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Resumo

Resumo

A industria téxtil € uma das industrias mais importantes e a sua laboracdo usa
grandes gquantidades de agua, que séo todos os dias devolvidas a Natureza apds terem
sido usadas. Estas aguas sdo em grande parte provenientes dos banhos para remocao

do excesso de corante com que o processo de tingimento termina.

Uma das preocupacdes a ter em conta € o equilibrio entre a defesa do meio
ambiente e o sucesso comercial das empresas, assim, tem-se estudado para encontrar
um processo de degradacdo de corantes que seja eficaz e economicamente interessante,
para que seja possivel a estas empresas cumprirem 0s requisitos ambientais, sem

necessitarem de deslocalizar a sua producédo para paises mais permissivos.

Pretende este trabalho ser um contributo na definichio de um processo de
degradacdo de corantes da indastria téxtii que seja simples e economicamente

interessante.

Os Processo Oxidativos Avancados (POAs) sdo uma excelente opcdo, que
apresentam uma importante perspetiva futura, uma vez que normalmente conseguem

taxas de degradacdo muito significativas e sdo relativamente baratos.

Nos POAs um dos que se apresenta com elevado interesse € o chamado processo
de Fenton, em que é usado um sal de Ferro Il e Perdxido de Hidrogénio para formar

radicais HO®* com elevado poder oxidante, sendo apenas ultrapassados pelos i6es fluor
(F).
Sendo que os corantes mais usados em todo o0 mundo séo os corantes AZO, com

ligagbes (-N=N-) na sua estrutura, séo estes que podem ter uma agao mais nefasta sobre

0 meio ambiente e por isso sdo o objeto deste trabalho.

Usou-se 0 Remazol Azul RGB para estudar a eficacia do método, um corante muito
usado na industria téxtil pois é usado para corar os Jeans, possivelmente um dos tecidos

mais usados em todo o mundo.

Os ensaios foram realizados em 100 mL de uma solucéo preparada com o corante

Remazol Azul RGB com 20 mgL™" em agua destilada.

Conseguiu-se, em condi¢cbes laboratoriais, valores de degradacdo do corante
superiores a 90%, o que representa boas perspetivas para a definicdo de um processo a

escala industrial.
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Os melhores resultados de degradagdo foram obtidos com uma massa de sal
Sulfato de Ferro Il Heptahidratado de 20 mg e 30 pL de Perdxido de Hidrogénio
adicionados aos 100 mL de meio reacional, a pH acido proximo de 3.

Foi ainda verificada a influéncia do pH na reacdo, a consisténcia do método com
outras concentra¢cfes de corante na solucéo e ainda, a eficacia do mesmo numa solugéo
mais proxima de uma situacdo real, usando como solvente 4gua recolhida de um lago

para a preparacdo da solucdo corada.

Palavras Chave: Processos Oxidativos Avancados; Reagente de Fenton; Corantes

Azo; Remazol Azul RGB; Degradagéo de corantes.
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Abstract

Abstract

The textile industry is one of the most important productive industries, that use large
amounts of water, which is sent to Nature after being used. This water comes from baths,

used to remove excess of dyes at the end of the dyeing process.

One of the main concerns to take into account is the balance between protecting the
environment and the business success of companies. Thus, we have tried to find a dye
degradation process that is effective and economically interesting, in order to enable
these companies to meet the environmental requirements, without the need to relocate

their production to more permissive countries.

This work intends to be a contribution to the definition of a process of degradation of
dyes, in the textile industry, that is simple and economically attractive.

The Advanced Oxidation Process (AOPSs) are an excellent option, which present an
important future perspective, since they usually achieve very significant degradation rates

and are relatively inexpensive.

Among POAs, one that presents itself as highly interesting is called Fenton process,
which uses a salt of Iron Il and Hydrogen Peroxide to form radicals HO® with high

oxidizing power, being exceeded only by fluoride ions (F).

Since the dyes commonly used worldwide are denominated by AZO dyes, with
bonds (-N = N-) in its structure, it is these that may have a harmful action on the

environment and so are the object of this wok.

To study the effectiveness of the method we used the Blue Remazol RGB, a dye
commonly used in the textile industry because it is used to color jeans, possibly one of the

most widely used fabrics worldwide.

In laboratory conditions, were achieved dye degradation values higher than 90%,

which means good prospects for defining a process on an industrial scale.

Assays were performed in 100 ml of a solution, prepared with Remazol Blue RGB in

20 mgL™ of concentration, in distilled water.

The best values of degradation were obtained with 20 mg of Heptahydrated Iron |
Sulphate salt and 30 pL of Hydrogen Peroxide added to 100 ml of the reaction medium, in

an acid pH of about 3.

It was also studied the influence of pH on the reaction, the consistency of the

method with higher dye concentrations in the solution and also the effectiveness, in a
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solution closer to a real situation, using water collected from the lake as solvent, for the
preparation of the colored solution.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Fenton’s reagent; Azo dyes; Remazol

Blue RGB; Degradation of Dyes.
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espectrofotométrica. As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15, e 20 minutos apés
a adicdo do reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro durante a reacao e

até remocao do precipitado formado.

Figura 3.20 — Evolugéo da percentagem de degradac¢éo de 20 mgL'1 de Remazol

Azul RGB em agua a pH=11, durante o tratamento com Reagente de Fenton 15mg

de sal de Ferro Il e 15 uL de H,0, (-'- sem filtracéo e com filtracdo das
amostras), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicao do reagente de
Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.

Figura 3.21 — Espectro de Absorcdo molecular Ultravioleta Visivel de 20 mgL™ de
Remazol Azul RGB em &gua, a pH=6 sem tratamento com reagente de Fenton

registado sem e apdés filtracdo em papel de filtro.

Figura 3.22 - Espectro de absorgdo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de
Remazol Azul RGB em agua, antes (branco) e depois de tratamento com reagente
de Fenton com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,O, (pH=3, pH=6 e pH=11).
Sal de Ferro Il utilizado: FeS0O,.7H,0. As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e
20 minutos apos a adicdo do reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro

durante a reacéo e até remoc¢ao do precipitado formado.

Figura 3.23 — Evolugéo da percentagem de degradacgéo de 20 mgL'1 de Remazol
Azul RGB em agua, durante o tratamento com reagente de Fenton com 20 mg de
sal de ferro Il e 30 pL de H,0O, (a varios valores de pH: ==#=pH=3; pH=6 e

pH=11), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a adicdo do reagente
de Fenton. Sal de Ferro |l utilizado: FeS0O,.7H,0.

Figura 3.24 — Espectro de Absor¢éo ultravioleta visivel de Remazol azul RGB em
agua a pH=3, antes (branco) e depois de tratamento com reagente de Fenton (a)
20 mgL™" de Remazol Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de
H,05,; b) 40 mgL™ de Remazol azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60
UL de H,0, e c) 80 mgL™ de Remazol azul RGB tratado com 80 mg de sal de
Ferro Il e 120 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado (FeSO,4.7H,0). As amostras
foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a adigcdo do reagente de Fenton.
Amostras mantidas no escuro durante a reagdo e até remogdo do precipitado

formado.

Figura 3.25 — Evolucdo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB
em agua a pH=3, durante o tratamento com reagente de Fenton (== 20 mgL"
de Remazol azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 uL de H,0,;

40 mgL™ de Remazol azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de

H,O, e 80 mgL™" de Remazol azul RGB tratado com 80 mg de sal de Ferro |l
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e 120 pL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢do do
reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0. 81

Figura 3.26 - Espectro de Absorcao ultravioleta visivel de Remazol azul RGB em
agua a pH=6, antes (branco) e depois de tratamento com reagente de Fenton (a)
20 mgL™" de Remazol Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de
H,0,; b) 40 mgL'l de Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60
UL de H,O, e c) 80 mgL™ de Remazol Azul RGB tratado com 80 mg de sal de
Ferro Il e 120 pL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. As amostras
foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicdo do reagente de Fenton.
Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remocdo do precipitado

formado. 82

Figura 3.27 - Evolugdo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB em
agua a pH=6, durante o tratamento com reagente de Fenton (=#= 20 mgL'1 de
Remazol Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 uL de H,0O,; ==
40 mgL™ de Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de
H,O, e 80 mgL'1 de Remazol Azul RGB tratado com 80 mg de sal de Ferro
Il e 120 pL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢cdo do
reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. 83

Figura 3.28 - Evolugdo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB em
agua a pH=3 e a pH=6, durante o tratamento com reagente de Fenton (==#== 20
mgL‘l de Remazol Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0,
a pH=3; == 40 mgL" de Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro
Il e 60 pL de H,0O, a pH=3; 80 mgL™ de Remazol Azul RGB tratado com 80
mg de sal de Ferro Il e 120 pL de H,0, a pH=3; === 20 mgL™" de Remazol Azul
RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0, a pH=6; —+— 40 mgL"
! de Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 uL de H,0O, a
pH=6 e =#= 80 mgL"l de Remazol Azul RGB tratado com 80 mg de sal de Ferro
Il e 120 pyL de H,0, a pH=6), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a
adicdo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. 84

Figura 3.29 — Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL"l de
Remazol Azul RGB em 4gua do lago da ESTG Portalegre, antes (branco) e depois
de tratamento com Reagente de Fenton de 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de
H,0, ( a) pH=3 e b) pH=6). Sal de Ferro utilizado: FeS0O,4.7H,0. as amostras foram
analisadas a 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apos a adi¢do do reagente de Fenton.
Amostras mantidas no escuro durante a reagdo e até remogdo do precipitado

formado. 86

Figura 3.30 - Evolucéo da percentagem de degradacéo de 20 mgL'1 de Remazol

azul RGB em agua do lago da ESTG Portalegre, durante o tratamento com
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reagente de Fenton com 20 mg de sal de ferro Il e 30 pL de H,0, (a varios valores
de pH ; pH=3 e pH=6), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a
adicdo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. 87
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1.1 - Industria Téxtil

A induastria téxtil € uma das industrias mais importantes na economia mundial,

principalmente nos paises em vias de desenvolvimento. (Gorini, 2000)

Esta industria tem um impacto muito significativo do ponto de vista ambiental, pois a
area da tinturaria liberta, nos seus residuos, uma parte significativa das substancias
usadas para atribuir cor as fibras téxteis. (Guaratini et al, 2000) Estes compostos tém
uma acdo nefasta significativa nas aguas residuais enviadas para o meio ambiente
circundante, uma vez que em aguas coradas é mais dificil a penetracdo de raios solares
nos cursos de &agua (reduzindo a capacidade das plantas aquaticas realizarem a
fotossintese), reduzindo assim a quantidade de O, disponivel para toda a vida aquética.
(Saggioro e Oliveira et al, 2011, Oliveira et al, 2012)

A industria téxtil tem uma longa historia em Portugal (Ingerson, 1982) e apresenta
um volume de producado que faz dela uma das principais inddstrias produtivas no nosso
pais. (PORDATA, 2014)

1.1.1 A industria téxtil em Portugal

Em Portugal a indlstria téxtil esta situada essencialmente na zona Norte (ATP —
Associacao Téxtil e Vestuario de Portugal, 2013), como se mostra na Figura 1.1., sendo
que com o passar dos anos, 0s poucos focos fora desta zona tém sido deslocalizados
para paises estrangeiros do chamado terceiro mundo onde as leis de controle deste

sector sdo menos restritivas (Vasconcelos, 2006).

A industria téxtil € uma das principais industrias produtivas do pais (PORDATA,
2014). Neste momento a sua producdo representa um valor de 3% da producéo total,
tendo chegado j& a ser de perto de 7%. No entanto, em valores absolutos a producéo
téxtil tem apresentado uma evolucgéo significativa de perto de 1300%, quando comparada
com a registada na década de 70. (PORDATA, 2014)

Em valores brutos podemos dizer que a producao téxtil em Portugal representa:
¢ 9% das Exportacdes Totais
¢ 20% do Emprego da Industria Transformadora
¢ 8% do Volume de Negdbcios na Industria Transformadora

¢ 8% da Producdao da Industria Transformadora
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Figura 1.1 - Distribuicdo Geografica das Empresas da Industria Téxtil em Portugal. (ATP —

Associacao Téxtil e Vestudrio de Portugal, 2013)

Pelo que aqui se apresenta pode-se inferir da importancia desta indlstria para o
sector produtivo nacional, bem como sobre a enorme quantidade de produtos quimicos
que o sector liberta para o ambiente, passiveis de causar problemas ambientais

(Ingerson, 1982).

1.1.2 A industria Téxtil em Portalegre

Esta industria teve uma grande implantacdo em Portalegre, uma vez que, a 15 de
Junho de 1771 foi decidido por ordem Régia a constituicdo de uma fabrica de lanificios
(Real Fabrica dos Lanificios) nesta cidade. (Anénimo, 1768-1788) Esta escolha acontece
pelo facto de ja aqui existirem perto de 20 teares em funcionamento, existir portanto

disponibilidade de méo-de-obra, a proximidade da matéria-prima e dos recursos hidricos.
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Para a instalacdo da mesma foi usado o Colégio de S. Sebastido, construido em
1605 e usado como escola pelos Jesuitas até a expulsdo pelo Marqués de Pombal em
1751. (Sampaio, 1998)

A real Fabrica de Lanificios foi inicialmente administrada pela Administracdo das
Fabricas do Reino e Obras de Aguas Livres, por decreto de 25 de Janeiro de 1781.
(Anonimo, 1768-1788)

Em 1788, por deciséo de D. Maria I, que pretendia passar para a administragdo de
particulares todas fabricas que tinham pertencido ao reinado anterior, esta foi arrendada
a Anselmo José da Cruz e seu genro Geraldo Venceslau Braancamp de Almeida Castelo
Branco, passando o nimero de teares a 3. (Sampaio, 1998) Em 1799, esta fabrica foi

reunida as reais fabricas de lanificios da Covilhd e Castelo Branco.

Desde essa época a atividade na area téxtil foi sempre continua, tendo ao longo

dos anos passado por varias oscilagoes.

Durante o séc. XX laboraram nesta cidade diversas empresas da familia do
industrial Guy Fino. Sdo exemplos a Fabrica de Lanificios FINO’S, a Finicisa — Fibras
Sintéticas SARL (Fabrica de fibras sintéticas para a industria téxtil, fundada em 1964) e
em 1947 fundou a Manufatura de Tapecarias de Portalegre que sdo hoje consideradas
das melhores do mundo. (Manufatura de Tapecarias de Portalegre, 2014).

1.1.3 O processo produtivo

Atualmente pode-se afirmar que o processo de tratamento das fibras téxteis é
guase normalizado, pois a industrializagdo e a economia de escala tém aproximado o
processo de fabrico das diferentes empresas, sendo que apenas diferem nos aspetos
mais especificos das diferentes matérias-primas usadas. (Lima et al, 2012) A diversidade

de fibras téxteis usadas na industria a isso obriga (ver Figura 1.2):

Pelo que de seguida se expbe verifica-se com facilidade que, embora ndo a
consuma, todo o processo faz uso de grandes quantidades de agua, pelo que produz

grandes quantidades de efluentes. (Alves, 2009)
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Neste trabalho apenas focaremos o processo de tinturaria, incluido na fase de

Enobrecimento do tecido ou na fase de Beneficiamento (Figura 1.3), dependendo do tipo

de corante usado. (Bastian et al, 2009)

Fibras Naturais efou Manufaturadas

e

Fiacao

Beneficiamento

ak
Tecelagem Malharia

Enobrecmento

S EEENEE FEA EE P FEA I PR PR EEE

HEEENI MG EN R EI}”fEI:EikE

Mercado: Fios / Tecidos / Pegas

Figura 1.3 - Etapas da cadeia de producdo téxtil (Bastian et al, 2009)

As etapas da cadeia de producéo téxtil sdo:

7
0.0

7
°

K/
L4

K/
L4

Fiacdo: etapa de obtencdo do fio a partir das fibras téxteis que pode ser

enviado para o beneficiamento ou diretamente para a tecelagem.

Beneficiamento: etapa de preparacdo dos fios para seu uso final ou néo,
envolvendo tingimento, engomagem, retor¢cdo (linhas, fios especiais, etc.) e

tratamento especiais.

Tecelagem: etapas da elaboracdo de tecidos planos, tecidos de malha
circular ou retilinea, a partir dos fios téxteis.

Enobrecimento: etapa de preparacdo, tingimento, estamparia e
acabamento de tecidos, malhas ou artigos confecionados.
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/7

% Confecdes: nesta etapa sdo aplicadas diversas tecnologias para 0s
diferentes produtos téxteis, acrescida da colocacdo de acessorios
incorporados nas pecas.

Hoje em dia, o processo de tingimento consiste em varias etapas escolhidas em
funcdo da fibra a tingir, no entanto sdo normalmente definidas trés etapas gerais
(Guaratini et al, 2000), designadamente a Montagem, a Fixacdo e o Tratamento Final.

A fixag8o do corante a fibra pode ser realizado de diversas formas, desde através
de reacdes quimicas, até a simples insolubilizacdo do corante, sendo que esta fixacado

acontece ao longo das etapas de Montagem e Fixacdo (Guaratini et al, 2000).

7

Para ultimar o processo, durante o Tratamento Final, o tecido é sujeito a uma
lavagem para retirar 0 corante em excesso ou o corante que nédo se fixou na fibra durante

as etapas anteriores (Guaratini et al, 2000).

E esta etapa final a grande responsavel pelo uso de grandes quantidades de agua,
que apoés este banho, sdo efluentes com elevada carga de corantes (Guaratini et al,
2000). Pensa-se que nesta etapa sdo perdidos cerca de 15% da produgdo mundial de
corantes, ou seja, aproximadamente 1,2 T destes produtos sédo diariamente langados no
meio-ambiente, o que claramente pronuncia um problema ambiental a escala mundial.
(Guaratini et al, 2000)

Este facto tem levado a maioria dos paises a criarem legislacdo especifica para
este problema (Barbusinski, 2009), embora em muitos casos isso se torne pouco eficaz,
pois a deslocalizacdo de muitas destas empresas para paises pouco desenvolvidos tem

dificultado a acéo das autoridades (Vasconcelos, 2006).

O facto dos consumidores e o mercado estarem mais informados e mais exigentes
com o impacto ambiental dos produtos que consomem, tem levado as empresas a
investirem bastante na investigacéo de formas de minimizar o impacto dos seus residuos,

para dar uma boa imagem da empresa. (Barbusinski, 2009)

No entanto, o facto da presenca de corantes na agua poder ser detetada a olho nu,
mesmo em concentracdes muito baixas, cerca de 1 mgL™ (Guaratini et al, 2000), é muitas
vezes o fator determinante para a imediata sinalizagéo do problema e assim permite uma
acao mais rapida na minimizacao dos efeitos negativos que possam ser consequéncia da

sua acdo no meio ambiente (Oliveira et al, 2012).

8 Mestrado em Tecnologias de Valorizagdo Ambiental e Producdo de Energia, 32 edicdo



1 - Introducéo

1.1.4 Efeitos dos efluentes da industria téxtil no ambiente

Os efluentes téxteis possuem uma grande carga de compostos organicos (amido,
dextrinas, gomas, pectinas, alcoois, acido acético, sabdes e detergentes) e de compostos
inorganicos (carbonatos, sulfatos e cloretos); o pH varia entre o 4cido e o bésico; a
turvacdo e a cor dependem dos corantes usados; a presenca de solidos totais varia entre
1000-1600 mgL™ e a quantidade de solidos em suspensdo varia entre 30-50 mgL™
(Ferreira et al, 2004).

Assim facilmente se depreende que estes efluentes sdo uma importante fonte de
poluicdo para os cursos de 4gua, com impactos fortes no meio ambiente (Guaratini et al,
2000) A acao dos corantes presentes nos efluentes da industria téxtil tem um grande
efeito nos cursos de agua, tanto no aspeto visual como ao nivel toxicoldgico (Saggioro e
Oliveira et al, 2011).

A presenca de corantes nos efluentes téxteis provoca uma diminuicdo da
capacidade de penetracdo da luz solar na agua, tendo grande impacto no
desenvolvimento dos seres vivos e plantas, bem como na qualidade da &gua para
consumo (Lima et al, 2012). A fraca penetragdo da luz solar nos cursos de agua, faz com
gque as plantas aquaticas ndo possam realizar a fotossintese, para produzir Oxigénio (O,),
e passem a realizar a respiracdo, (com consumo de O,), reduzindo assim a quantidade
de Oxigénio disponivel na agua. (Oliveira et al, 2012). A caréncia de oxigénio na agua
acaba por impossibilitar a existéncia de fauna e flora aquatica, que tera também impacto

em todos os ecossistemas que deles dependam.
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1.2 - Corantes téxteis

1.2.1 0 que sao?

O tingimento dos tecidos, € um dos fatores determinantes no sucesso comercial
dos produtos téxteis (Guaratini et al, 2000). Este sucesso ndo se deve apenas a fatores
estéticos de coloragdo, mas também a fatores como a resisténcia a exposi¢ao
prolongada a luz solar, resisténcia a lavagem e a transpiragdo. Para conseguir estes
efeitos os corantes téxteis devem possuir uma elevada afinidade com as fibras em que
sao aplicados, elevada resisténcia aos fatores de desbotamento e o0 seu uso deve ainda
ser interessante do ponto de vista econémico (Guaratini et al, 2000).

Assim tém sido desenvolvidos varios milhdes de compostos corados, sendo que
cerca de 10 000 séo produzidos a escala industrial, estimando-se que para industria téxtil
existam cerca de 2 000 (Lima et al, 2012). Esta variedade é explicada pela diversidade de
fibras usadas nesta industria, que obrigam a que também os corantes tenham uma acao

muito diversa para se ligarem a elas (Guaratini et al, 2000).

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos: as fibras naturais e

as fibras sintéticas.
As principais estruturas quimicas destas sao as que se apresentam na Figura 1.4.

Destas as primeiras duas séo Fibras Naturais e as restantes sdo Fibras Sintéticas.
A primeira (1.1) é de origem celulésica e a segunda (1.2) é de origem proteica. Quanto as
restantes (1.3) é comercialmente conhecida como Viscose; (1.4) Xantato de Celulose e
(1.5) Acetato de celulose sao obtidas da madeira; (1.6) poliamida; (1.7) poliéster e (1.8)

conhecido como acrilico.

Esta diversidade de fibras obriga a a¢cdes muito diversas, por parte dos corantes,

durante o processo quimico de ligacdo as mesmas.

Um corante € uma substancia corada que em contacto com um suporte se fixa de

forma estavel comunicando-lhe cor (Morais, 1996).

Inicialmente os corantes usados eram apenas de origem natural (plantas, madeira,
etc.), no entanto tém sido desenvolvidas novas substancias coradas, como o0s corantes
de cuba ou os corantes reativos, que sdo considerados uma familia a parte pelo modo
como se ligam as fibras (Zollinger, 1991; Griffiths, 1976; Chirstie, 2001; Hunger; 2003;
McLaren, 1986).
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1.1- celulose natural

1.2-proteina

1.3-celulose sintética

1.4-xantato de celulose

i
‘ & n
= o
|

H CH,OCCH,
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T

— CH,.CH.CH,. CH.OH,.CH —
i
CN CN  CN

1.8-poliacriionitnia

Figura 1.4 — Estrutura quimica de diversas fibras téxteis naturais e sintéticas (Guaratini et al,
2000).

Luis Freire 11



POAs usando reagente de Fenton para degradac¢éo do corante Remazol Azul RGB

Na Figura 1.5, apresenta-se uma “arvore” dos corantes, que permite dar conta da
diversidade de corantes e da evolugdo que esta tecnologia tem sofrido ao longo dos
tempos (Figura 1.5).
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G B |

Figura 1.5 — A “arvore” dos corantes (Morais, 1996)
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1.2.2 Como atuam os corantes?

A forma como os corantes se fixam nas fibras acontece normalmente em solugéo

aguosa e envolve essencialmente quatro tipos de interacbes (Guaratini et al, 2000;
Griffiths, 1976; Hunger, 2003):

Y/
0'0

Y/
0'0

Interacdes ibnicas (como acontece na 14, seda e poliamida); séo
tingimentos baseados em interacfes entre 0os centros positivos dos grupos
amino e carboxilatos da fibra, com a carga elétrica do corante.

Interacdes de Van der Waals (como pode acontecer com o tingimento de
fibras de 1a e de poliéster); devem-se a grande aproximacado entre as orbitais
1 da fibra e do corante, ficando a molécula do corante “ancorada” sobre a
fibra, sem haver uma ligagéo efetiva.

Interac6es de hidrogénio (como pode acontecer na seda e fibras sintéticas
como o0 acetato de celulose); a ligacdo estabelece-se entre atomos de
hidrogénio ligados covalentemente ao corante e pares de eletrbes livres de
atomos dadores em centros presentes nas fibras.

Interagcdes covalentes (como pode acontecer nas fibras de algodao);
resultam de uma ligagdo covalente entre o grupo reativo da molécula do

corante (grupo eletrofilico) e residuos nucleofilicos da fibra.

1.2.3 Classificacao de corantes

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica

(Azo, antraquinona, etc.) ou segundo a forma como se ligam as fibras téxteis (Guaratini et

al, 2000). Assim podemaos ter:

Corantes Reativos — Estes corantes estabelecem uma ligacao covalente entre o

corante e a fibra, conferindo maior estabilidade a cor. Sdo corantes compostos por

dois grupos;

- grupo reativo ou eletrofilico — responséavel pela ligacdo covalente com os grupos

hidroxilo, amino, etc. das fibras téxteis

- grupo croméforo — responsavel pela cor. Os principais sdo 0s grupos Azo e

Antraquinona.

Corantes Diretos — Estes corantes fixam-se nas fibras téxteis por interacdes de

Van der Waals, onde a afinidade dos corantes € aumentada por exemplo pela
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adicdo de eletrolitos ou pela existéncia no corante de mais de um grupo Azo,
entre outras.

Corantes Azdicos — sdo compostos sintetizados diretamente sobre a fibra. Esta é
impregnada com um composto que serve de agente de acoplamento e que vai

reagir durante o tingimento, produzindo um corante.

Este tipo de corantes apresenta alta resisténcia a acao da luz e da humidade, pela

estabilidade da sua fixacdo na fibra.

Corantes Acidos — Este grupo corresponde a um vasto conjunto de corantes. No
processo de tingimento o corante liga-se a fibra através de uma troca idénica com

as moléculas da fibra.
S&o corantes com uma ampla faixa de cor e forte grau de fixagéo.

Corantes a Cuba — Este grupo de corantes inclui os indigos, Tioindigdides e
Antraquindides. Os corantes sao insollveis na agua, mas durante o processo de
tingimento sdo reduzidos com ditionito em solugdo alcalina ficando soluveis.
Posteriormente recuperam a sua forma original sobre a fibra por um processo de
oxidacédo do ar, pela acdo do H,0,, etc.

Corantes de Enxofre — Ligam-se a fibra por um processo em tudo idéntico aos
Corantes a Cuba, sendo que ap0s a sua aplicacao se caracterizam por compostos
macromoleculares com pontes de polisulfetos. Produzem efluentes com elevado
nivel de toxicidade.

Corantes dispersivos — sdo normalmente usados na coloragdo de fibras
sintéticas. Sdo corantes insollveis em agua, que em suspensao, sofrem hidrélise
e precipitam sobre a fibra.

Corantes pré-metalizados — Caracterizam-se pela presenca de complexos de
ibes metdlicos, e no processo de tingimento exploram-se a capacidade de
interacdo entre 0 metal e os grupos funcionais com eletrGes livres das fibras,

como acontece nas fibras proteicas.

Apresentam forte impacto ambiental pela presenca de elevados niveis de metais

nos efluentes gerados.

Corantes branqueadores — usados na industria téxtil com o objetivo de retirar a
fibra natural a aparéncia amarelada, provocada pelos materiais organicos da sua
estrutura. Este efeito também tem sido conseguido através de ataque quimico

para a oxidac&o da fibra.
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1.2.4 Corantes Azo

Os corantes Azo sao 0s mais usados pela industria quimica de tintas e téxtil, sendo
70% dos corantes organicos. Sao usados para corar fibras naturais, alimentos,
cosméticos e bebidas. Estes corantes podem ser solUveis em agua (tingimento de

téxteis) ou gordura (pigmentos para impressao e tintas). (Guaratini et al, 2000)

Os corantes Azo podem ser: Acidos; Basicos; Mordazes; Reativos; Dispersos;

Diretos; Solventes ou Corantes Alimentares.

Na Figura 1.6, apresentam-se as férmulas de estrutura de dois corantes Azo,
destacando a presenca do respetivo grupo croméforo. A Figura 1.6 a) representa uma
estrutura de um corante monoazo e a Figura 1.6 b) representa uma estrutura de um

corante diazo.

)= \ |/
il Y J \ | y
Na o:s M NN P T \ /\ #

a) b)

Figura 1.6 — Estrutura quimica dos corantes Azo com 0s respetivos materiais a) Estrutura

monoazo do corante Amaranto; b) Estrutura diazo do corante Amarelo Crepusculo.

O conhecimento pleno das suas nomenclaturas € muito dificil, pois as empresas
consideram ser de grande importancia a salvaguarda da formula¢do dos seus produtos

comerciais, bem como dos seus processos de fabrico.

Outro ponto importante para esta dificuldade relaciona-se com a descentralizacdo
da sua producéo, pois as facilidades e condi¢gBes atrativas proporcionadas pelos paises
emergentes, tem levado as industrias mais poluentes a transferir as suas unidades fabris
para paises menos exigentes em questdes ambientais e de seguranca e saude publica,

como india e China (Vasconcelos, 2006).
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A utilizacdo destes compostos na industria téxtil € um problema para paises com
uma industria téxtil forte, pois apesar de ndo serem produzidos nesses paises, O
processo de tinturaria é responsavel pelo lancamento de grandes quantidades destes
corantes nos cursos de agua, afetando a fauna e a flora de um qualquer outro local
(Chequer et al, 2013).

Os processos convencionais de tratamento revelam uma elevada eficiéncia, no
entanto verificou-se que estes corantes podem sofrer degradacdo parcial formando

compostos mais toxicos que os originais (Saggioro e Oliveira et al, 2011).

E assim importante o estudo de processos eficazes na remocao\degradacéo deste
tipo de corantes de efluentes da industria téxtil e que possam ser simultaneamente

rapidos e pouco dispendiosos (Oliveira et al, 2012).
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1.3 - Métodos convencionais de tratamento de efluentes

Os métodos para tratamento de residuos industriais convencionais podem dividir-se
em dois grupos (Teixeira e Jardim, 2004; Eckenfelder, 2000; Metcalf & Eddy, 2003):

- Métodos envolvendo transferéncia de fase — Nestes métodos o contaminante
nao é destruido, sendo apenas transferido de fase. Embora reduzam significativamente o
volume do meio contaminado, estes métodos ndo resolve por completo o problema
ambiental, pois produzem duas fases distintas, sendo uma de 4gua limpa e outra com o

contaminante concentrado que requer um tratamento posterior.

Sao exemplos destes métodos a precipitacdo, coagulagdo, floculacéo,
sedimentacdo, flotacdo, filtracdo, adsor¢cdo de compostos organicos e inorganicos,
centrifugacao, destilacdo, evaporacdao, etc..

- Métodos oxidativos convencionais — Estes métodos destroem efetivamente o
corante, podendo ocorrer por métodos Fisicos, quimicos ou biolégicos, destacando-se o
tratamento bioldgico, o tratamento com Cloro e a incineracdo como 0s mais usados.
(Gogate, 2004 a,b)

Para o tratamento de efluentes téxteis destaca-se o tratamento biolégico que faz
uso de microrganismos (normalmente bactérias e fungos), para converter a matéria

organica em constituintes inorganicos inécuos.

Este método no entanto n&o pode ser usado na degradagéo de todos os corantes
téxteis, muito por culpa da elevada toxicidade de muitos deles e pelas caracteristicas do
meio em que se encontram em termos de pH, temperatura, etc., que podem matar a

cultura usada no tratamento.

Apesar de estes processos terem um desempenho mais eficaz na protecdo do meio
ambiente, em algumas circunstancias podem produzir substancias recalcitrantes ou mais
téxicas que 0s compostos originais, como acontece com 0s tratamentos que usam cloro
(Saggioro, 2014, Baird, 2009; Kiely, 1998; Davis & Cornwell, 1998).
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1.4 - Processos Oxidativos Avan¢ados (POA)

Estudos recentes apontam os Processos Oxidativos Avancados (POA) como uma
boa opcdo para o tratamento de corantes da inddstria téxtil por permitirem a
mineralizacdo dos corantes através de processos rapidos, relativamente simples e
eficazes (Santana, 2010; Alves, 2009; Lima, 2012; Chequer et al, 2013; Khataee & Kasiri,
2010; Oliveira et al., 2008, 2011; Rauf & Ashraf, 2009; Saggioro et al., 2011; Soon &
Hameed, 2011).

Os POA tém sido referidos como uma boa opcao de futuro para o tratamento de
efluentes industriais, principalmente porque, ao contrario do que acontece com 0s
processos tradicionais de tratamento, onde apenas se verifica uma transferéncia de fase
dos poluentes, estes provocam a mineralizacdo efetiva da maioria dos contaminantes
degradando-os a diéxido de carbono (CO,), agua (H,O) e anides inorganicos nao téxicos
ou de menor toxicidade facilmente trataveis (Saggioro e Oliveira et al, 2011 e Oliveira,
2012).

Estes processos sdo considerados limpos e ndo seletivos, pois 0s seus produtos de
reacdo sdo o dioxido de carbono e a agua, além do facto de permitirem o tratamento de
varios compostos em simultaneo, sem que a presenca de uns afete a degradacéo dos
outros (Santana, 2010; Alves, 2009; Lima, 2012; Bahnemann, 1999; Doll & Frimmel,
2005; Fox & Dulay, 1993).

1.4.1 Historia dos POA

Apesar de a terminologia de “Tecnologias de Oxidagdo Avangada” s6 ser usada
pela primeira vez em 1973, os tratamentos e desinfecdo de aguas usando oxidantes
fortes data de 1886 (Barbusinski, 2009; Morais, 2005).

Considera-se que o desenvolvimento desta tecnologia passou por quatro etapas,
atendendo ao desenvolvimento e a investigacdo realizada. Fazendo uma busca rapida
pela biblioteca Web Of Science sobre o numero de publicacdes com referéncia ao

processo de Fenton aqui usado, verifica-se que:

12 entre 1976 e 1985 — onde se encontram poucos trabalhos e ndo se vé uma
aplicacdo concreta destes processos (encontraram-se 271 referéncias na Web of

Science).
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22 entre 1985 e 1990 — quando o aumento das preocupacdes ambientais fez com
gue os cientistas vissem nestes processos a possibilidade de definicdo de um método
universal para a degradacdo dos contaminantes organicos (encontraram-se 378
referéncias na Web Of Science).

32 durante a década de 90 — desenvolvem-se variados estudos com resultados
contraditorios tendo-se dado especial interesse as limitagbes e inconvenientes destes
processos (encontraram-se 2110 referéncias na Web of Science).

42 e (ltima — hoje é possivel olhar para estes processos de uma forma mais
pragmatica e mais informada das reais possibilidades desta tecnologia, onde se pretende
uma aplicacdo mais viavel e competitiva (encontraram-se 19777 referéncias na Web of

Science).

Avaliando a evolugédo que este numero de referéncias a Fenton teve ao longo dos
ultimos tempos, verifica-se o0 interesse crescente que este tipo de tratamento tem

suscitado junto da comunidade cientifica.

1.4.2 Processos mais usados

Os POA caracterizam-se por permitrem a degradacdo da maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anifes inorganicos, usando
reacbes de degradacdo com espécies intermédias oxidantes, normalmente os radicais
Hidroxilo (OH"), com elevado potencial de reducao (2,8 V) sendo apenas superado pelo
Flaor (F) com 3,03 V.

A geracgédo destes radicais pode acontecer por reacdo com oxidantes fortes como o
peréxido de hidrogénio (H,0,) e 0 Ozono (O,); através do uso de semicondutores como o

Didxido de Titanio (TiO,) e Oxido de Zinco (Zn0), ou por irradiagéo ultravioleta (UV).

Os processos que fazem uso de catalisadores sélidos sdo designados de

Heterogéneos, enquanto os demais sdo designados de Homogéneos.
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Tabela 1.1 — Processos Oxidativos Avancados (Oliveira, 2012; Peres, 2011)

Processos Oxidativos Avangados

Com Irradiagao

Sem Irradiagio

Homogéneos

O5/UV
HaO2/UV
Feixe de Electrdes
Ultra-Sons
H.C./US
uvius
Foto-Fenton

04/H,0,
O4/HO
H.O./Fe*(Fenton)

Heterogéneos

TiOH/O2/UV
TiO,/H,0,/UV

Electro-Fenton

Sem se pretender realizar aqui um estudo desenvolvido de todos os POA usados
pela indlstria, destacam-se aqui trés dos mais interessantes para a degradacdo de

corantes da indUstria téxtil.

1.4.2.1 TiO,/0,/UV

E o processo mais usado de Foto-catélise Heterogénea, onde 0os compostos em
solugdo sdo oxidados usando como catalisador um semicondutor soélido didéxido de
Titanio (TiOy) (Fujishima, Rao & Tryk, 2000) ativado por radiagdo UV (Jiménez, 2014;
Bahnemann, 1999; Doll & Frimmel, 2005; Fox & Dulay, 1993), como se representa na

Figura 1.7.
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hv H,0/OH, R

Figura 1.7 — Mecanismo de ativagdo do TiO, (Oliveira 2012 e referéncias ai citadas).

Este semicondutor revela-se uma boa opg¢do devido a sua elevada foto-atividade,

estabilidade e baixo custo.

Os semicondutores a serem usados na foto-catalise devem ter a capacidade de
absorver a radiacdo UV e Visivel, devem ser foto-estaveis e biolégica e quimicamente
inertes, como acontece com o TiO,, CdS e o ZnO que sdo os mais estudados (Oliveira,
2012; Andreozzi, 2003; Peres, 2011; Vogna, 2004; Malato, 1999).

1.4.2.2 Fenton

Foi em 1894 que Henry John Horlsman Fenton (Londres, 18/02/1854 a 13/02/1929),
na Universidade de Cambridge, descobriu um fendmeno que mais tarde seria apelidado

de Processo Fenton, em sua homenagem (Walling, 1975; Malato, 2007b).

Fenton descobriu que, na auséncia de luz, os sais de Ferro conseguiam oxidar o

Acido Malico, quando em presenca de H,0,.
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Mais tarde, na década de 40 do séc. XX, F. Haber e J.J. Weiss, propuseram que
esse efeito oxidante era conseguido pela presenca dos radicais hidroxilo HO®, que teriam

assim um elevado potencial de reducao.

Em finais dessa mesma década J.H. Merz e W.A. Waters mostraram que era
possivel determinar, por relacBes estequiométricas, a sensibilidade de varios compostos
ao ataque destes radicais, bem como o destino dos radicais intermédios que se

formavam.

Ainda hoje o mecanismo da reacdo ndo esta completamente entendido, sendo no
entanto assumido que os radicais hidroxilo desempenham papel fundamental do
processo (Walling, 1975).

O H,0, é um agente oxidante forte (E° = 1,80), no entanto, a oxidacao por H,O, é
pouco eficaz pelo facto de ser uma reagédo lenta. Porém, se for ativada pela presenca de
sais de Ferro (1.3), pela presenca de Ozono (1.1) ou por radiagdo UV (1.2), pode dar

origem a radicais Hidroxilo (HO®*) com elevado potencial oxidante:

ozono: O3 + H,0, — HO* + 0, + HO," (1.1)

hv -
Radiagdo Uv: H,0, —» 2HO (1.2)

Sais de Ferro Il (Fenton): Fe?t + H,0, — Fe3t + HO® + OH™ (1.3)

A reacdo por reagente Fenton resulta da mistura de H,O, com sais de Ferro Il,

formando radicais Hidroxilo (HO®) segundo uma sequéncia complexa de reacdes, em

meio aquoso:
Fe?*t + H,0, - Fe3* + HO® + OH™ Inicio da reacao (1.4)
HO® + Fe?* > OH™ + Fe3* Fim da sequéncia (1.5)

Além disso, os ides Fe®*" formados podem catalisar o H,O, decompondo-o em O, e
H,O, podendo ainda participar na regeneracdo de ides de Ferro Il e produzir radicais

como se mostra nas equacgdes de (1.6) a (1.10):

22  Mestrado em Tecnologias de Valorizagdo Ambiental e Produc&o de Energia, 3?2 edi¢&o



1 - Introducéo

Fe3* + H,0, = Fe — O0H?** + H* (1.6)

Fe — 00H?** —» HO," + Fe?* (1.7)

Estes radicais formados competem também pelos reagentes e produtos da reacao
(1.4) num complexo conjunto de reagoes:

Fe?* + HO,® — Fe3* + HO; (1.8)
Fe3* + HO,® — Fe?* + 0, + H* (1.9)
HO® + H,0, » H,0 + HO," (1.10)

Pela reacéo (1.10) é visivel que o H,O, pode funcionar como iniciador da reacao

ou, como neste caso, um consumidor de radicais HO®.

Estes radicais HO® podem oxidar compostos organicos (genericamente RH) pela

extragdo de protdes (H"), produzindo radicais (R.) muito reativos que podem ser

posteriormente oxidados:

RH + HO® - H,0 +R® (1.11)

Como a reacdo (1.10) é mais lenta que a (1.11) entdo esta pode ser favorecida
mantendo uma elevada relagé@o entre as concentra¢cdes dos compostos organicos a tratar
e a quantidade de H,0, [RH]/[H,0,].

Assim a reacao de Fenton foi resumida a:

2Fe?*t + H,0, + 2H* - 2Fe3* + 2H,0 (1.12)
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O que sugere que a presenca de ides H* (meio acido) favorece a degradacéo do
H,0, para produzir os radicais hidroxilo.

Em meio &cido e na presenca de excesso de Fe*" pode-se iniciar uma sequéncia de
oxidacao de radicais:

RH + HO® - H,0 + R® Cadeiade propagagao (1.13)
R® + H,0, » ROH + HO® (1.14)
R* +0, - ROO® (1.15)

Os radicais livres formados na reacédo (1.13) podem ser oxidados pelo Fe®*" (1.16),
reduzidos pelo Fe?* (1.17) ou, dimerizados (1.18):

R® + Fe3t - R* + Fe?* (1.16)
R* + Fe?* -5 R~ + Fe3* (1.17)
2R* > R—R (1.18)

Entretanto, acontecem muitas outras reacdes simultaneas, por exemplo os ifes
Fe? e Fe* formados nas reacdes (1.16) e (1.17) reagem com os ides hidroxido (OH) na
formacdo de complexos de Hidroxido de Ferro Il e Hidroxido de Ferro Ill, que podem

apresentar-se em diversas formas mais ou menos hidratadas conforme o pH do meio.

Ainda ndo estd completamente compreendida a importancia relativa de outras
espécies oxidantes também presentes, tais como os radicais hidroperoxilos, HO3; o
Fe(IV), FeO?"; oxigénio molecular dissolvido; hidroper6xidos organicos e outros produtos
intermédios formados durante a degradacao (Walling, 1975; Nogueira et al, 2007; Neyens
e Baeyens, 2003).

Apesar de ser muito eficiente na degradagédo de compostos organicos, esta reacao

apresenta algumas limitacbes (Neyens e Baeyens, 2003; Laat, 2004; Pignatello, 2006;
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Malato, 2007a; Kavitha & Palanivelu, 2004; Soon & Hameed, 2011; Umar et al., 2010;
Soon, A.N., Hameed, B.H., 2011, Hicapié, 2005):

1° - Diminui a sua velocidade ap6s o inicio da oxidacdo de Fe** a Fe*, o que pode
obrigar ao uso de quantidades elevadas de sais de Ferro.

2° - A formacgéo de produtos intermédios recalcitrantes, que inibem a mineralizacao

total.

Um dos principais produtos intermédios é o Acido Oxalico, H,C,0,, que é um &cido
forte e que € muito persistente. A solucao, inicialmente a pH 3, pode assim ser acidificada
a pH 2. Além disso, o ani&do oxalato é um agente quelante eficaz do Fe*', inibindo a sua

passagem a Fe®" (Neyens e Baeyens, 2003).
E determinante a relac&o entre a quantidade de ides Fe?" e a de H,0, pois:

- Se a quantidade de Fe?" for superior a necessaria em relagdo a de H,O, o

tratamento tende a ter o efeito de uma coagulag¢édo quimica.

- Se a quantidade de H,0O, exceder a de Fe?" entdo o tratamento tende a ter um

efeito de oxidacao quimica.

Este é assim um processo estudado desde os anos 60 com vista a uma possivel
utilizacdo a escala industrial no tratamento de efluentes, tendo a complexidade do
processo dificultado a total compreensdo do mesmo, apesar de ter jA4 sido bem
comprovada a sua eficacia. (Nogueira et al, 2007; Neyens e Baeyens, 2003).

1.4.2.3 Foto-Fenton

A reacao de foto-Fenton, é também designada por Reagéo de Fenton foto assistida,
pois consiste em submeter a mistura reacional de Fenton a radiacdo UV/luz visivel

(Nogueira et al, 2007).

No final do século XX descobriu-se que a rea¢do Fenton pode ser acelerada
gquando se realiza a irradiacao dos sistemas reacionais Fenton, com radiagdo ha gama do

UV-Vis, reacao esta que também apresenta um pH étimo de aproximadamente 3.

h
Fe3* + H,0 3 Fe?*(aq) + HO® + H* (1.19)

Este valor de pH é explicado pela prépria estequiometria da reagao, pois para pH <

2 a espécie dominante é o Fe(H,0)3*, que absorve pouca radiagdo na gama do UV
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abaixo dos 300 nm. A valores de pH > 3, as solucdes preparadas de Ferro Ill tornam-se
supersaturadas com hidroxido de ferro coloidal Fe(OH)3, podendo ocorrer a precipitagéo
dos 6xidos de ferro hidratados se estiverem em repouso algum tempo. A pH=3, no

entanto a espécie predominante é o Fe(H,0)s(OH)?*,que absorve essencialmente
radiac6es na banda do UV. Assim verificou-se que este ido sofre a reacao:

h
Fe(OH)2* > Fe* + OH* (1.20)

Assim com esta irradiacdo além de regenerar o Fe** ainda produz outro radical HO*
(Nogueira et al, 2007).

Pelas reacdes apresentadas ainda é evidente que o processo de Foto-Fenton
decompde H,O e ndo H,0,, diminuindo a quantidade de peroxido necesséria e ainda €
mais rapido que a regeneracdo sem irradiacao.

Este processo apresenta assim varias vantagens do ponto de vista ambiental
(Walling, 1975; Nogueira et al, 2007):

1° Na degradacdo de um elevado niumero de compostos organicos ndo produz
poluentes novos e requer pequenas quantidades de sal;

2° O Ferro Il residual pode ser precipitado como hidroxido de Ferro, bastando para

isso aumentar o pH da solugao;
3° O H,0, residual decompde-se de forma espontédnea em H,0.

Este processo apresenta-se assim como sendo a melhor opgéo para tratamento de

efluentes industriais, pelo seu baixo custo e por ser amigo do ambiente.
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2.1 - Reagentes e Materiais

2.1.1 - Reagente de Fenton

O reagente de Fenton resulta da acdo conjunta de duas substancias, a saber, o
Peroxido de Hidrogénio H,O, (Maialab, 9%, 30V) e um sal de Ferro Il (Fe*"). Como fonte
de sais de ferro Il utilizou-se Sulfato de Ferro Il Heptahidratado (FeSO,4.7H,0) e Sulfato
de Ferro Il Amoniacal Hexahidratado (Fe(NH,),(S0O,4)..6H,0)) ambos fornecidos pela

José Manuel Gomes do Santos, 95%.

2.1.2 - Corante - Remazol Azul RGB

O corante usado neste trabalho foi o Remazol Azul RGB (gentilmente cedido pela
DyeStar Brasil) constituido por dois compostos diferentes o C.I Reactive Black e o C.I
Reactive Azul 220:

- O corante C.I. Reactive Black (disazéico divinilsulfona) presente numa
guantidade entre 25 e 35% (N° CE: 241-164-5) (Figura 2.1). Relativamente a seguranca
na sua utilizacdo apresenta baixa perigosidade, podendo no entanto implicar alguns
riscos de pouca gravidade por inalagédo, ingestdo ou por absorcdo por via cutanea. Por
precaucdo deve evitar-se 0 contacto com o corpo humano, bem como a inalagdo ou

ingestao.

Na0.SOCH [!{"H:OJSO—?\;= N

Na0,5

}-;=HGS:J,L'I1:f'Fl:f‘J?~i[3_:}~';1

80, Na
Figura 2.1 — Estrutura Quimica do corante disazéico divinilsulfona; C.I Reactive Black 5

- O corante C.I Reactive Azul 220 (formazano-vinilsulfona) presente numa
guantidade entre 15-25% (N°. CAS: 90341-71-2) (Figura 2.2). Relativamente a seguranca

na sua utilizacdo considera-se que nao apresenta cuidados especiais, sendo considerado

“Irritante”.
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/ AY
Cl— /) —SO,CHCH,0H

0,N

Figura 2.2 - Estrutura Quimica do formazano-vinilsulfona; C.l Reactive Azul 220.

2.1.3 - Outros Reagentes

Foram ainda usados os seguintes reagentes:

>

Y

2.1.4 - Materiais

Sulfato de Ferro Il Heptahidratado (FeS0O,.7H,0, José Manuel Gomes do
Santos, 95%)

Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado (Fe(NH;)2(S0O,),.6H,0O, José
Manuel Gomes do Santos, 95%)

Peréxido de Hidrogénio (H,O,, Maialab, 9%, 30V)

Agua Destilada produzida no Laboratério (destilador de dgua Bicasa Mody

2)

Acido Acético (CH;COOH, Fluka, P.A))
Hidroxido de Sodio (NaOH, Panreac, 98%)
Sulfito de sédio (Na,SOs3, Riedel-de Haen, P.A.)

Na preparacdo das solucdes e restante trabalho foram usados os seguintes

materiais:

YV V V V V

A\

Bal&do volumétrico de 1000 mL

Goblet de 100 mL

Pipeta Pasteur

Pipeta graduada 10mL, 5mL

Micropipeta automéatica de precisdo (Nahita 6600 series de 50uL,
Figura 2.3 a)

Seringa volumétrica graduada (Hamilton Gastight #1705 50uL,
Figura 2.3 b)

Espatula

Vidro de relégio

Esguicho de agua destilada
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Funil de vidro
Vareta de vidro
Papel de aluminio

YV V VYV V

Papel de filtro

SUPER
—
TAP/SPLIT

Figura 2.3 — Materiais e equipamentos usados: a) Micropipeta automatica de precisdo (Nabhita,
Modelo 6600 series, 50uL); b) Seringa volumétrica graduada (Hamilton, Modelo Gastight #1705,
50puL); c) Centrifuga (Sigma, Modelo 2K15); d) Centrifuga de mesa (J.P. Selecta, Modelo Angular);
e) Balanga analitica de precisdo com 4 casas decimais (OHAUS, Modelo AS120); f) Cronémetro e
g) Agitador magnético (SBS, Modelo A06).
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2.2 - Equipamentos

32

Foram usados 0s seguintes equipamentos:

>
>
>

Y

Centrifuga (Sigma, Modelo 2K15) (ver Figura 2.3 c)

Centrifuga de mesa (J.P. Selecta, Modelo Angular) (ver figura 2.3 d)
Balanca analitica de precisdo com 4 casas decimais (OHAUS,
Modelo AS120) (ver Figura 2.3 e)

Cronémetro (ver Figura 2.3 f)

Agitador magnético (SBS, Modelo A06) (ver Figura 2.3 g)

Os espectros de absorcdo UV-Vis foram medidos num
Espectrofotometro de duplo feixe Cary 100 da Varian, com células

de 1cm de percurso 6ptico. (ver Figura 2.4)

Figura 2.4 - Espectrofotémetro de duplo feixe Cary 100 da Varian.
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2.3 - Estrutura do trabalho

Neste trabalho pretende-se encontrar as condicbes adequadas para degradar
corantes Azo por Processos Oxidativos Avancados, especificamente utilizando o
Reagente de Fenton, com o0 objetivo de encontrar um processo simples, rapido e

economicamente interessante para ser usado pela industria téxtil.

Usou-se o corante Remazol Azul RGB como ponto de partida para o ajustar do
método de degradagdo, com o objetivo de verificar a eficAcia do mesmo, para

posteriormente aplicar a outros corantes.

Para o estudo partiu-se de uma solucéo corada do corante Remazol Azul RGB em
agua, tendo-se usado uma concentracdo de corante de 20 mgL™ considerada normal

para estar presente num efluente de uma tinturaria (Ferreira, 2004 e Alves, 2009).

Usou-se como agente de degradacao e fonte de radicais hidroxilo o reagente de
Fenton, que é considerado um dos métodos mais eficazes na degradacéo de corantes. O
reagente de Fenton tem uma acao considerada ndo especifica e limpa, por atacar um
leque de substancias muito variado e normalmente dar origem a produtos da degradacgéo
que sdo menos poluentes que a substancia a degradar, uma vez que no limite as

substancias sdo degradadas a CO, e H,O (Santana, 2010 e Nogueira, 2007).

Do ponto de vista experimental, o trabalho esta dividido em 4 partes, a saber:

1° - Acerto das quantidades do reagente Fenton

Uma vez que este reagente resulta da acéo conjunta de duas substancias (sal de

Ferro Il e Peroxido de Hidrogénio), ha que acertar varios parametros:

a) Volume de peréxido de hidrogénio (H,0,)
b) Massa de sal de Ferro Il
c) Tipo de sal de Ferro Il
As etapas a) e b) foram realizadas em simultaneo. Inicialmente tentou-se
acertar os dois compostos em separado mas acabou por funcionar melhor um ajuste

simultaneo dos dois compostos.

A etapa c) foi realizada com testes aos sais disponiveis. Experimentaram-se
dois sais de Ferro Il (Sulfato de Ferro Il Heptahidratado e Sulfato Ferroso Amoniacal
Hexahidratado), tendo-se decidido pela utilizagéo preferencial de um deles (Sulfato de

Ferro Il Heptahidratado).
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2° - Efeito do pH do meio reacional

Testou-se a influéncia do pH do meio reacional. Realizaram-se testes a pH=3,
pH=6 e pH=11.

A literatura consultada aponta para uma maior eficacia do método a pH acido
proximo de 3 (Santana, 2010; Nogueira, 2007 e Alves, 2009), no entanto como a intengéo
€ conseguir um processo economicamente interessante, os valores de pH=6 e pH=11
obrigariam a uma corre¢cdo menor do pH do meio e como tal podem ser economicamente
mais vantajosos, ainda que menos eficazes do ponto de vista das taxas de degradacao

atingidas.

3° - Concentragdo do corante

Pretendeu-se estudar a eficacia do método de Fenton para concentracdes de
corante superiores a concentracéo escolhida para teste, i.e., 20 mgL™. Realizaram-se
assim testes com concentragdes de corante de 20 mgL™, 40 mgL™ e 80 mgL™. Uma vez
que os efluentes da industria téxtil sdo muito variados e as cargas de corante também
podem variar, pretendeu-se verificar a eficAcia do método com cargas de corante mais

pesadas.

4° - Simulagado de um efluente real

Por ultimo testou-se uma situacdo usando solugcdes mais préoximas de efluente
real, usando agua do lago da ESTG, adicionando alguma perturbacdo ao sistema para

verificar a robustez do mesmo.

Realizaram-se testes com uma solucao corada preparada com a agua do lago da
ESTG; o objetivo foi verificar a eficacia do método numa situagdo mais préxima da real,
pois num efluente industrial o corante ndo aparece apenas dissolvido em agua destilada
e h& a presenca de muitas outras substancias que podem interferir com o método. A
escolha da agua do lago da ESTG prendeu-se apenas com a disponibilidade da mesma,

pois nao foi possivel obter um efluente téxtil real em tempo util.
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2.4 - Preparacdo e recolha das amostras para analise

2.4.1 Preparacao da solucao de corante em agua (efluente modelo)

A preparacdo de amostras de corante Remazol Azul RGB, a utilizar como efluente

modelo a remediar, foi realizada pelo seguinte procedimento:

. Num Gobelet pesou-se a massa de corante (normalmente 20mg).
. Dissolveu-se o corante em agua destilada até dissolucéo total.
. Transferiu-se a mistura para um baldo volumétrico de 1000 mL,

junto com as aguas de lavagem do Gobelet onde foi feita a pesagem inicial para
minimizar as perdas de corante nesta transferéncia.
o Seguidamente aferiu-se o volume até 1000mL (Figura 2.5a).
a) b)

Figura 2.5 a) Solugéo a usar como efluente modelo e b) Amostra de corante utilizada

como efluente modelo.

2.4.2 Preparacao do meio reacional para degradacao do efluente modelo pelo

reagente de Fenton

O tratamento pelo processo de Fenton das amostras de corante a utilizar como

efluente modelo a remediar foi realizado pelo seguinte procedimento:

o Num Gobelet de 100 mL mediu-se a massa de sal de Ferro Il a
usar, adicionando 100 mL da solugdo corada previamente preparada (Figura 2.5
b).

J Juntou-se o agitador magnético.
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o Cobriu-se o Gobelet com folha de aluminio para total isolamento
luminoso (Figura 2.6 a)).

. Iniciou-se a agitacao.

o A reacgdo de Fenton so6 se inicia com a adi¢cdo de H,0, e foi nesse
momento que se iniciou a contagem dos tempos de reacdo com o crondmetro
(Figura 2.6 b)).

a)

Figura 2.6 — a) Reator em agitacao; b) Adicdo de reagentes

2.4.3 Recolha de amostras a analisar no decurso do tratamento de remedia¢ao

o Prepararam-se previamente os tubos de ensaio para recolha de
amostras, em namero superior as analises programadas (para os intervalos de
tempo pré-estabelecidos apos o inicio da reacdo de Fenton).

o Recolheram-se aproximadamente 5 mL de amostra para o tubo de
ensaio aos tempos de 1, 5, 10, 15 e 20 minutos.

Figura 2.7 — Amostras recolhidas para analise.
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2.4.4 Teste de metodologias de recolha e analise de amostra

Antes de analisar as amostras no espectrofotbmetro testaram-se varias

hip6teses/métodos, algumas destas forcadas por questdes técnicas e imprevistos.

| - As amostras foram analisadas sem nenhum tratamento prévio (tendo-se
verificado que a presenca de borras na solucdo a analisar provocava interferéncia na
andlise espectrofotométrica, razdo pela qual a metodologia foi abandonada) (ver
Figura 2.8).

Figura 2.8 — a) Reator com a solucéo de Remazol Azul RGB (20 mgL™) a tratar; b) Reator com a

mesma solugdo apos 20 minutos de tratamento com o reagente de Fenton.

Il - As amostras passaram a ser centrifugadas durante 3 minutos antes da analise
espectrofotométrica, com o objetivo de limpar a turvacdo provocada pela formacédo da
borra com os complexos de Ferro (verificou-se ser um procedimento adequado embora
inviabilize a leitura ao 1 minuto, razdo pela qual este ensaio apenas era centrifugado

durante 30 segundos).

lll - As amostras passaram a ser filtradas usando um funil e papel de filtro, antes

da andlise, a alteracdo do método deveu-se ao facto de a centrifugadora, gue estava a

usar-se, se ter avariado, obrigando a procurar um processo alternativo (este processo

acabou por se verificar inadequado pois para além de remover a borra formada durante o
tratamento, parte do corante adere as fibras de celulose do filtro, inviabilizando qualquer

conclusao sobre a eficacia do método, como se pode ver na Figura 2.9).
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Figura 2.9 — filtro apds a filtracdo de uma amostra de Remzol Azul RGB tradada com

reagente de Fenton, para anélise espectrofotométrica.

IV - Como os resultados das andlises resultantes da filtracao pareciam confusos e
de dificil analise, pensou-se que era por ndo conseguir parar a reagao durante a filtracao.
Passou-se a recolher as amostras para tubos de ensaio com aproximadamente 5g de
Sulfito de Sédio com o objetivo de parar a reacdo. Verificou-se que o Sulfito de Sédio néo
parava a reacao de Fenton.

Assim entendeu-se que este método seria desnecessario, uma vez que nao
funcionava e as andlises eram realizadas imediatamente apds a recolha. Além disso o
Sulfito de Sédio podia interferir com a eficacia do método de Fenton a estudar, pois € um
agente branqueador de corantes (Focor S.A., 2004).

V - Os resultados finais aqui apresentados fora obtidos com as amostras a serem
centrifugadas antes da andlise, com a retirada da primeira amostra aos 20s de reacgédo e
centrifugacdo até ao 1 minuto. Depois de se verificar que este tempo de centrifugagéo é
adequado a remocé&o da borra formada na primeira amostra, sendo as seguintes sujeitas
a 2 minutos de centrifugacdo (Figura 2.10). Este ensaio foi possivel recorrendo a uma

nova centrifuga de mesa mais eficiente (Figura 2.3.2).
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Figura 2.10 — Amostra apos reacéo de Fenton recolhida para analise, apos centrifugacéo.

Apo6s a centrifugacdo, para remocdo da borra formada durante o tratamento de
Fenton, o liquido sobrenadante é retirado para uma célula espectrofotométrica de 1cm e
0 espectro de absorcao da amostra registado com auxilio do espectrofotémetro.

2.4.5 Analise espectrofotométrica de amostras

A degradacéo sera seguida pela medicado do espectro de absor¢cdo das amostras
do efluente modelo antes e diversos tempos apds o inicio do tratamento de Fenton. Para
o efeito registaram-se 0s espectros de absor¢do das amostras com um
espectrofotometro.

A eficacia do método de tratamento para remediacdo do efluente modelo sera
inferida da variagdo/diminuicdo da cor da solucdo do efluente modelo tratado,
comparando o valor da sua Absorvancia ao méaximo de absorc¢éo do corante.

Nesta andlise sera avaliada e determinada a taxa de degradacdo do corante,
comparando a degradacdo atingida com o valor apresentado nesta analise ainda sem
adicao dos corantes.
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2.5 - Pardmetros avaliados na degradagio do corante

2.5.1 Acerto das quantidades do reagente Fenton

Na literatura refere-se que a relacdo Optima dos diferentes componentes do
reagente de Fenton esté proximo dos 150 pL (de H,O, )/L e 70 mg (de sal de Ferro ll)/L a
pH = 3, para o corante Azo Solophenyl Yellow Arle (Santana, 2010). Usaram-se estes
valores como referéncia de partida para o acerto e otimizacdo do método de Fenton,

tendo-se iniciado os testes adicionando um volume inferior de H,O,:

Para 100 mL de amostra de solucéo corada de Remazol Azul RGB (20 mgL™) a
tratar foram adicionados inicialmente 8 uL de H,O, e 7 mg de sal de Ferro |l.

A escolha destes valores deveu-se também ao facto de ser comummente referido
gue o método forma uma borra que interfere com a leitura dos valores na andlise
espectrofotométrica, optou-se entdo por iniciar os testes com valores minimos com o

objetivo de minimizar o aparecimento desta borra.

Na realizacdo destes testes tentou-se sempre alterar um dos parametros
mantendo todos 0s outros constantes, com o objetivo de avaliar o impacto de cada uma
destas alteragfes em separado e decidir quanto a otimizacdo conseguida para cada uma

delas.

Foram testadas as seguintes condicdes:

1° Relagéo entre o Volume de H,0O, e a massa de sal de Ferro Il — Iniciou-se o
teste com 70 mg de sal e 80uL de H,O, por litro de solucéo (para as amostras de 100 mL

adicionou-se 7 mg de sal e 8 uL de H,0,).

2° Tipo de sal — Usando as melhores condi¢cdes definidas no ponto anterior,
mantendo a quantidade de ides Fe? em solucéo, usaram-se os sais Sulfato de Ferro Il

Heptahidratado e Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado.
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2.5.1.1 — Quantidade de sal vs. Volume de H,0,

Foram realizados testes com varios valores de volume de H,O,, nomeadamente
com 8 uL, 15 yL, 20 L, 25 pL, 30 pyL e 35 pL e, com varios valores de massa de sal

Sulfato de Ferro Il Heptahidratado, nomeadamente 7 mg, 15 mg, 20 mg e 25 mg.

Iniciaram-se os testes com os valores mais baixos (8 uL de H,O, e 7 mg de sal de
Ferro Il) e depois os testes seguintes foram decididos em funcéo das conclusfes que se

conseguiam dos testes ja realizados.

2.5.1.2 - Tipo de sal

Realizaram-se testes usando dois sais de Ferro Il, a saber:

- Sulfato de Ferro Il Heptahidratado [FeSO,4.7H,0]

- Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado [(Fe (NH4)»(S0O,),.6H,0)]

Os testes foram realizados nas condi¢cdes mais favoraveis determinadas no ponto
anterior (para 100 mL de solucgéo de corante Remazol Azul RGB 20 mgL™ a Massa de
sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado 20 mg; Volume de H,O, 30 pL, em meio acido
pH=3, ver seccdo 3.2.1) para o sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado e mantendo a
quantidade de Fe?* em solucéo.

Nas condicbes em que se atingiram os melhores resultados tinha-se 20 mg de

Sulfato de Ferro Il Heptahidratado no volume de 100 mL da solugdo corada.

Como M (FeS0,.7H,0) = 278 gmol™*, ent&o:
-3
MFEeso,.7H, 20x10

0
Ngeso,.7H,0 = —MF o o <=> Nfes0,.7H,0 = “o7g
€504.7H;

Ngeso, 7H,0 = 7,194x107>mol
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Mantendo o mesmo ndmero de moles de ies Fe** para o volume de 100 mL,
mudando o sal para Fe(NH4)2(S0,)..6H,0, com M (Fe(NH4)2(S0O,),.6H,0)=391.8g/mol,

entao:

M(Fe (NH,),(S04)2.6H,0) = N(Fe (NH,),(50,),.6H,0) * M(Fe (NH4)2(S04)2.6H;0)

M(Fe (NH,),(S04)2.6H,0) = 28,2x1073g

Assim foram realizados os testes para estas duas situagoes:

< Situagdo 1 — Sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado (FeSO,.7H,0),

em amostras de 100 mL

o Massa de sal = 20 mg
o Volume de H,0, = 30 uL
o pH=3
<> Situacdo 2 — Sal Sulfato Ferroso Il amoniacal hexahidratado (Fe

(NH4)2(S04),.6H,0), em amostras de 100 mL

o Massa de sal = 28,2 mg
o Volume de H,O, = 30 pL
o pH=3

2.5.2 - Efeito do pH

A literatura (Santana, 2010) sugere que as condicbes 6ptimas de funcionamento

do reagente de Fenton incluem um ambiente com pH &cido, proximo de 3.
Realizaram-se testes com:

% pH=3 (com adicdo de &acido acético concentrado)
% pH=6 (valor registado com a agua destilada usada para a preparacdo das
amostras)

% pH=11 (com adi¢do de hidréxido de sbdio).
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2.5.3 - Efeito da variacao da concentracao do corante

Realizaram-se grande parte dos testes com uma concentracdo de 20 mgL™ para
acertar o método de andlise, pois a concentracdo de corantes nos efluentes téxteis

podem variar bastante, chegando a variar de 20 mgL™ a 100 mgL™ (Alves, 2009).

Realizaram-se testes com a concentracdo de 20 mgL™, 40 mgL™ e de 80 mgL™,
mantendo a relacdo entre as substancias do reagente de Fenton, para verificar a
robustez do método. Assim estudaram-se estas trés situacdes diferentes, mantendo
sempre a proporcao entre as diferentes substancias presentes na reacéo.

Com o objetivo de verificar a concordancia de comportamento das diferentes
situacdes, realizaram-se também, neste caso, testes a pH=3 e a pH=6, para ver se a

degradacdo mantém os mesmos valores quando a carga de corante é superior.

N&o foram realizados testes a pH=11, uma vez que os valores obtidos para as

taxas de degradacdo a este pH sdo tdo baixas que claramente ndo é uma opcao
trabalhar a pH bésico (ver seccao 3.4).

2.5.4 - Simulac¢ao de um efluente
2.5.4.1 - Usando agua destilada

Realizaram-se as andlises, para ajustar o método de degradacdo do corante, num
efluente modelo obtido sempre pela dissolu¢cao do corante em agua destilada, tendo por
iSSO 0 ensaio um caracter essencialmente laboratorial. Esta situacdo permitiu estudar a

influéncia de cada um dos parametros considerados em separado.

No entanto, o estudo assim realizado estara ainda longe da situacéo real, onde o
corante estara presente numa mistura de substancias, sofrendo na sua degradacdo a
influéncia da presenca de todas essas substancias (Saggioro, 2014; Maia 2013). Para
aproximar o estudo das condi¢cdes reais decidiu-se entdo preparar as amostras para
analise usando agua de outra origem, onde a presenca de outras substancias,

nomeadamente ides, podia trazer alguma perturbagéo ao processo.

Optou-se por usar a agua do lago da ESTG, pois a industria téxtil usa grandes
guantidades de agua proveniente de cursos de 4gua natural.

Estas amostras foram preparadas de acordo com o procedimento j& descrito,

mantendo as condi¢cdes mais favoraveis pré-determinadas.
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2.5.4.2 - Usando agua do lago da ESTG Portalegre

Usou-se como solvente para a solugédo corada com o corante Remazol Azul RGB a
agua proveniente do lago da ESTG Portalegre. Este ensaio permitiu avaliar a influéncia
da presenca de particulas em suspensédo na mistura a analisar, bem como a influéncia de

outras substancias dissolvidas.

Uma vez que 0s processos usados na industria téxtii consomem grandes
guantidades de &agua, estas industrias sdo frequentemente implantadas proximo de
cursos de agua, onde esta agua é recolhida e para onde é normalmente devolvida.
Embora seja usada agua captada nestes cursos, esta tem de passar por um tratamento
prévio antes de ser incluida no processo, para que sobretudo as particulas em suspenséo

e outras impurezas nao prejudiquem o produto final.

Assim esta simulagdo encerra em si uma intengdo académica de discussdo de
fatores a ter em conta num ambiente real, mas esta ainda longe de simular um verdadeiro
efluente da indulstria téxtil, pois ignora a presenca de outros reagentes necessarios ao

processo de tingimento.
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2.6 - Medida do espectro de absor¢ao por espectroscopia UV-Vis

A degradacdo do corante Remazol Azul RGB foi seguida por espectroscopia de
absorcdo ultravioleta-visivel (UV-Vis), com um espectrofotbmetro de duplo feixe,
registando a variacdo das bandas de absor¢cdo da solucdo corada, 1, 5, 10, 15 e 20

minutos apds a adicdo do reagente de Fenton.

[WZREIVA 100 Bio | Siatae

Figura 2.11 — Espectrofotdmetro Cary 100 Bio, com destaque para 0 compartimento das

amostras.

Este método baseia-se na aplicacdo da Lei de Lambert-Beer que mede a
capacidade que as diferentes moléculas tém para absorver radiacdo eletromagnética
(Skoog, Holler & Crouch, 2007).

A =¢eCL (2.1)
ou
A =log (170) (2.2)
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Onde

A- Absorvancia;

C- Concentracdo da amostra;

L - Percurso 6ptico (normalmente de 1cm);

e - Coeficiente de absortividade molar (caracteristico para cada substancia

relativamente a uma radiacéo especifica);
lo — Radiacao incidente e,
| — Radiacdo emergente.
Por vezes ocorrem desvios a esta lei em concentragfes elevadas, sendo o intervalo

otimo de concentragdes a analisar 102 a 107 molL™, como acontece neste caso (Skoog,
Holler & Crouch, 2007).

Usou-se um espectrofotometro de duplo feixe onde a luz passa por duas células,
sendo uma de referéncia (branco, solvente da andlise), que neste caso foi de agua
destilada, e a outra com a amostra a analisar (solucdo corada em agua tratada com

adicdo de reagente de reagente de Fenton).

fon?'e: %e » monocraomador detector
radiagdo | !
| ]
J.' T amplificador
1 I
No[Sfomiebny
sinal

Figura 2.12 — Esquema representativo do funcionamento de um espectrofotometro de duplo feixe.

Assim o espectrofotometro analisa a relagdo entre a radiacdo que incide nas
amostras e a que recebe de cada uma, apds atravessar as células em analise. A
radiagdo emergente de cada uma delas € comparada e é gerado um espectro de

absorvancia da amostra, comparado com a referéncia.
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Figura 2.13 — Esquema representativo da célula com amostra em andlise.

Fazendo um varrimento de radiagbes com diferentes comprimentos de onda (M) e,
da comparacao entre Iy e |, verifica-se que parte da radiacéo foi absorvida pela amostra a
analisar, do que resulta o espectro de absor¢cdo da amostra (Skoog, Holler & Crouch,
2007).

Pode-se assim acompanhar a descoloracdo e a variacdo de cor das amostras
(Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Relacao entre valor de Absorvancia e cor

A (nm) Cor visivel Cor da radiacdo absorvida
<400 - ultravioleta
400-435  verde, verde-amarelado violeta
435-480 amarelo azul
480-490 laranja azul esverdeado
490-500 vermelho verde azulado
500-560 purpura verde
560-580 violeta amarelo esverdeado
580-595 azul amarelo
595-650 azul esverdeado laranja
650-750 verde azulado vermelho
=750 - infravermelho

Fizeram-se analises com um varrimento de A entre 200 e 800 nm, lendo-se a

absorvancia maxima do Remazol Azul RGB a A,,=603nm.
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2.7 - Célculo da taxa de degradagdo da amostra

Pela variacao da absorvancia registada para este Ay, Calculou-se a percentagem

de degradacéo, ou taxa de degradacéo (equacéao 2.2) (Saggioro, 2014; Maia, 2013).

Abs[max —Absjmax
% de degradacio = intetal ____jmal ) 4100 (2.3)
Abs.)“".la.xl
micia

Quanto maior for o valor da taxa de degradacdo, maior sera a degradacdo do corante
provocada pelo tratamento com o reagente de Fenton.
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3.1 - Absorg¢do do Corante Remazol Azul RGB em agua

O corante Remazol Azul RGB com a concentracdo de 20 mgL™, a pH=3, tem o

espectro de absor¢ao apresentado na Figura 3.1:

< 0,8 -

g

8 06 1 Amax =603 NM

i

5

5 04 -

2

2

2 02

e}

<
0 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 3.1 — Espectro de absor¢cao molecular ultravioleta visivel de 20 mgL'l de Remazol Azul

RGB em 4gua, a pH = 3.

O corante Remazol Azul RGB em agua e a pH 3 apresenta um espectro de
absorcédo molecular entre 200 e 720 nm, aproximadamente. No ultravioleta a absorcao
é larga e pouco estruturada, sendo possivel identificar uma banda de absor¢éo distinta
com méaximo de absorcao a cerca de 300 nm. Ja no visivel, o corante apresenta uma
banda de absor¢ao caracteristica entre 500 e 720 nm, com maximo de absorcao a 603
nm. E esta banda que é responsavel pela cor azul intensa das solugées do corante e
sera, por isso mesmo, 0 seu comprimento de onda maximo (A,x=603 nm) que sera
usado para monitorizar o desaparecimento de cor nas solugBes resultantes do
tratamento do corante pelo processo de Fenton e ,consequentemente, para analisar a

eficacia do método de degradacéo.

Para a solucéo de 20 mgL™ do corante em agua a pH 3 o valor da absorvancia
ao comprimento de onda maximo é aproximadamente 0,43. O Reagente de Fenton é
composto por um sal de Ferro Il, que vai ser oxidado em presenca de Peroxido de
Hidrogénio, passando a Fe IIl e formando um radical hidroxilo fortemente oxidante, tal

como se explicou anteriormente em 1.4.2.2..
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As condicBes iniciais da reacdo de Fenton foram estabelecidas partindo de
quantidades referidas como ideais em Santana, 2010, uma vez que neste texto &
apresentada a degradacdo de outros corantes Azo, usando o tratamento por Foto-
Fenton. Assim iniciaram-se 0s testes usando uma massa de sal de Ferro Il de 70 mg e
um volume de Peroxido de Hidrogénio de 80uL por cada litro de solucédo tratada.
Como todos os testes foram realizados para amostras de 100 mL de efluente modelo a
remediar, as quantidades de sal de Ferro Il e de perdxido usadas foram 7 mg e 8 L,
respetivamente. Os resultados obtidos, neste ensaio padréo, apresentam-se na Figura
3.3. A Figura 3.3 apresenta ainda, uma ampliacdo do espectro de forma a mostrar com

clareza as alterages na zona da absor¢édo do croméforo responsavel pela cor.

Logo 1 minuto ap6s a adicdo do reagente de Fenton, observa-se uma perda
significativa de cor na amostra de corante, ficando a amostra com uma cor azul claro e
aspeto turvo, que se acentua até aos 5 minutos. A partir dos 5 minutos ap6s o inicio da
reacdo a cor da amostra mantém-se aparentemente constante, como se pode ver na

Figura 3.2.

Figura 3.2 — Solugéo aquosa de 20 mgL"l de Remazol Azul RGB em agua, a pH = 3, a) antes e
b) depois de tratamento com Reagente de Fenton (7mg sal de Ferro Il e 8 uL de H,O, em 100
mL), i.e. apds 20 minutos da adicdo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado:
FeSO,.7H,0.
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Figura 3.3 — Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (7mg
sal de Ferro Il e 8 pL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. As amostras foram
analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apos a adicao do reagente de Fenton. Amostras mantidas

no escuro durante a reacdo e até remocgéo do precipitado formado.

Na figura 3.3 observa-se que logo durante o primeiro minuto de tratamento ha uma
reducdo significativa na absor¢éo da solugdo ao maximo de absorcao do corante, com
a absorvancia a descer de 0,42 para 0,24, no que representa uma perda de 43.7% de
cor. Ao mesmo tempo, ainda e apenas apos 1 minuto de tratamento, observa-se um
forte aumento na absorcdo da solucdo na regido do ultravioleta, sendo claro o
crescimento observado nos maximos de 201 e 305 nm. A diminuicdo da absor¢édo na

regido do visivel estd geralmente associada a quebra da estrutura croméfora
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responsavel pela cor do corante, enquanto o reforco da absorcdo na regido do
ultravioleta € atribuida a formacdo de espécies de cadeia cromoférica mais curta,
oriundas da quebra da estrutura do corante original (Feng, 2000; Karkmaz, 2004;
Maia, 2013). Embora ndo seja muito claro, os espectros parecem indicar que ocorre
uma alteracdo dos maximos de absorcao das bandas na regido do ultravioleta (com o
méximo de 200 nm a deslocar-se para maiores comprimentos de onda e o de 300 a
deslocar-se para menores comprimentos de onda) o que reforca a hipotese de ocorrer
formacdo de novas espécies ndo coradas a partir dos constituintes originais do

corante.

Observando os espectros facilmente se conclui que, a solugéo tratada perdeu
cor até cerca de 5 minutos ap0s o inicio da reacdo de Fenton, ndo se tendo registado
nenhuma perda de cor significativa adicional no tempo restante em que se monitorou a
evolucdo da reacdo. Assim sendo, nas condigbes referidas na literatura como ideais
para a degradacdo deste corante em agua a pH 3 obteve-se uma degradacéo de 59%

do corante inicial.
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3.2 - Acerto das quantidades do Reagente Fenton

Seguidamente foi afinada a relacdo entre o volume de H,0O, e da massa de sal
usados, pois precisdvamos saber se as condi¢des indicadas na literatura (Santana,

2010) sdo também as 6timas para o corante em estudo, como descrito em 2.5.1..

Este tratamento implica o uso de um sal adequado, sendo que neste caso foi
testado o uso dos sais Sulfato de Ferro Il Heptahidratado e o Sulfato de Ferro

Amoniacal Hexahidratado, como adiante se mostrara.

3.2.1 - Quantidade de Sal vs. Volume de H20

Comecgou por se estudar a variagdo da quantidade de peréxido de hidrogénio
com massa de sal de Ferro Il constante. Utilizando como condi¢cdes padrdo uma
guantidade constante de sal de Ferro Il de 70 mg de Sulfato de Ferro Il heptahidratado
por litro de solucdo a tratar, i.e., 7mg em amostras de 100 mL de efluente modelo
contendo Remazol Azul RGB. Adicionaram-se trés diferentes volumes de peréxido de

hidrogénio, respetivamente 8, 15 e 20 uL.

ApoOs a realizagdo dos ensaios, registou-se a absorgdo ao comprimento de onda
méximo de absor¢cdo da banda do corante no visivel e, calcularam-se as taxas de
degradacédo obtidas para as diferentes amostras, aos diferentes tempos, apos o inicio

da reagdo de Fenton, como se mostra nas Figuras 3.4 e 3.5.

Comparando as taxas de degradacdo obtidas com os diferentes volumes de
peroxido de hidrogénio usados, verificou-se que estas se mantiveram sem grande
oscilacdo nos diferentes volumes, como se pode observar na Figura 3.5, onde a
evolucdo da percentagem de degradacdo para as condicbes da experiéncia se

encontra registada.

De facto, a excecdo do menor volume de Perdxido de Hidrogénio para o qual a
degradacéo ainda evolui do primeiro para o quinto minuto da reacdo, para volumes de
peroxido superiores a evolucao da taxa de degradacdo nao foi muito significativa ap6s

0 primeiro minuto, como se observa na Figura 3.5.
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Figura 3.4 — Espectro de absorcéo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (7mg
sal de Ferro Il e @) 8 uL; b) 15 uL e c) 20 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0. As
amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicdo do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reagdo e até remoc¢ao do precipitado formado.
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Figura 3.5 — Evolucéo da Percentagem de Degradacéo de 20 mgL'l de Remazol Azul RGB em
agua, a pH = 3, durante o tratamento com Reagente de Fenton (7 mg sal de Ferro Il e &) 8 puL;
b) 15 puL e c) 20 uL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a adi¢do do

reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.

Tal facto parece indicar que, a progressao da degradacdo do Remazol Azul RGB
ndo esta limitada pela quantidade de peréxido disponivel. Isto indica que a limitagdo a
progressdo da reagdo vird provavelmente da falta do sal de Ferro Il, pelo que se
passou a testar o efeito na eficiéncia da degradacéo do corante, do uso de uma maior

massa de sal de Ferro Il.

Assim realizaram-se testes usando 15mg de sal de Ferro Il em 100mL de
amostra do Remazol Azul RGB e adicionando volumes de Perdxido de Hidrogénio

idénticos aos do ensaio anterior.

Os resultados obtidos, em termos de espectros de absorcdo ultravioleta visivel e
de percentagem de degradacédo do corante apés a adicdo do reagente de Fenton, sdo

apresentados nas Figuras 3.6 e 3.7, respetivamente.

Verificou-se que 0 aumento da quantidade de sal de Ferro Il disponivel para a
reacdo de Fenton, de 7 para 15 mg para 100 mL de solucdo, levou a que as
percentagens de degradacdo aumentassem para todos os volumes de peréxido de

hidrogénio adicionados, como claramente se infere da diminuicdo observada para o

maximo de absorgéo do corante com o aumento do tempo de reagéo (Figura 3.6).
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Figura 3.6 — Espectro de absorcéo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (15
mg sal de Ferro Il e a) 8 uL; b) 15 uL e c) 20 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado:
FeS0,.7H,0. As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicdo do
reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remocdo do

precipitado formado.
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Comparando as taxas de degradacao das diferentes situacdes temos:
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Figura 3.7 — Evolucédo da Percentagem de Degradacao de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB em

agua, a pH = 3, durante o tratamento com Reagente de Fenton (15 mg sal de Ferro Il e =+ 8
uL; )15uL e 20 pL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a

adicéo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.

Como se pode ver na Figura 3.7, para o menor dos volumes de peréxido usado
atingiu-se uma percentagem de degradacgéo de 62% ao fim de 20 minutos, contra 0s
apenas 43.7 % atingidos anteriormente (ver Figura 3.5). Para os volumes de 15 e 20
uL atingiram-se percentagens de degradacdo em torno de 75 % para os dois casos.
Isto indica que, no caso do menor volume de peréxido adicionado, é este o fator
limitante ao progresso da reacdo, enquanto para os volumes maiores o facto de a
percentagem atingida ser idéntica mostra que, de novo, é o sal de Ferro Il que
funcionou como reagente limitante do processo. A reacdo de degradacdo apenas
atingiu 75% de eficiéncia porque esta limitada pela quantidade de sal de Ferro Il
disponivel.

Analisando os resultados decidiu-se aumentar novamente a quantidade de sal
de Ferro Il, passando a testar com 20 mg de sal em cada amostra de 100 mL da
solucao corada a pH 3. Como a menor quantidade de peréxido de hidrogénio usada no
ensaio anterior tinha também ja sido totalmente consumida no processo de Fenton,
decidiu-se aumentar igualmente o volume de peréxido de hidrogénio adicionado. Os

resultados obtidos séo apresentados nas Figuras 3.8 e 3.9.
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Figura 3.8 — Espectro de absorcéo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (20
mg sal de Ferro Il e a) 15 uL; b) 20 uL e ¢) 25 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado:
FeS0,.7H,0. As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicdo do
reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remocdo do

precipitado formado.
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Comparando as taxas de degradacdo registadas temos:

100 -
90 1 85,98 86,52 87,34 88,12
K 83,70
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Figura 3.9 — Evolucdo da Percentagem de Degradacéo de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB em
4gua, a pH = 3, durante o tratamento com Reagente de Fenton (20 mg sal de Ferroll e
15 uL; 20 uL e 25 uL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a

adicéo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0.

Verificou-se que ao aumentar novamente as quantidades de sal de Ferro Il de 15
para 20 mg, as percentagens de degradacdo aumentaram novamente, confirmando-se

assim que o sal de Ferro Il estava ainda a ser o reagente limitante da reacéo.

Devido a proximidade dos valores registados para os volumes de 20 uL e de
25uL de peroxido de hidrogénio com a massa de sal de 20 mg, resolveu-se continuar
os testes com 25 mg de sal de Ferro e 20 e 25 pL de H,0, para 100 mL de solucdo do
corante Remazol Azul RGB. Os resultados obtidos, no que toca ao decréscimo da
absorvancia ao comprimento de onda de absorcdo maximo do corante e a
percentagem de degradacdo obtida sdo apresentados nas Figuras 3.10 e 3.11,

respetivamente.

Do ponto de vista da variagéo espectral, as diferencas séo dificeis de observar,
sendo apenas percetivel que continua a ocorrer uma degradacéo bastante rapida logo
ap6s a adicdo do Reagente Fenton (Figura 3.10), a semelhanca do que se havia
observado anteriormente. As variacdes tornam-se bastante mais percetiveis quando
os resultados obtidos sdo analisados em termos do calculo da taxa de degradagéo

observada ao longo da reacéo (Figura 3.11).
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Figura 3.10 — Espectro de absorgao molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em &gua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (25
mg sal de Ferro Il e a) 20 uL; b) 25 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0. As
amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢cdo do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reagéo e até remoc¢ao do precipitado formado.
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Observou-se que, para 25 mg de sal de Ferro Il, os valores de percentagem de
degradacgdo obtidos foram muito proximos para os dois volumes de peroxido de
hidrogénio testados (20 e 25 pL), e que os valores foram inferiores aos registados com
20 mg de sal e 25 L de H,0,, pelo que se decidiu realizar ensaios com 20 mg de sal
de Ferro 1l e com 30 e 35 pL de H,0..

100 -+
90 -

70 - 74,63 75,86 77,59

73,06
60 - 71,78

78,34 78,65

50 A
40 -
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20 -
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0 T T T !
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t (min)

20pL

taxa de degradagéo (%)

25puL

Figura 3.11 — Evolucéo da Percentagem de Degradacdo de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB

em agua, a pH = 3, durante o tratamento com Reagente de Fenton (25 mg sal de Ferro Il e

=20 L “ 25 L de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a adicio do
reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.

Admite-se assim que no ensaio realizado com 20 mg de sal de Ferro Il, este ndo
tenha sido totalmente consumido e espera-se agora aumentar as percentagens de
degradacéo utilizando a mesma quantidade de sal de Ferro Il e adicionando maiores
guantidades de perdxido de hidrogénio.

Nas Figuras 3.12 e 3.14 apresentam-se 0s resultados obtidos quando se
manteve a quantidade de sal de Ferro Il em 20 mg e se adicionaram dois novos

volumes de peroxido de hidrogénio, respetivamente 30 e 35 mL.

z

Como é visivel na Figura 3.13 a reacdo apresenta uma degradacado inicial
bastante r4pida, onde se verifica uma diminuicdo bastante acentuada da absorvancia
da solucdo no valor de Ana a0 fim de 1 minuto, valor a partir do qual estabiliza até
final.
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Figura 3.12 — Espectro de absorgao molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, a pH = 3, antes (branco) e depois de tratamento com Reagente de Fenton (20
mg sal de Ferro Il e a) 30 uL e b) 35 uL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado: FeS0O,.7H,0. As
amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢cdo do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reagéo e até remoc¢ao do precipitado formado.

Quanto a cor da solucdo verifica-se que esta perde rapidamente o azul
caracteristico inicial e evolui até estabilizar num tom cinza, como se pode ver na
Figura 3.13, apresentando uma elevada quantidade de precipitado formado (borra).
Este resultado pode ser comparado com as fotografias apresentadas na Figura 3.2,
onde ainda apenas se observava uma diminuicéo da cor azul da solucéo e para a qual

a quantidade de borra formada era ainda muito pequena.
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a)

Figura 3.13 - Solucdo aquosa de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB em &gua, a pH = 3, a) antes
e b) depois de tratamento com Reagente de Fenton (20 mg sal de Ferro Il e 30 uL de H,0,),

i.e. apds 20 minutos da adi¢édo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0.

Comparando os resultados obtidos nas duas situagcdes temos o resultado
apresentado na Figura 3.14. Tal como esperado, obteve-se um aumento da taxa de
degradacgédo do corante, tendo-se atingido percentagens de degradacgéo de 98 e 95%,
respetivamente para 30 e 35 ul de perdxido de hidrogénio adicionado a 20 mg de sal

de Ferro Il em 100 mL de solucdo do corante Remazol Azul RGB.

100 - 94,55 9686 26,54 97,00 9830
90 - :1119 93,12 94,85 95,00 94,62

80 4 |
70 |
60 | |
50 - |
40 -
30 4 35uL de H202

=0=30uL de H202

Taxa de degradacgdo (%)

20 A
10 -
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Figura 3.14 — Evolucédo da Percentagem de Degradacéo de 20 mgL"l de Remazol Azul RGB

em agua, a pH = 3, durante o tratamento com Reagente de Fenton (20 mg sal de Ferro Il e

==30uLe 35 uL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢do do

reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.
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Na Tabela 3.1 resumem-se os valores das taxas de degradacao registadas.

Tabela 3.1 — Resumo das taxas de degradacdo obtidas para a degradacédo do Remazol Azul
RGB em agua a pH = 3 durante o processo de acerto da propor¢cdo mais adequada dos

constituintes do reagente de Fenton.

Vh,0,
8 uL 15 pL 20 pL 25 pL 30 pL 35 pL

Mgy Fe2+

7 mg 58% 64% 60%

15 mg 62% 74% 75%

20 mg 76% 84% 88% 95%

25 mg 7% 78%

| v

Verificou-se que:

A eficiéncia méaxima do processo foi obtida para 20 mgL™ de corante Remazol
Azul RGB em 4gua, a pH=3, em ensaios de 100 mL de amostra, com 20 mg de sal de
Ferro Il (FeS0O,4.7H,0) e 30 pL de perédxido de hidrogénio (H,0,).

Ha diminuicdo da eficiéncia da degradacdo sempre que sdo ultrapassadas as
gquantidades 6timas dos dois reagentes constituintes do reagente de Fenton. Tanto o
excesso de peroxido como o excesso de sal de Ferro Il parecem funcionar como
inibidores da reaccdo, como ja havia sido referido por outros autores. (Alves, 2009;
Santana, 2010; Silva, 2007)

3.2.2 - Tipo de sal de Ferro II

Foram testados dois sais de ferro Il, o Sulfato de ferro Il heptahidratado e o

Sulfato ferroso amoniacal hexahidratado nas seguintes condicdes:

Corante Remazol Azul RGB 20 mgL™; ao qual foram adicionadas (situacdo 1)
20mg de sal Sulfato de Ferro Il heptahidratado e (situacéo 2) 28,2 g de Sulfato Ferroso
Amoniacal hexahidratado, com 30,0 pL de H,O, em amostras de 100 mL de solucdo

corada.
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A diferenca nas massas de cada um dos sais usados, prende-se com a diferenca
das suas massas molares (ver 2.5.1.2), pois pretendeu-se adicionar a cada uma das
solugdes a mesma quantidade de ides Fe?* (nas condi¢des 6timas acertadas no ponto
anterior), para que a andlise da sua eficacia nédo fosse alterada pela maior ou menor
guantidade de ides disponiveis em solugdo. Assim testou-se a melhor opgéo registada
em 3.2.1 para comparar e permitir a escolha entre os dois sais. Os resultados obtidos
sdo apresentados nas Figuras 3.15 em termos da evolugdo espectral do
desaparecimento do corante Remazol Azul RGB, enquanto na Figura 3.16 se
comparam as taxas de degradacdo das duas diferentes situa¢cOes estudadas.
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Figura 3.15 — Espectro de absorgao molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua a pH=3, antes (branco) e depois do tratamento com reagente de Fenton com
adicédo de 30 pL de H,O, com a) 20 mg de Sulfato de ferro 1l Heptahidratado e b) 28,2 mg de
Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado. As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15, e 20
minutos apos a adi¢do do reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro durante a reacéo

e até remocéo do precipitado formado.

Luis Freire 67



POAs usando reagente de Fenton para degradac¢éo do corante Remazol Azul RGB

Observou-se entdo que a taxa de degradacdo obtida, em qualquer das
situacdes, é bastante elevada e bastante préxima, ndo havendo uma clara vantagem
para 0 processo no uso de qualquer destes sais em particular, para além dos 15

minutos de reaccéao.
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Figura 3.16 — Evolucdo da percentagem de degradacdo de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB
em agua a pH=3, durante o tratamento com reagente de Fenton (30 pyL de H,O, com =%
20mg de Sulfato de Ferro Il Heptahidratado e - Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado,

respetivamente a 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢cdo do reagente de Fenton.

Tendo-se verificado que o custo dos reagentes € idéntico, passou a usar-se 0
Sulfato de Ferro Il Heptahidratado por se apresentar sob a forma de um sélido mais

fino e, por isso, mais facil de medir a sua massa.
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Assim concluiu-se que a escolha, no processo industrial, pode ser determinada
pelo custo de cada um dos sais, uma vez que para a mesma quantidade de ides Fe*
€ necessaria menor massa de sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado em relacdo a
massa necesséria de Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado, pois o processo

apresenta uma eficacia que € bastante elevada em ambos o0s casos.
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3.3 - Efeito do pH

3.3.1 - Amostras filtradas

Para estudar o efeito do pH no processo de degradacdo do Remazol Azul RGB
em agua, foram efetuados testes usando 3 valores distintos de pH: pH=3, pH=6 e
pH=11.

Segundo a literatura o pH ideal para a ocorréncia da Reacdo de Fenton estard
proximo de pH=3 (Rosa, 2010; Santana, 2010).

Para acidificar a solucéo foi usado o Acido Acético CH;COOH concentrado, pois
este 4cido ndo possui henhum ido que possa alterar a reacdo de Fenton devido a
presenca de iBes comuns e também ndo tem ido cloreto CI, que pode alterar o
rendimento da reacéo (Ferreira Jr.,2009).

Foi ainda usada uma solucdo de NaOH 1M, para tornar a amostra bésica,
conforme sugerido na literatura (Lima, 2012).

A solucédo a pH=6 foi usada sem qualquer correcdo do pH pois, a solu¢do corada

foi preparada usando agua destilada com este valor de pH.

Os testes a pH=3 foram realizados inicialmente com andlise de amostras que
ndo foram filtradas e, andlise de amostras que foram filtradas, pois a presenca de uma
grande turvagdo da amostra no vaso reacional (devida a borra formada) fazia antever
uma dificuldade de leitura no espectrofotdmetro. Os resultados deste estudo sdo

apresentados nas Figuras 3.17 e 3.18.

Comparando os resultados obtidos nas duas situagdes parecia verificar-se a
necessidade de filtrar as amostras recolhidas, pois a borra formada durante a reagéo
claramente parecia afetar as leituras no espectrofotdmetro, como apresentado na
Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Espectro de absor¢cdo molecular ultravioleta visivel de 20mgL"l de Remazol Azul
RGB em agua a pH=3, antes (branco) e depois do tratamento com reagente de Fenton com
adicédo de 15 pL de H,O, com 15mg de Sulfato de ferro Il Heptahidratado a) amostra filtrada e
b) amostra néo filtrada, antes da analise espectrofotométrica. As amostras foram analisadas 1,
5, 10, 15, e 20 minutos ap0s a adicdo do reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro

durante a reacao e até remoc¢ao do precipitado formado.

Para ser possivel analisar o espectro de absorcdo das amostras nao filtradas
procedeu-se a uma corre¢cdo do mesmo (Figura 3.17 a) e b)). Considerou-se que o
espectro medido tinha a forma real e que apenas se encontrava todo ele “deslocado”
para valores maiores de absorvancia, devido & presenca de borra de Fe**, que reduz a
transparéncia da amostra, impedindo a correta medida do valor de absorvancia

(amostra com demasiada turbidez).
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Fez-se assim uma correcdo arbitraria dos resultados que consistiu em transpor
para zero os valores de absorvancia das diferentes curvas de absorgéo a 750 — 800nm
(Figura 3.17).

Os valores da Figura 3.17 séo apresentados considerando que todas as leituras
sdo afetadas de igual forma e considerando a média dos valores registados nos
diferentes ensaios.

Pela observagédo destes resultados, fomos levados a acreditar que a presenca
de borra nas amostras nao filtradas levava-nos a considerar como “cor” da amostra em
tratamento, parte da borra criada. Admitimos que o resultado verdadeiro seria 0 das
amostras filtradas, para as quais depois da remocdo da borra por filtracdo, era

possivel medir a “verdadeira cor” da amostra apés tratamento de Fenton.
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Figura 3.18 — Evolucéo da percentagem de degradacgéo de 20 mgL'1 de Remazol Azul RGB
em agua a pH=3, durante o tratamento com Reagente de Fenton 15 mg de sal de Ferro Il e 15

puL de H,0O, ( sem filtracdo e com filtracdo das amostras), respetivamente 1, 5, 10,

15 e 20 minutos apds a adi¢ao do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeS0O,.7H,0.

Comparando agora os resultados obtidos em termos de percentagem de
degradacédo, fomos levados a acreditar que a degradacgéo real de uma amostra do
corante (i.e., a resultante da leitura das amostras filtradas) atingia os 98%, e que a
filtracdo era necessaria, pois o valor da degradacgéo para as amostras nao filtradas néo

ultrapassava os 77% (Figura 3.18).
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No entanto, fazendo uma andlise mais cuidada dos filtros usados no processo,
verificou-se que o processo de filtragdo parece afetar significativamente os resultados
registados, pois este corante adere aparentemente com facilidade as fibras de
celulose dos filtros usados.

O efeito a cima descrito para pH=3, foi ainda mais evidente nos testes realizados
a pH=11:
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Figura 3.19 - Espectro de absorcdo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua a pH=11, antes (branco) e depois do tratamento com reagente de Fenton com
adicdo de 15 pL de H,O, com 15mg de Sulfato de ferro Il Heptahidratado a) amostra nédo
filtrada e b) amostra filtrada, antes da analise espectrofotométrica. As amostras foram
analisadas 1, 5, 10, 15, e 20 minutos apés a adicdo do reagente de Fenton. Amostras mantidas

no escuro durante a reacao e até remocao do precipitado formado.
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Comparando as taxas de degradac¢éo das duas situacdes verificou-se que:
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Figura 3.20 — Evolucao da percentagem de degradacéo de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB em

agua a pH=11, durante o tratamento com Reagente de Fenton 15mg de sal de Ferro Il e 15 pL

de H,0, (-'- sem filtracdo e com filtracdo das amostras), respetivamente 1, 5, 10, 15 e

20 minutos apés a adicdo do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSQO,.7H,0.

Observou-se assim que has degradacdes realizadas a pH=11 a diferenca entre
os valores registados nas analises a degradacdo do corante realizadas sem filtracédo
prévia das amostras a taxa de degradacdo era claramente inferior aos valores

registados nas andlises realizadas as amostras previamente filtradas.

Entendeu-se entdo ser necessaria a analise detalhada ao efeito, causado pela

acao do processo de filtragdo na descoloracdo da solucéo.

Decidiu-se entéo registar espectros de absor¢céo de solu¢des do corante que n&o
sofreram tratamento de Fenton antes e depois de filtradas. Os resultados obtidos sao

0s apresentados na Figura 3.21.

Como se pode ver na figura 3.21 (pagina seguinte), observou-se uma acentuada
reducdo da concentracdo do corante para a solucdo que atravessou o filtro de papel.
Esta acdo levou a uma redugdo do maximo de absor¢éo de 0,45 para 0,08, sem que

gualquer tratamento tenha sido efetuado & amostra.
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Figura 3.21 — Espectro de Absor¢cdo molecular Ultravioleta Visivel de 20 mgL'l de Remazol
Azul RGB em agua, a pH=6 sem tratamento com reagente de Fenton registado sem e apds

filtracdo em papel de filtro.

Comparando as duas situacdes verificou-se que a diminuicdo da carga do
corante na solucdo era semelhante a uma taxa de degradagédo de aproximadamente
82%.

Fomos assim obrigados a concluir que o processo de filtracdo isolado, pode ser
responsavel pela remocgédo de apreciaveis quantidades de corante, o que claramente
invalida a utilizacdo do processo de filtragcdo na preparacdo das amostras para andlise
espectrofotométrica. Uma vez que este valor ndo era sequer coerente em todos 0s
ensaios realizados, optou-se por ndo considerar os valores obtidos nos ensaios em

gue se procedeu a filtracdo das amostras recolhidas e os ensaios foram repetidos.

3.3.2 - Amostras Centrifugadas

Assim voltou-se a centrifugar as amostras em estudo, pois de outra forma néo
seria possivel concluir sobre a validade do processo, uma vez que a sua eficacia seria
afetada pela retencdo de corante no filtro de papel. Importa salientar que todos os
resultados apresentados até aqui foram obtidos em condi¢cfes ideais com amostras

sujeitas a centrifugacéo (o que obviamente obrigou a repeticdo de muitos ensaios).

Os testes foram entéo realizados usando as melhores condicfes registadas até
a0 momento, ou seja, amostras de 100 mL de uma solucdo corada de 20 mgL™ de
corante Remazol Azul RGB, com 20 mg de sal e 30 pL de H,0O,, ajustando o pH com

adicdo de Acido Acético ou Hidréxido de Sédio (Figura 3.22).
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Figura 3.22 - Espectro de absorcao molecular ultravioleta visivel de 20 mgL™ de Remazol Azul
RGB em agua, antes (branco) e depois de tratamento com reagente de Fenton com 20 mg de
sal de Ferro Il e 30 pL de H,O, (pH=3, pH=6 e pH=11). Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,4.7H,0.
As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adi¢cdo do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remoc¢ao do precipitado formado.

76 Mestrado em Tecnologias de Valorizagdo Ambiental e Producao de Energia, 32 edi¢édo



3 - Apresentacéo e Discussado de Resultados

Observou-se que, a pH 3 o desaparecimento da cor da amostra foi quase total
logo ao fim do primeiro minuto; a pH 6 o desaparecimento da cor é muito mais lento
ocorrendo ao longo do tempo total da reagéo (i.e., 20 minutos) sem que se atinja a
perda de cor total; para pH 11 a perda de cor € pouco significativa e aumenta pouco
depois dos primeiros 5 minutos de reacao.

Comparando entdo os resultados obtidos nas trés situacdes em termos de
percentagem de degradacéo, temos que:
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90 - ’94,55 96,86 : 97,00
80 - 87,66
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70 - 170 77,17
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Figura 3.23 — Evolucao da percentagem de degradacdo de 20 mgL™ de Remazol Azul RGB em
agua, durante o tratamento com reagente de Fenton com 20 mg de sal de ferro Il e 30 L de
H,O, (a véarios valores de pH: ==#=pH=3; pH=6 e pH=11), respetivamente 1, 5, 10,
15 e 20 minutos apds a adi¢ao do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeS0O,.7H,0.

Observou-se que a reacdo a pH=3 é mais vantajosa que a pH=6, embora se
consigam taxas de degradacdo bastante interessantes com qualquer uma das duas
opcoes, respetivamente 98 e 88%.

Relativamente a reacdo a pH=11, esta mostra-se consideravelmente menos
eficaz, ndo indo além dos 27% de remocao de cor, pelo que passou a nao ser
considerada a hip6tese de realizar ensaios de degradacdo do Remazol Azul RGB a

valores de pH basico.
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3.4 - Efeito da variagdo da concentrag¢do do corante

Pretende-se verificar neste ponto a coeréncia da proporcdo encontrada entre as
quantidades das duas substancias que constituem o reagente de Fenton, usando a
melhor situacdo observada e mantendo a mesma proporcdo em situacdes com

concentracdo de corante diferente.

Para isto foram testadas duas situaces com os dois valores de pH que
revelaram a possibilidade de serem usados com taxas de degradacdo potencialmente

interessantes, i.e., pH 3 e 6:

Situacdo 1 — Solugcdo com o dobro da massa de corante Remazol Azul RGB
(40mgL™), a pH=3 e a pH=6; utilizou-se o dobro da quantidade de sal e do volume de
H,0, nos 100 mL de solucdo corada em que a reagdo se processou (i.e., 40 mg de sal
e 60 puL de H,0y).

Situacédo 2 - Solugdo com o quadruplo da massa de corante Remazol Azul RGB
(80 mgL™), a pH=3 e a pH=6; utilizou-se o quadruplo da quantidade de sal e do volume
de H,0O, nos 100 mL de solucdo corada em que a reacéo se processou (i.e.., 80 mg e
120 pL de H,0,).

Os resultados globais das duas situacdes sédo apresentados nas Figuras 3.24 e

3.25 e nas Figuras 3.26 e 3.27, respetivamente.

Observou-se que, a pH 3 (Figura 3.24) o desaparecimento da cor da amostra foi
guase total logo ao fim do primeiro minuto; em todas as situa¢gfes estudadas, sendo
que para a concentracédo de 80 mgL™ a reacfo so estabiliza nas leituras recolhidas

depois dos 5 minutos.

Observou-se também que, a pH 6 (Figura 3.26) o desaparecimento da cor da
amostra foi, globalmente ligeiramente inferior ao registado para a situagéo a pH 3. A
reacdo foi mais lenta mantendo-se ao longo de todo o tempo em que foi
acompanhada, i.e. ao longo dos 20 minutos. Sendo de realcar que a grande
diminuicdo dos valores da Absorvancia registou-se no minuto 1, decrescendo para a
leitura aos 5 minutos de forma menos acentuada e ficou quase estavel nas leituras

apo6s os 10 minutos.
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Figura 3.24 — Espectro de Absorcdo ultravioleta visivel de Remazol azul RGB em &agua a
pH=3, antes (branco) e depois de tratamento com reagente de Fenton (a) 20 mgL'1 de Remazol
Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0,; b) 40 mgL'l de Remazol azul
RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de H,0, e ¢) 80 mgL™" de Remazol azul RGB
tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e 120 pL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado (FeSO,.7H,0).
As amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a adicao do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remoc¢ao do precipitado formado.
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Comparando as taxas de degradacdo das diferentes situacdes estudadas a pH
3, temos:
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Figura 3.25 — Evolugédo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB em agua a
pH=3, durante o tratamento com reagente de Fenton (=*= 20 mgL™ de Remazol azul RGB
tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0y; 40 mgL™ de Remazol azul RGB
tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de H,O, e 80 mgL'1 de Remazol azul RGB
tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e 120 yuL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20
minutos apoés a adigdo do reagente de Fenton. Sal de Ferro |l utilizado: FeSO,4.7H,0.

Observando os valores de percentagem de degradacdo para as diferentes
concentragbes estudadas a pH 3, verifica-se uma ligeira descida do valor da
percentagem de degradacdo com o aumento da concentracdo do corante, mas pela
proximidade entre os diversos valores registados podemos concluir que o processo a
pH=3 é bastante robusto, pois mantém a sua eficicia alta (acima de 90%), mesmo em
condi¢Bes de maior carga de corante.
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Figura 3.26 - Espectro de Absorc¢éo ultravioleta visivel de Remazol azul RGB em agua a pH=6,
antes (branco) e depois de tratamento com reagente de Fenton (a) 20 mgL'l de Remazol Azul
RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0,; b) 40 mgL'l de Remazol Azul RGB
tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de H,O, e c) 80 mgL™ de Remazol Azul RGB
tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e 120 pyL de H,0,). Sal de Ferro Il utilizado FeSO,.7H,0.
as amostras foram analisadas 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apos a adicdo do reagente de Fenton.

Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remoc¢ao do precipitado formado.
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Comparando as taxas de degradacdo das diferentes situa¢ces estudadas a pH 6

temos:
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Figura 3.27 - Evolucdo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB em 4gua a
pH=6, durante o tratamento com reagente de Fenton (=#= 20 mgL'l de Remazol Azul RGB
tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,O,; == 40 mgL™ de Remazol Azul RGB
tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de H,0, e 80 mgL™ de Remazol Azul RGB
tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e 120 puL de H,0,), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20

minutos apos a adi¢do do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeSO,.7H,0.

Observa-se assim, para pH 6, uma proximidade dos diferentes valores obtidos
para as varias concentracdes de corante estudadas, sendo que as ligeiras oscilacbes
pode ser devidas a ligeiras diferencas na homogeneidade do meio. No entanto, a
proximidade entre os diferentes valores demonstra uma efichAcia do método
essencialmente constante, atendendo aos elevados valores da percentagem de

degradacéo obtidos com as diversas concentracdes a este valor de pH.

Comparando os resultados registados nas duas situacfes estudadas (Figura
3.28), observa-se uma grande proximidade entre as taxas de degradacdo das
diferentes situacdes estudadas, embora globalmente os ensaios realizados a pH 3

tenham obtido maiores taxas de degradacao, e mais rapidamente.
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Assim verifica-se que este método é bastante robusto, mesmo para cargas
superiores de corante, desde que se mantenha a relagéo entre o volume de H,O; e a
quantidade de ides de Fe* disponiveis em solucéo.
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Figura 3.28 - Evolucdo da percentagem de degradacdo de Remazol Azul RGB em 4gua a
pH=3 e a pH=6, durante o tratamento com reagente de Fenton (==#= 20 mgL" de Remazol
Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0, a pH=3; == 40 mgL" de
Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 uL de H,0, a pH=3; 80
mgL'l de Remazol Azul RGB tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e 120 pL de H,0, a pH=3;
= 20 mgL'1 de Remazol Azul RGB tratado com 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0; a
pH=6; —+— 40 mgL'1 de Remazol Azul RGB tratado com 40 mg de sal de Ferro Il e 60 pL de
H,O, a pH=6 e =—®= 80 mgL™ de Remazol Azul RGB tratado com 80 mg de sal de Ferro Il e
120 pL de H,0, a pH=6), respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apds a adicdo do reagente
de Fenton. Sal de Ferro Il utilizado: FeS0,.7H,0.
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Assim verifica-se que o facto do ensaio com Reagente de Fenton, ocorrer sem
irradiacdo do meio reacional, faz com que ndo esteja sujeito a oscilagbes verificadas

durante essa mesma irradiacao.

Na degradacéo de corantes realizada pelos métodos de TiO,/UV e Foto-Fenton,
em que o0 meio reacional é irradiado com radiagcdo UV-Vis, a eficiéncia do processo
diminui quando aumenta a concentragdo dos corantes em solucdo (Maia, 2013;
Saggioro, 2014). Por isso mesmo a eficacia destes métodos é afetada pela maior ou
menor transparéncia da solugdo e/ou penetracdo da radiacdo. Assim pode ser
observado um decréscimo de eficiéncia com o aumento da concentracdo do corante,
uma vez que vai diminuir a capacidade de penetracdo dessa radiacado, dificultando a

irradiagcéo de toda a amostra.

Ao contrario dos métodos foto-assistidos, o reagente de Fenton ndo mostra ter
gualguer dependéncia da sua eficiéncia com a maior ou menor concentracdo de
espécies em solugdo a serem tratadas, o que em si constitui uma grande vantagem na

utilizacdo do método de Fenton.
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3.5 - Simulagdo de efluente usando agua do lago da ESTG

Com o objetivo de verificar a consisténcia do método no tratamento de um
efluente mais préximo de uma situacao real do que a até aqui testada, usou-se a agua
do lago da ESTG como solvente na preparagdo de uma solugéo corada com a mesma

quantidade de corante da solucéo testada até aqui (20 mgL™).
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Figura 3.29 — Espectro de absor¢éo molecular ultravioleta visivel de 20 mgL'l de Remazol Azul
RGB em agua do lago da ESTG Portalegre, antes (branco) e depois de tratamento com
Reagente de Fenton de 20 mg de sal de Ferro Il e 30 pL de H,0, ( @) pH=3 e b) pH=6). Sal de
Ferro utilizado: FeS0,4.7H,0. as amostras foram analisadas a 1, 5, 10, 15 e 20 minutos apés a
adicao do reagente de Fenton. Amostras mantidas no escuro durante a reacdo e até remocao

do precipitado formado.
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Testaram-se as duas situacBes mais vantajosas observadas nos ensaios
anteriores de pH (pH=3 e pH=6) e a relagcédo entre os reagentes Fenton que permitiu
melhores resultados (amostras de 100mL com 20 mg de sal Sulfato de Ferro Il
Heptahidratado e 30 pL de H,0,). Os resultados obtidos sdo apresentados na figura
3.29.

Comparando os dados das duas situacbes observa-se uma muito maior
diminuicdo da absorvancia, ao comprimento de onda maxima (Amax = 603 nm), maior
na solucdo a pH=3 em relacdo a solucdo a pH=6. A pH 3 quase toda a cor azul

desaparece, enquanto que a pH 6 apenas o tom de azul se torna menos intenso.

A comparacao das percentagens de degradacao obtidas para os dois valores de

pH testados é apresentada na Figura 3.30.

100 -+
90 -
80 -
70 -
60 - 66,61
50 -
40 -
30 A
20 -

10 + 14,84
0 T T T 1
0 5 10 15 20

t (min)

7137 73,57 74,51 75,14

pH=3
pH=6

taxa de degradacdo (%)

20,50 21,24 22,20 22,77

Figura 3.30 - Evolucdo da percentagem de degradacgéo de 20 mgL'1 de Remazol azul RGB em
agua do lago da ESTG Portalegre, durante o tratamento com reagente de Fenton com 20 mg
de sal de ferro Il e 30 pL de H,O, (a varios valores de pH ; pH=3 e pH=6),
respetivamente 1, 5, 10, 15 e 20 minutos ap0ds a adi¢do do reagente de Fenton. Sal de Ferro Il
utilizado: FeS0O,4.7H,0.

Comparando os resultados obtidos nas duas situacdes verificou-se que a
alteracao do tipo de agua da solucéo corada de efluente modelo (i.e., a passagem de
agua destilada para uma agua natural sem qualquer tipo de tratamento humano)
interferiu largamente com as taxas de degradacdo observadas, pois em ambos 0s

casos houve uma diminuicao de significativa da eficacia do processo de degradacao
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do corante. Para pH 3 registou-se uma diminuicdo da casa dos 98 % para os 75 % de
eficiéncia, sendo que a pH 6 o efeito observado foi muito superior e a redugao foi dos
92 % para cerca de 23 %.

Depreende-se destes dados que a presenca de outras substancias na solucéo,
nomeadamente ides diversos, pode ter um efeito muito negativo na eficacia da reacéo
de Fenton.
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Este estudo pretende ser um contributo para a definicdo de um processo limpo,
facil, rdpido e econémico de tratamento a escala industrial de efluentes da industria téxtil.

Estudou-se assim a degradacdo de um corante Azo (Remazol Azul RGB), usando o
processo por Reagente de Fenton, que é considerado um Processo Oxidativo Avancado.

Os Processos Oxidativos Avancados sdo hoje apontados como uma boa opc¢ao no
tratamento de efluentes industriais, pois sdo normalmente mais eficazes na degradacéo
das moléculas das substancias poluentes persistentes (neste caso um corante), do que

0S processos usados nos tratamentos convencionais.

Sao considerados Processos Oxidativos Avancados, 0s processos em que ocorre a

formacao de radicais hidroxilo (OH"), com elevado potencial de oxidacao.

Estes processos tém ainda a vantagem de poderem ser usados em separado, ou

de poderem ser usados em conjunto com outros métodos Fisico-Quimicos ou Bioldgicos.

A utilizacdo do reagente de Fenton para a producéo de radicais com elevado poder
oxidante é conhecido ha muito tempo, no entanto a complexidade do processo, pela
guantidade de reagbes simultdneas com influéncias cruzadas entre si, ndo esta ainda

completamente apreendida.

No entanto é hoje aceite que, no essencial, a geracdo de radicais hidroxilo (OH")
resulta da ac&o conjunta entre os ides Fe?* e o peroxido de hidrogénio H,0,, sendo
também aceite que um meio reacional acido (pH~3) permite rendimentos mais elevados

da reacéo.

Para estudar a eficacia deste método de tratamento de efluentes contendo corantes
Azo, usou-se uma solugdo corada com Remazol Azul RGB de concentracdo 20 mgL™,

para a definicdo das condigbes mais favoraveis para a realizagdo do processo.

Para este estudo fez-se variar a relagdo entre o volume de peroxido e a massa de
sal de Fe Il usado, o pH do meio reacional, a concentracdo do corante na solucéo a tratar
e por ultimo testou-se a presenca de outras substancias na solu¢do usando agua de um
meio natural (dgua do lago da ESTG Portalegre) para tentar verificar a eficacia do método

numa situa¢éo mais proxima da real.

As condicdes de partida foram definidas tomando como referéncia as condigdes
encontradas na bibliografia em conjunto com algum do conhecimento ja existente no

grupo de investigacao (Maia, 2013).

Usou-se sempre volumes de 100 mL como meio reacional, ao qual eram

adicionadas as substancias reagentes.
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Para a definicdo das proporcdes entre a massa de sal de Ferro Il e o volume de
peréxido de hidrogénio, fez-se variar a massa de sal entre 7 mg e 25 mg nos 100 mL de
volume de solugéo a tratar e o volume de H,O, variou entre 8 puL e 35 pL.

Inicialmente seguiu-se a referéncia para o pH do meio reacional de pH=3 e usou-se

como sal de Ferro Il o Sulfato de Ferro Il heptahidratado.

Verificou-se assim que as maiores taxas de degradacdo foram registadas com
20mg de sal Sulfato de Ferro Il heptahidratado e com 30 pL de H,O,, nos 100 mL de
solugdo com o meio reacional a pH=3. Nestas condigbes atingiu-se uma taxa de
degradacéo de 98 %.

Com o objetivo de verificar a influéncia do sal utilizado, foram testados dois sais 0
Sulfato de Ferro Il Heptahidratado e o Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado,
mantendo constante a quantidade de ides Fe** em solucdo e mantendo as condicdes

Optimas ja verificadas.

Para os dois sais foram atingidos valores muito semelhantes e bastante elevados,
para o sal Sulfato Ferroso Amoniacal Hexahidratado atingiu-se uma taxa de degradacgéo
de 96 %.

Conclui-se assim que qualquer um destes sais consegue taxas de degradacao

interessantes, para a mesma quantidade de ides Fe?* em solucao.

A escolha do sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado para a continuagéo dos testes
deveu-se apenas ao facto de ser um sélido mais fino e por isso mais facil de pesar, além
do facto de ser necesséaria uma menor massa de sal para manter a mesma quantidade de

ides Fe** em solugéo, uma vez que este tem uma massa molar inferior.

Num processo ao nivel industrial a op¢ao por qualquer um destes sais pode ser
apenas de cariz econdmico, pois do ponto de vista técnico qualquer um deles é passivel

de ser usado.

No estudo da influéncia do pH do meio reacional foram testados os valores de pH
de 3,6e1l.

Uma vez que a reagdo provoca 0 aparecimento de borra que turva o meio
reacional, optou-se desde o inicio por centrifugar as amostras antes de analisar no

espectrofotometro.

Pelo facto de ter ocorrido uma avaria na centrifugadora, foi testada a hipotese de

filtrar as amostras antes da andlise no espectrofotdmetro o que tornava o processo mais
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lento obrigando a adicdo de sulfito de sodio para degradar o H,O, presente e assim

permitir a analise diferida no tempo relativamente ao instante de recolha.

Este processo nunca permitiu retirar conclusdes consistentes, pois a repetibilidade

dos resultados nunca foi plenamente conseguida.

Verificou-se posteriormente que a filtracdo realizada com filtro de papel altera os
resultados, pois uma parte do corante fica retida no filtro, aparentando assim uma eficacia
falsa de aproximadamente 82 %.

Entendeu-se entdo néo filtrar e voltar a centrifugar as amostras para andlise, pois
de outra forma ndo era possivel analisar a eficAcia do método de tratamento por

Reagente de Fenton.

Testaram-se as condi¢fes de relagédo entre volume de H,O, adicionado e de massa

de sal Sulfato de Ferro Il Heptahidratado, mais favoraveis, nos diferentes valores de pH.

Atingiram-se assim taxas de degradacdo de 98% para pH=3; 88% para pH=6 e
27% para pH=11.

Daqui se concluiu que o método de Fenton € pouco interessante quando realizado
em meio basico, mas a pH=6 atinge ainda taxas de degradagdo que podem ser
interessantes de explorar. Decidiu-se assim desenvolver os testes seguintes nas duas
situacdes, apesar do método desenvolvido em meio claramente acido de pH=3 ser

aguele em que se conseguem taxas de degradacdo mais elevadas.

Com o objetivo de estudar a consisténcia do método para situagcbes com maior
concentracdo de corante em solucéo, estudaram-se varias situagdes 20 mgL™, 40 mgL™

e 80 mgL™, ou seja o dobro e o quéadruplo da concentracao inicial.

Nas diferentes situagcdes manteve-se a relacdo para os diferentes constituintes do
reagente de Fenton, usando respetivamente o dobro e o quadruplo do volume de H,0; e

de sal de Ferro Il a pH=3.

Verificou-se uma ligeira diminui¢cdo das taxas de degradacéo, ndo chegando a 10 %
em qualquer das situagfes, mantendo a eficdcia do método em valores interessantes em

gualquer das situagoes.

Por ultimo tentou-se aproximar as condi¢cdes da solucdo a tratar de uma situacao
mais préoxima de condicdes reais e para tal preparou-se uma solugdo com a concentragéo

de 20 mgL™, usando como solvente a 4gua do lago da ESTG Portalegre.

Esta solugéo foi também testada com pH do meio a 3 e 6.
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Em ambos os casos verificou-se uma diminuicdo das taxas de degradacdo do
corante, sendo de 75 % para pH=3 e 23 % para pH=6.

Esta diminuicdo da eficacia do método deve-se muito provavelmente a reacdes
simultdneas que competem com a reacao principal por espécies reagentes, para além da

possibilidade de existirem em soluc&o ides que inibem o processo.

As duvidas relativamente a esta questdo s6 podiam ser tiradas, conhecendo a
constituicdo completa da agua do lago, que ultrapassava o ambito do trabalho que aqui

se pretendeu realizar.

Assim esta simulagdo encerra em si uma intencdo académica de discussdo de
fatores a ter em conta num ambiente real, mas esté ainda longe de simular um verdadeiro

efluente da industria téxtil.

Concluindo podemos resumir que para uma solucdo de Remazol Azul RGB em
agua destilada com a concentracdo de 20 mgL™, conseguiu-se uma taxa de degradac&o
de 98 % numa reacdo em meio acido com pH=3, num volume de reacdo de 100 mL
tratado com o reagente de Fenton, usando 20 mg de sal Sulfato de Ferro Il
Heptahidratado e 30 pL de Peréxido de Hidrogénio.

Verificou-se assim o potencial deste tratamento na degradagédo de corantes Azo,
sendo mais importante porque sdo dos corantes mais usados na industria téxtil em todo o

mundo.
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No desenvolvimento do trabalho aqui apresentado, muitas foram as questbes
gue ficaram por responder, sendo que algumas delas podem ser importantes para a
continuidade do trabalho nesta area e que podem ser percursoras de novas areas de
estudo.

Seguem-se aqui alguns exemplos de estudos que podem ser realizados para

complementar a informag&o aqui apresentada:

/7

X Andlise da toxicidade dos produtos finais da degradacdo do
corante Remazol Azul RGB

A degradacdo aqui estudada assegura a descoloracdo da amostra em estudo,
no entanto o objetivo é tratar uma solugéo corada permitindo a reutilizacdo da agua no
meio natural. Para que tal acontegca had que estudar a toxicidade dos produtos
formados, verificando se efetivamente estes sdo menos prejudiciais ao meio ambiente,

em relagdo ao efeito provocado pela presenca do corante.

X Realizar a degradacdo do Remazol Azul RGB por Foto-Fenton

Apesar do método de Fenton ser bastante rapido, é referido na literatura que
este processo pode ser otimizado pela irradiacdo do meio reacional com radiagdo UV-
visivel.

E de esperar uma diminuicdo das quantidades necessarias dos reagentes que
realizam o Método de Fenton (Peréxido de Hidrogénio e sal de Ferro Il), para atingir as
mesmas taxas de degradacao. Pode existir assim uma vantagem econémica que pode
ser importante.

Por outro lado, também se pode chegar a conclusdo que para realizar esse
método o investimento econdmico em equipamento pode ser muito elevado, nao
havendo uma real vantagem da empresa em despender esse valor, uma vez que 0s
reagentes usados no método de Fenton sdo de uso corrente e de baixo valor
econémico. Esta questdo pode ser obviada fazendo uso da luz solar, mas mantem

sempre o custo do reator onde o processo devera ocorrer.

/7

X Estudar o tratamento aplicado a um efluente real
Neste trabalho os ensaios foram realizados com um efluente modelo formado

pelo corante Remazol Azul RGB dissolvido em agua destilada.
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Na industria téxtil esta situacdo ndo acontece, sendo que o normal é este
corante aparecer misturado com outras substancias, podendo algumas delas ser
outros corantes e reagentes necessarios ao processo de tingimento.

Foi observado no ponto 3.5, que a presenca de outras substancias interfere com
a eficacia do método de degradacao, pelo que parece ser bastante pertinente o estudo
da aplicacdo do método numa situacdo real, pois um efluente da industria téxtil
apresenta uma grande variedade de compostos de natureza diversa que, devido a
complexidade e variedade de reac¢des que constituem o método de Fenton, podem

interferir, positiva ou negativamente, com a eficacia do método.

X Estudar o processo de degradacdo de corantes com o Reagente de
Fenton, usando uma unidade piloto

Este trabalho foi realizado a escala de bancada, com um volume de solugéo e
gquantidades de corantes muito reduzidas. Esta metodologia serve para verificar e
acertar as quantidades e as proporgoes de cada reagente a utilizar.

A maioria dos estudos realizados com este método de tratamento de corantes foi
realizado sempre a escala de bancada, pelo que falta passar desta escala para o nivel

seguinte.

Pelo observado no ponto 3.4, a carga de corante presente na solugdo pode
apresentar algumas dificuldades no normal decorrer do processo, pelo que claramente
parece interessante estudar este método numa unidade piloto, mais proxima da sua

aplicacéao real.

Poderia por exemplo ser utilizado um reator tipo CPC (reator parabdlico
composto) semelhante ao anteriormente usado para diversos estudos em escala piloto

com diversos corantes azo e indigoides e diéxido de titanio.

7

x5 Estudar a degradacdo por método de Fenton de uma mistura de
corantes de diferentes naturezas

O reagente de Fenton € considerado ndo especifico, pois ataca varios
componentes ao mesmo tempo. No entanto o facto de se encontrarem no meio
reacional corantes de naturezas diversas, pode revelar que o ataque aos grupos
croméforos pode ndo ser igual para todos, podendo ser preferencial para alguns,

podendo este facto interferir com a eficacia da degradacéo.
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Em breve poderdo ser realizados na ESTG ensaios envolvendo varios corantes,
tratados em reator CPC com recurso ao reagente de Fenton. Em 2013, foram
realizados varios ensaios neste tipo de reatores piloto, na Plataforma Solar de Almeria
(Tabernas, Almeria, Espanha) por outros elementos deste grupo de investigacao,
usando dioxido de titdnio. Desse estudo resultou a conclusdo de que o processo piloto
era extremamente eficiente na remediacdo de misturas de diversos corantes azo e
indgoides.
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