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RESUMO

Remediacao da mistura de corantes . Disperse Red 60; C.I. Direct Yellow
162 e C.I. Direct Orange 39) por processo redutlvo (Na>SOs3) sob-radiagao ultravioleta
(254 nm) em um fotoreator em recwculagao foi'investigada neste estudo. Os efeitos
dos parametros operacionais tais como: concentracdo de sulfito, valores de pH e
tempo de tratamento foram experimentados com co na remogao da coloragao. As
melhores condi¢gdes encontradas neste esti% Maior porcentagem de remogao
da cor (absorvancia 410 nm) na mistura de corantes téxteis de 30% e turbidez 90%

utilizando 1,0 mmol L sulfito de_sodio pH durante 120 minutos de
tratamento. ﬂ
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ABSTRACT

Remediation of the mixture of the textile dyes (C.I. Disperse Red 60; C.I. Direct Yellow
162 e C.I. Direct Orange 39) by reductive process (Na.SOs) under ultraviolet radiation
(254 nm) in a recirculating photoreactor; was investigated in this study. The effects of
operational parameters, such as: sulfite concentration, pH values and treatment time
were experienced with a focus on removing the color. The best conditions selected in
this study were: Higher percentage of color removal (410 nm absorbance) in the
mixture of textile dyes 30% and turbidity was 90% using 1.0 mmol L' of sodium sulfite
at pH 3.0 during 120 minutes of treatment.

Keywords: Textile industry. Degradation. Treatment. Reactor.

1 INTRODUCAO

Os corantes téxteis representam uma/preocupacao nao so por sua persisténcia,
mas também por apresentarem atividade deletéria, tanto ao meio ambiente, animais,
como também para a saude humana por apresentarem potencial de desencadearem
efeitos toxicos, mutagénicos e cancerigenos” (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR
2014).

O desenvolvimenta de tecnologias' eficientes e com custos acessiveis para o
tratamento de efluentes’ contendo™ €orantes* constitti uma necessidade, e
consideraveis esforgos estdo sendo dedicados a esse campo de pesquisa, como por
exemplo, o tratamento fotorredutivo.

A decomposicao fotorredutiva pode ser realizada por elétrons hidratados que
pode ser gerado por fotélise de sulfito via transferéncia de carga para o solvente,
importante salientar que existe a possibilidade que durante a fotdlise além de elétrons
hidratados gerados é também formados radicais SOs;~ criando um ambiente redutivo
e oxidante favorecendo o processo de degradagao (TROJANOWICZ et al., 2018).

O alto potencial padrao redox (-2,9 volts) faz com que o elétron solvato, um
poderoso redutor, ataquem ligacdes com espécies quimicas altamente eletronegativas

ao invés da ligacao carbono-carbono (ROSS et al., 2018).
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Segundo SUN e colaboradores (2017), o efeito eletrofilico de grupos nitrosos
tornam estruturas quimicas susceptiveis a redugao por elétrons hidratados, além disso,
estruturas de ressonancia polares com carga positiva tornam se também mais reativas.

A decomposicao redutiva utilizando iodeto ou sulfito e radiacao ultravioleta
(UV) tendem a apresentar uma taxa de decomposi¢ao maior que a reducao catalisada
por metal, isso se deve ao potencial redox muito mais negativo (-2,9 V) do que o metal
Fe® (-0,440V) (SUN et al., 2017). As principais reagcdes com SO;> sob radiagdo UV

podem ser observadas nas equagdes 1-5 (SU et al., 2018):

SOz* + hv 2> SOs + euq (eq. 1)
SO;™ + SOz > S,06* (eq. 2)
S:06% + €aq- > SO3* + SO5~ (eq. 3)
SOz + SO;~+H,0 > SO.,* + H* #HSOg (eq.4)
HSOs + €.5 > SOs2+ H* (eq.5)

Em fungdo desta premissa, torna-se relevante a pesquisa da utilizagdo de
processos redutivos para tratamento de matrizes simuladas de efluentes téxteis
contendo mais de um corante. Para atender a finalidade, experimentacao realizada em
escala reduzida em um reator. em. recireulagao adabiliza_odevantamento de resultados

compatives com a complexidade do problema.

2 METODOLOGIA

2.1 TRATAMENTO FOTORREDUTIVO

Tratamento fotorredutivo com sulfito de sdédio como mediador de elétrons
hidratados foi utilizado na redugao nas moléculas de trés corantes téxteis (C.I. Disperse
Red 60; C.I. Direct Yellow 162 e C.I. Direct Orange 39), sob condi¢cdes aerdbias para
isso foi utilizado um reator fotoquimico composto por reservatério com capacidade de
100 mL, uma ldampada germicida de 16 W (254 nm). Todos os involucros dos reatores
foram feitos em policloreto de vinila (PVC), com um volume aproximado de 30 mL,

com adaptadores de entrada e saida de %2 de polegada. O fluxo de vazao adotado
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durante os experimentos foi de 0,10 L min'. Um esquema do reator pode ser

visualizado na Figura 1:

Figura 1- Esquema do fotorreator em recirculacdo para remogao de cor na
mistura de corantes téxteis.
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Variou-se a concentracao Na.SO; (0,25; 0,50; 1,00; 2,00 mmol L. Valores de
pH variaram em 3,0; 5,0; 7,0 e 9,0 durante 120 minutos de tratamento em temperatura
ambiente. Em intervalos de tempo de 30 em 30 minutos aliquotas foram coletadas para
analises de cor (absorvancia e turbidez). Importante salientar que para testar o sistema
de tratamento ensaios com Liquido Gerador de Espuma (LGE) e corante azul de

metileno também foram testados.

2.2 ANALISES

Para acompanhar o monitoramento da eficiéncia da remogao de cor andlise de
absorbancia- no maximo comprimento de onda de absorcao-Varredura do

comprimento de onda e turbidez foram realizadas. Todos os procedimentos serao
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realizados conforme Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
20™"Edition, (APHA, 2012).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para os ensaios preliminares utilizou-se solu¢cdo de 5% de Liquido Gerador de
Espuma (LGE), composto de tensoativos fluorados, hidrocarbonetos e solventes
desenvolvidos para prevenir e extinguir incéndios principalmente de derivados de
petroleo o valor para DQO foi de 4352 mg O. L' e nos ensaios utilizando apenas
radiacdo UV (fotdlise) em valores de pH 3,0; 5,0; e 7,0 ndo houve alteracdo da
concentracao de LGE.

Fato esse importante porque esSes predutos sao utilizados no combate a
incéndios principalmente em rodovias. Pelosfresultados observados com a aplicagao
da radiagéao UV fica claro que quando esses produtos sao aplicados no ambiente eles
nao sao degradados facilmente por intemperismos, como por exemplo, radiacao solar.

Verificou-se entdo a degradagao do corante azul de metileno conforme estudos
realizados por CHIAO et al., (2011), na concentracdo de 30 mg L' do corante, volume
100 mL, pH 11,30, oxidante, 1. mL.de H.0. 30% e fluxo de,vazdo do reator 0,10 L min-
- Neste estudo avaliou se apenas a fotolise, @ tratamento quimico com H.O; e o
tratamento fotoquimico com H»O./UV; foi possivel alcangar uma remogéao de cor
(absorbancia A 660 nm) na ordem 20; 30 e 80 %, respectivamente durante 150
minutos.

A partir dos resultados preliminares foi possivel observar que o sistema
de tratamento funcionou de maneira satisfatéria iniciando os estudos da degradacao
fotorredutiva com sulfito de sddio para o tratamento da mistura de corantes téxteis
(300 mg L"), com maxima absorbancia em 410 nm na ordem de 1,0 (diluido duas
vezes) e turbidez em média de 81,25 UNT. Importante ressaltar que apenas a fotdlise
nao apresentou resultados satisfatorios na remocgao de cor.

Estudos realizados por SUN e colaboradores (2017), com UV/SOs* na
fotorreducao de compostos perfluorados (PFCs) em estacao de tratamento de agua

deixaram claro que os fatores: concentracdo inicial de SOs%, valor de pH e a
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concentragcao do poluente alvo sdo fundamentais para o sucesso do processo de
tratamento.

Sendo assim nesse estudo concentragdes de sulfito de sodios e valores de pH
foram experimentados; conforme pode ser visualizado na Figura 2 as maiores
remocoes da absorbancia (40%) aconteceram quando utilizando 2,0 mmol L' em pH
5,0 e 7,0 isso deve se ao fato de que a geragao de elétrons hidratados é favorecida
pelo aumento da concentragao de sulfito e dos valores de pH (TROJANOWICZ et al.,
2018).

Importante ressaltar que o aumento da concentracdo de sulfito de sédio até
determinado valor é benéfica ao sistema, no entanto, posteriormente reagdes paralelas
de espécies geradas podem consumir o elétron hidratado importante no processo de
reducao das moléculas poluentes (QU et al., 2010). A irradiagao de SO3? produz S,0¢*
, HSO3 e H* concentracao desses ions aumentam.com o aumento da concentragao de
SOs* e isto pode competir com a@s moléctlas ,dos corantes téxteis pelo elétron
hidratado, conforme equagdes 2-4, diminuindo a taxa de fotorredugdo no sistema
(SUN et al., 2018a).

Quanto aos valores de pH durante a dissociacao do Na,SOs; na presenca de
protons pode diminuir a concentragao de ions sulfito importantes na precursao de

elétrons hidratados, sendo.assim.o.pH basico seria maisinteressante para o processo.
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Figura 2- Fotorreducao da mistura dos corantes téxteis na concentragao de 2,0 mmol
L de sulfito de sédio, com variagao dos valores de pH 3,0; 5,0; 7,0; 9,0. Tempo total
de tratamento 120 minutos.
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No entanto, foi possivel observar também que na concentragéo de 1,0 mmol L-
' a maior remocgao da absorvéhcia,' 30% foi em pH 3,0 (Fi_gura 3). YEO e colaboradores
(2012) conseguiram eficiente fotorredugéo de Cr VI péra Cr Il na presenca de Kl,
radiacao UV (254 nm) sendo pouco afetado pela presenca de O.. O Cr VI (200 pmol L
") foi removido em 1 hora de tratamento utilizando 1 mmol L -* de Kl em pH 3,0, o valor
de pH acido também foi observado nessa pesquisa e conclui-se que para algumas
espécies quimicas dependendo da concentragao a fotorredugéo € favorecida em meio

acido.

R. bras. meio. amb. sustentab., Florianopolis, v. 1, n. 2, p. 299-311, abril. 2021.
305



Figura 3- Fotorreducao da mistura dos corantes téxteis na concentracao de 1,0
mmol L de sulfito de sédio, com variagao dos valores de pH 3,0; 5,0; 7,0; 9,0.
Tempo total de tratamento 120 minutos.
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Na concentragcao de 0,5 mmol L' (em outros momentos do estudo também)
houve aumento da absorvancia entre 60 e 90 minutos de tratamento quando o pH
utilizado foi no valor de 7,0 fato esse que demonstra que a absorcao da radiagao pode
ter conduzida a excitagao do sulfito resultando em alguma mudanga na molécula de
corante téxtil (Figura 5). A maior porcentagem de remogao de cor foi em torno 15%
quando pH = 9,0 (120 minutos de tratamento) 0 mesmo comportamento aconteceu na
concentracao de 0,25 mmol L' demonstrando que a medida que a concentragcao
diminui de sulfito de sédio a remogao da cor também diminui e 0 que contribui para
remocao de cor (15%) € o valor de pH basico em concentragdes menores de Na,SO;
(Figuras 4 e 5).

R. bras. meio. amb. sustentab., Florianopolis, v. 1, n. 2, p. 299-311, abril. 2021.
306



Figura 4- Fotorreducao da mistura dos corantes téxteis na concentragao de 0,50
mmol L de sulfito de sédio, com variagao dos valores de pH 3,0; 5,0; 7,0; 9,0.
Tempo total de tratamento 120 minutos.
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O pH basico proporciona melhores resultados isso pode acontecer porque sob
condicdes acidas os protons H* reagem com elétrons hidratados a uma constante de
taxa de reacao de 2,3 x 10"°M-'S" (eq. 6) (SUN et al., 2017)

e—aq + H30+ 9 H (eq 6)
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Figura 5- Fotorredugao da mistura dos corantes téxteis na concentragao de 0,25 mmol
L de sulfito de sédio, com variagao dos valores de pH 3,0; 5,0; 7,0; 9,0. Tempo total
de tratamento 120 minutos.
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Segundo QU e colaberadores™(2010), apos 14*h de tratamento de &acido
perflurooctandico PFOA em valor de pH 9 na presenca de N, conseguiram 98% de
eficiéncia na clivagem de C-F. Na auséncia de UV nenhuma decomposigao de PFOA
foi observada mesmo na presenca de Kl, deixando claro que a fotdélise de Kl por UVC
leva ao rendimento de elétrons hidratados provocando a desfluoretacao.

Os mesmos autores concluiram que sob condicbes aerobia com O; a
decomposicao de PFOA foi muito menor do que quando usado N, saturado; deixando
claro que os elétrons hidratados podem reagir rapidamente com oxigénio para formar
radical superéxido O, a uma taxa de reacao na ordem de 1.9 x 10"™"M~"'s™", (QU et al.,
2010)

A maior porcentagem de remocgao da absorvancia na mistura de corantes
téxteis foi de 30% e turbidez 90% utilizando 1,0 mmol L' de sulfito de sédio em pH 3,0
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durante 120 minutos de tratamento. Embora quando utilizado pH 5,0 e 7,0 na
concentragao de 2,0 mmol L' (120 minutos de tratamento), a remocao de cor foi de
40% e para a turbidez houve pouca alteragao.

Dois fendbmenos podem ser observados em valor de pH 3,0 a remocao da
turbidez foi maior 90% o que sugere que a fotdlise ou até mesmo o processo oxidativo
avangado, concomitante ao sistema, para remocao/sedimentagcdo de solidos
suspensos pode ser mais interessante, enquanto em valor de pH 9,0 a remocéao da cor
foi maior 40% o que vem sugerir que a remocao dos cromoforos € mais efetiva quando
o sistema € conduzido ao processo redutivo.

Importante observar que as remog¢des de cor mais altas provavelmente nao
foram obtidas porque segundo ROSS e colaboradores (2018), elétrons solvatados nao
sao seletivos sdo poderosos redutores e tipicamente gerados na presenca de radiagao
UV, mas sao facilmente eliminados por_ exXigéniédissolvido e nitrato, fato este possivel
de se apresentar dentro do reator, diminuindo a eficiéncia de tratamento.

JIANG et al (2014), pesquisaram o/ tratamento de éteres difenilicos
polibromados, uma classe de poluentes organicos persistentes (POPs) a remediagao
estudada foi redutiva com piruvato, sob. radiagao maior que 360 nm o principal
resultado obtido foi o desaparecimento de 60% do poluente apds 1 hora de tratamento
na auséncia de oxigénio.

SUN e colaboradores = (2018b) / .estudaram’) a fotorredugdo do
perfluoroooctanosulfonato (PFOS), um toxico quimico, antropogénico, bioacumulativo
e altamente persistente para isso propuseram uma nova estratégia que utiliza acido
nitrilotriacético (NTA) como um fotossensibilizador para induzir a fotodissociagéo e a
fotoionizacdo da agua e subsequentemente como eliminador de radicais hidroxila
(OH) a fim de minimizar a recombinagcdo com elétrons hidratados. Com isso
alcangaram 46,8% de desfluoretacao em 10 h de tratamento na auséncia de oxigénio
e em pH 10.

Sendo assim a remediagcdao redutiva tem potencial para minimizacao de
impactos ambientais, tendo em vista que processos oxidativos avangados comuns
podem falhar na remogao de poluentes; dado o carater eletronegativo de algumas
estruturas que podem envolver o esqueleto do carbono para proteger do ataque

oxidativo, no entanto algumas estruturas sao propensas a ataque redutivo (ROSS et
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al., 2018). De modo que a integracdo de tratamentos redutivos e oxidativos podem
aumentar a eficiéncia em sistemas de matrizes poluentes altamente recalcitrantes aos

mecanismos bioldgicos convencionais.

4 CONCLUSAO

Elétrons hidratados podem ser gerados pela fotélise de sulfito através de uma
série de reagdes. A taxa do pico da reagao foi observada no sistema quando o sulfito
de sodio atingiu uma concentragao de 1,0 mmol L-'. Um aumento adicional de sulfito
de sddio causou declinio da taxa de reagao para remocao de turbidez, provavelmente
pelo consumo de elétrons por intermediarios de reagao. Importante ressaltar que na
auséncia de oxigénio a eficiéncia pode adamentar;

No entanto ainda sdo necessarias maiS pesquisa na concepgao de reatores e
otimizar o processo para verificar a aplicabilidade e o custo —beneficio e ampliar os
estudos tendo em vista, preocupacdes com efeitos ambientais quando usado sulfito

de sddio em tratamento de agua, por exemplo.
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