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RESUMO

O setor industrial atua como fonte de contaminagédo ambiental devido a grande quantidade de efluentes gerados
com elevada carga poluente. Neste cenario, destacam-se as indUstrias téxteis, no qual o Brasil ocupa a quarta
posi¢do entre os maiores produtores mundiais de artigos de vestuario e a quinta posicdo entre os maiores
produtores de manufaturas téxteis (ABIT, 2013). No processo de tingimento, o efluente téxtil apresenta grandes
volumes e forte coloragdo, devido & presenca de corantes, compostos alcalinos, sélidos solGveis e compostos
toxicos que ndo sdo biodegradaveis. Os corantes sdo considerados poluentes e por apresentarem caracteristicas
de ndo biodegradabilidade, torna-se necessario a aplicacdo de tecnologias de tratamento que os degradem
completamente. Nesse contexto, destacam-se os Processos Oxidativos Avancados (POA) os quais sdo aplicados
na degradacdo de compostos organicos toxicos e resistentes, como 0s corantes. O processo Fenton, tem sido
considerado como um dos processos mais eficientes para a remocao de cor de aguas residuais produzidas por
tingimento, fabricacdo de téxteis e outros processos industriais (KARTHIKEYAN et al., 2012). O processo €
caracterizado pela reacgéo entre o ion ferroso (Fe>+) e o perdxido de hidrogénio (H20,) para a geracéo da radical
hidroxila (-OH), altamente oxidante (NOGUEIRA et al., 2007), e tem sua eficiéncia significativamente
melhorada se assistido por radiagdo ultravioleta ou visivel, passando a ser denominado de sistema foto-Fenton
(DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012). Entretanto ha condig¢fes que limitam esse processo, como a necessidade
de se operar em condicGes acidas, assim, alguns estudos relatam a utilizagdo de materiais contendo grupos que
permitam formas imobilizadas de fons férricos e /ou ferroso em matrizes organicas ou inorganicas, para 0 uso
em processos fotoquimicos (GONZALEZ-BAHAMONA et al., 2011; SOUZA, 2009; BOZZI, et al., 2004).
Dentre esses materiais, destaca-se a quitosana, um polimero que apresenta baixa toxicidade, maior resisténcia a
dissolucdo em meio &cido, menor hidrofilia, potencial para sor¢do de ions metélicos e corantes. Com isso, 0
objetivo desse trabalho é avaliar a eficiéncia de remocéo de cor de um efluente téxtil, aplicando o processo foto-
Fenton heterogéneo, utilizando o a quitosana, na forma de esferas, como matriz para imobilizacao do ferro.

PALAVRAS-CHAVE: Corantes, Processos Oxidativos Avancados, Quitosana, Efluente Téxtil.

INTRODUCAO

A &gua representa, sobretudo, o principal constituinte dos seres vivos. No entanto, nas ultimas décadas, a
contaminagdo desse recurso devido a a¢do antrdpica, resultou em um grande prejuizo ao meio ambiente. Dentre
as diversas fontes de contaminacao, os processos industriais contribuem significativamente, pois geram grandes
volumes de efluentes com elevada carga poluente.

As industrias téxteis ocupam um dos mais importantes setores industriais no Brasil, inclusive na regido de Santa
Catarina no Vale do Itajai. E mundialmente conhecida como uma das maiores consumidoras de 4gua em seus
processos produtivos (80-100 m3/ton de tecido acabado) e, consequentemente, uma das maiores geradoras de
efluentes industriais (SAVIN; BUTNARU, 2008).
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O efluente liberado, em grandes volumes no processo de tingimento, € altamente colorido, e libera uma série de
contaminantes devido a presenca de corantes, incluindo acidos, compostos alcalinos, solidos sollveis e
compostos toxicos que nao se fixam nas fibras do tecido durante o processo de tingimento.

No ambito da producdo mundial de corantes cerca de 10 a 15% sdo lancados no meio ambiente durante o
processo de manufatura dos produtos por ndo aderir as fibras do tecido (MATTAR, 2012).

Os corantes sdo considerados demasiadamente poluentes e podem causar alteracfes no ecossistema aquatico
como a diminuicdo da transparéncia da dgua e da penetracdo da radiacdo solar e, consequentemente, da atividade
fotossintética e da solubilidade dos gases, e, como agravante, apresenta alta toxicidade e possivel acumulagéo
no meio ambiente (VASQUES et al., 2011).

A remocdo de corantes téxteis de efluentes industriais € um dos principais problemas em tecnologia de
tratamento de aguas (BALCI et al., 2011). Dessa forma, os processos mais utilizados para tratar esses poluentes
s80 0s processos bioldgicos e fisico-quimicos, contudo estes sdo ineficientes na degradacdo efetiva desses
poluentes. Com isso, novos métodos de tratamento estdo sendo estudados com o objetivo de degradar totalmente
esses contaminantes, sendo que dentres esses destacam-se 0s processos oxidativos avancados (POA), os quais
sdo aplicados na degradacdo de compostos organicos toxicos e resistentes, como 0s corantes reativos
(GUIMARAES et al., 2012; AMORIM et al., 2013). Estes processos sio baseados na geracdo de radical
hidroxila (*OH), um poderoso agente oxidante ndo seletivo que pode reagir com varios tipos de compostos
organicos, inclusive recalcitrantes (AMORIM et al., 2013).

O processo Fenton, o mais popular dos POA, tem sido considerado um dos processos mais eficientes para a
remocao de cor e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de aguas residuais geradas do processamento téxtil e
de outros processos industriais (KARTHIKEYAN et al., 2012). O processo € caracterizado pela reagdo entre o
fon ferroso (Fe?*) e o perdxido de hidrogénio (H.0,) para a geracdo do radical hidroxila (*OH), altamente
oxidante (NOGUEIRA et al.,2007).

O processo Fenton promove a degradacdo de muitos poluentes de relevancia ambiental, porém a eficiéncia na
degradacédo pode ser significativamente melhorada se o sistema for assistido por radiagéo ultravioleta, passando
a ser denominado sistema foto-Fenton (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012). Entretanto ha condigdes
operacionais deste processo que limitam sua aplicabilidade, como a necessidade de se operar em condicdes
acidas (pH<3) para evitar a precipitacdo de hidréxidos de Fe 3* e a reducéo da sua capacidade catalitica. Assim,
existem alguns materiais que possuem grupos que permitam formas imobilizadas de ferro em matrizes organicas
ou inorganicas, para o uso em processos fotoquimicos. A utilizacdo de formas imobilizadas permite uma
importante ampliacdo da faixa operacional de pH, a inexisténcia de geracéo de lodo ao final do tratamento e a
possibilidade de reutilizacdo do sistema imobilizado. Tais fatores representam grande importancia no
desenvolvimento de um sistema de tratamento em escala industrial.

Diante disso, esse trabalho prop&e avaliar a eficiéncia de remocao de cor em efluentes téxteis, pelo processo
foto-Fenton heterogéneo, utilizando esferas de quitosana como matriz de imobilizacéo do ferro.

METODOLOGIA

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados no Laboratério de Reuso de Aguas (LaRA),
pertencente ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC).

A pesquisa consistiu na avaliacdo da eficiéncia da utilizacdo de esferas de quitosana como matriz de
imobilizacédo de ions ferrosos para posterior utilizacdo no Processo Oxidativo Avancado foto-Fenton aplicado a
um efluente téxtil, com enfoque na remocgéo de cor. As amostras de efluente téxtil industrial foram coletadas na
estacdo de tratamento de efluentes de uma empresa de tinturaria localizada em Brusque/SC.

Preparacéo das esferas de Quitosana

Para a preparacdo das esferas de quitosana foram utilizadas 5g do polimero, dissolvidos em 100 mL de solugdo
de &cido acético 5% (m/v), formando uma solucdo viscosa. A mesma foi deixada em repouso por 24 horas, a
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temperatura ambiente, buscando total solubilizagdo. Posteriormente a solugdo foi gotejada, com auxilio de uma
seringa, em uma solugdo de NaOH 2 mol.L! sob agitacdo. As mesmas foram deixadas por 24 horas na solugéo
para melhorar a estrutura esférica do material. Em seguida, foram lavadas com agua destilada até a neutralidade
da agua de lavagem. A préxima etapa consistiu na reticulagdo das esferas, para tal, colocou-se 20 g de esferas
em um béquer com 500 mL de uma solucdo aquosa de glutaraldeido 0,1% (v/v), deixando-as sob agitacdo por
24 horas a temperatura ambiente. As mesmas foram lavadas a fim de retirar o excesso do reticulante e guardadas
em meio aquoso sob refrigeracéo.

Reator fotoquimico

Foi utilizado um reator fotoquimico para ensaio em escala de bancada. Esse consiste em um frasco de dupla
parede de vidro Pyrex de 500 mL de capacidade, uma lampada de vapor de mercurio de 125 W e um sistema de
agitagdo magnética (Figura 1). A lampada utilizada é de média pressdo policromética que emite radiacdo na
faixa UV de 290 a 390 nm com emissio média de 60 pW/cm?. Essa é envolta por um tubo de quartzo para evitar
0 contato com a solugdo e também permitir a passagem de radiacdo UV. A parede dupla do frasco tem objetivo
de circular agua de refrigeracdo, mantendo assim, condi¢des isotérmicas nas reacdes. O frasco sera revestido de
papel aluminio para proteger os olhos da radiacdo UV emitida pela lampada. Foi realizado um planejamento
fatorial para determinar as quantidades 6timas de peréxido de hidrogénio, a massa das esferas de quitosana e o
pH.

i

= —

Figura 1- Reator fotoquimico coma lampada ao lado.

Sorcdao de ferro nas matrizes

Em um béquer foram colocadas as esferas de quitosana em 300 mL de solugdo aquosa de FeSO4.7H,0 0,1 mol.L
!, e mantidas em solucéo durante 4 dias, sob refrigeracdo e o pH na solugdo deve ser ajustado para 3.

Estudo da estabilidade e da lixiviagcdo do ferro das matrizes frente a variacdo de pH

Utilizou-se aproximadamente 1g da matriz, as quais serdo deixadas em contato sob agitacdo magnética com
solucBes de pH que variaram de 1 a 14. Foram realizadas observagdes visuais durante o processo para
acompanhar a estrutura das esferas. Posteriormente foram coletas amostras para a quantificacdo de ferro, de
acordo com metodologia descrita posteriormente no controle analitico.

Estudo da estabilidade e da lixiviag&@o do ferro das matrizes frente a variagdo de temperatura

Foi avaliada a estabilidade das matrizes frente a variagdo de temperatura de 20 a 100 °C. Foram realizadas
observagdes visuais durante o processo para acompanhar a estrutura das matrizes e a lixiviagdo do ferro. Foi
utilizado 1g de da matriz em béqueres com agua destilada, os quais foram levados ao aquecimento. A
temperatura foi monitorada utilizando um termémetro.
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Caraterizacdo do Efluente

A caracterizacao do efluente pos-tratado biologicamente (lodos ativados), bem como a avaliagdo do desempenho
do processo, foi realizada através da analise dos parametros apresentados na Tabela 1.

Tabelal- Pardmetros analisados e metodologia
Parametros Metodologia
Cor e Compostos aromaticos Colorimétrico. Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/5000. A leitura da cor foi realizada no comprimento de onda
de maior absorcdo do efluente na faixa do Visivel. Compostos
aromaticos leitura em espectrofotdmetro na faixa 280nm
Peréxido Residual Método colorimétrico. Leitura em espectrofotdmetro Hach
modelo DR/5000.
pH Método potenciométrico e leitura em pHmetro Thermo
Scientific Orion em laboratério e pHmetro portatil Qualxtron
QX110
Turbidez Método Nefelométrico em turbidimetro Hach 2100N.
Ferro Total Método colorimétrico, utilizando Kit Hach FerroVer faixa 0,02-
3,00 mg.L? e leitura em espectrofotometro Hach modelo
DR/2010.
Ferro (1) Método colorimétrico, utilizando Kit Hach Ferrous Iron faixa
0,02-3,00 mg.L* e leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/2010.

RESULTADOS INICIAIS

As esferas foram submetidas a uma reacdo de reticulagdo com glutaraldeido, com o objetivo de modificar
propriedades como: estabilidade quimica e térmica, rigidez estrutural, permeabilidade e resisténcia a degradacdo
guimica e bioldgica. Segundo Favare (1994), essas modificagdes ocorrem quando a quitosana € submetida a um
reagente que possui dois ou mais grupos funcionais reativos carbonilicos (grupos aldeido) e pode formar ligagdes
entre 0s grupos amino do polimero e aldeido do reagente, formando o polimero reticulado de estrutura
tridimensional. A Figura 2 mostra as esferas ja reticuladas.

Figura 2- Esferas reticuladas comlutaraldeido.

Os ensaios tiveram duracédo de 45 minutos, sendo que aliquotas foram retiradas em tempos estabelecidos (3, 9,
15, 30 e 45 min), para analise dos parametros cor, compostos aromaticos, pH e turbidez.

A Figura 3 apresenta a redugao de cor ao longo dos 45 minutos de ensaio, demonstrando o declinio de 969 PtCo
para 18 PtCo, resultando entdo em uma eficiéncia de remog&o de 98,14%.
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Figura 3- Remocéo de cor durante o ensaio de 45 minutos.

O processo se demostrou eficiente na remogéo desse pardmetro, pois atendeu a legislacdo ambiental brasileira
por meio da Resolugdo CONAMA n° 357/2005 complementada pela 430/2011, que dispde do valor maximo de
cor verdadeira de até 75 mg Pt.L! para lancamento de efluentes em corpos hidricos classificados como aguas
doces classe Il e I11.

De acordo com Wang et al., 2016, a aplicacdo do processo foto-Fenton na degradacdo de poluentes organicos é
mais efetiva em pH &cido a fim de evitar a precipitacédo do ion férrico na forma de hidroxidos. Entretanto nesse
estudo, possibilitou-se uma faixa operacional mais ampla do pH (de6,70 a 8,25), mantendo-se alcalino durante
0 processo (Figura 4), devido a utilizacdo do ferro imobilizado na matriz de quitosana.
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Figura 4- Faixa operacional do pH durante 45 minutos de ensaio.
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Na Figura 5 é possivel observar que o efluente apresentou um valor de absorbancia alto, na regido UV de 280nm,
mesmo apds passar por um tratamento bioldgico. A aplicacdo do processo foto-Fenton heterogéneo intensificou
a remogdo dos compostos aromaticos presentes no efluente. Aos 45 minutos de tratamento foram alcangados
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indices de remocédo de até 92%. Estes resultados indicam que o processo modificou a estrutura destes compostos,
transformando-os em compostos mais simples.
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Figura 5- Reducéo dos compostos aromaticos na regido UV de 280nm

Espera-se ainda como resultado dessa pesquisa quantificar a concentragéo de ferro adsorvida pelas esferas e se
havera residual de ferro no efluente ao final do tratamento.

CONCLUSAO

e O processo foto-Fenton Heterogéneo se mostrou eficiente para o tratamento de efluente téxtil.

e O percentual de remocao da cor foi de 98,14% ap0ds 45 minutos de tratamento. Considerando os valores
dispostos na legislacdo ambiental, o efluente tratado se encontra apto para o langamento em corpos
hidricos.

¢ Naremocéo de compostos aromaticos, houve um percentual de remocéao de até 92%.

e O processo permitiu ampliar a faixa operacional do pH, para pH alcalino, utilizando formas
imobilizadas de ferro, fazendo com que o efluente ap6s o tratamento ndo necessite de corre¢do do pH
para o seu lancamento.
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