organica, pois, 0
meio ambiente necessita disso com urgéncia e, nada mais justo do que 0s quimicos
invistam seus conhecimentos para essa finalidade que é tdo importante quanto
qualquer outro ramo de atividade ao qual se dedicarem sempre com muita

integridade e profissionalismo.
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