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RESUMO

A contamina¢do das aguas dos rios, mares, lagos e oceanos tém sido um dos maiores
problemas da sociedade moderna, causado em parte pelas atividades industriais. Nesse
contexto, o processamento téxtil ¢ gerador de uma grande quantidade de efluente
caracterizado por uma elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos
toxicos, que, dependendo do corante empregado, pode também conter substincias
mutagénicas, carcinogénicas e genotodxicas. Outra importante fonte de contaminagdo dos
corpos hidricos sdo os produtos farmacéuticos, considerados em sua maioria como
contaminantes refratarios. Atualmente, existem varios processos de tratamentos para esses
dois tipos de poluentes, entre os quais os processos oxidativos avangados (POA), que vém
sendo largamente estudados, e que apresentam como vantagem a possibilidade de uma
total degradagdo dos poluentes. No presente estudo, foram aplicados trés tipos de POA:
processos Fenton (H202/Fe2+), foto-Fenton (H202/Fez+/UV) e TiO,/UV. Para o corante
téxtil Remazol Black B e o farmaco antiviral Ganciclovir foram empregados os processos
Fenton e foto-Fenton; e para o corante Remazol Red RB 133% foram empregados os
processo foto-Fenton e TiO,/UV. Planejamentos fatoriais completos 2° foram utilizados
para aperfeicoar as condigdes experimentais. No caso do Remazol Black B, a eficiéncia
dos processos na descoloracdo do corante e na reducdo do carbono organico total obedece
a seguinte ordem: foto-Fenton luz UVA > foto-Fenton luz visivel > Fenton, comprovando
que a radiacdo da luz UVA ¢ a mais eficiente na gera¢do de radicais hidroxilas. Para o
corante Remazol Red RB 133% com o processo foto-Fenton, foram constatados efeitos
similares das lampadas luz UVA e luz visivel para a descoloragdo do corante; e no
processo com o TiO,/UV, foi constatada uma alta remo¢ao do corante; uma fragmentacao
total da molécula, e nenhuma toxidade nas amostras do corante sem e com tratamento. Os
resultados com o Ganciclovir indicaram a possivel formacao de um complexo entre o ion
Fe’* ¢ a molécula do Ganciclovir, que depende da presenga do H,O,. Os resultados
revelaram também que a reagdo foto-Fenton foi mais efetiva para a remoc¢ao e degradacao

do farmaco, frente a reacao de Fenton.

Palavras-chaves: Corantes téxteis, Degradacdo, Ganciclovir, Luz UVA e Visivel,
Planejamento fatorial, POA



ABSTRACT

The contamination of rivers, seas, lakes and oceans is one of the major problems of
modern society, caused in large part by industrial activities. Textile processing, particularly
generate great amounts of effluent characterized by a high organic load, strong color and
toxic chemical compounds, which, depending on the dye, can also contain mutagenic,
carcinogenic and genotoxic substances. Another important source of contamination of
water bodies are pharmaceuticals, considered one of the most refractory class of
contaminants. Current treatments for these pollutants include advanced oxidative processes
(AOP), which have been widely studied and may promote complete pollutant degradation.
In this study, three types of AOP have been applied: Fenton (H,O./Fe®"),
photo-Fenton (H,0,/Fe*/UV) and TiO»/UV processes. For the textile dye Remazol Black
B, and the Ganciclovir antiviral drug, Fenton and photo-Fenton processes have been
employed; and for the dye Remazol Red RB 133%, the photo-Fenton and TiO,/UV
processes have been used. Full two-level factorial designs were used to search for the most
advantageous experimental conditions. For the Remazol Black B, the efficiencies of the
processes in the dye discoloration and reduction of total organic carbon are in the
following order: photo-Fenton UVA light > photo-Fenton visible light > Fenton,
confirming that UVA radiation is the most efficient for generating hydroxyl radicals. For
Remazol Red RB 133%, with the photo-Fenton process, similar effects have been achieved
for UVA and visible light lamps with respect to the dye discoloration; on the TiO,/UV
process, a high dye removal was observed; besides, a complete molecule fragmentation,
and no toxicity for samples with or without treatment. The Ganciclovir results indicated the
possible formation of a complex between Fe’™ ion and Ganciclovir molecule, which
depends on the presence of H,O,. The results also showed that the photo-Fenton reaction

was more effective for the removal and degradation of the drug than the Fenton’s reaction.

Keywords: Textile dyes, Degradation, Ganciclovir, UVA and Visible light, Factorial
designs, AOP
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1. Introdugéo

1.1. AAGUA E SUA IMPORTANCIA

A agua ¢ um dos recursos naturais
fundamentais para as diferentes atividades
humanas e para a vida de uma forma geral, que
compreende mais de 70% da superficie do nosso
planeta, no qual aproximadamente 97% de toda
agua disponivel estd concentrada nos oceanos. Os
3% restantes correspondem a agua fresca, em que
2/3 ocorre como neve e gelo nos polos e regides

montanhosas, ¢ 1/3 como agua subterranea e de

superficie. A 4gua de superficie por sua vez,
representa apenas 2% frente aos 98% da dgua subterranea, ¢ encontra-se distribuida em
rios e lagos (BOUWER, 2000). O Brasil ¢ detentor de 13% das reservas de agua fresca de
todo o planeta.

A utilizagdo da agua esta diretamente relacionada com o desenvolvimento de um
pais, refletida principalmente no crescimento industrial e conseqiientemente no aumento
populacional, determinado pela migracdo de pessoas das areas rurais para as cidades,
criando cidades com uma populacdo numerosa e at¢ mega cidades com mais de 20 milhdes
de habitantes. H4 necessidade, portanto, de mais agua e de grandes estagdes de tratamento.
Percebe-se o valor desse recurso natural, que segundo estudo da revista Science (Julho
2000), estima-se que atualmente, no mundo, 1,7 milhdes de pessoas sofrem com a escassez
de agua. Existem precisdes de que muito em breve podera faltar d4gua para irrigacdo em
diversos paises, principalmente nos mais pobres, localizados na Africa, na Asia Central e
no Oriente Médio. A falta de 4gua tratada para consumo humano provoca a morte por
diarréia de 4500 criangas a cada 24 horas, decorrente da ingestdo de agua contaminada, que
¢ a segunda maior causa da mortalidade infantil no mundo, segundo o Programa Ambiental
do Fundo das Nagdes Unidas para a Infancia - UNICEF. Estudos também revelaram que
entre os anos de 1990 e 1995, a necessidade por agua doce aumentou cerca de duas vezes
mais que a populagdo mundial, provocada pelo alto consumo de 4gua em atividades
industriais e zonas agricolas (POLUICAO DA AGUA).

As atividades das industrias representam uma das principais fontes de

contaminagdo dos rios, mares, lagos e oceanos, no mundo. A polui¢do da dgua por
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defini¢cdo ocorre quando um corpo d’agua ¢ afetado de maneira adversa devido a agdo de
grandes quantidades de materiais na agua. Quando ela ¢ impropria para a sua utilizagdo
especifica, a dgua ¢ considerada poluida. Existem dois tipos de poluentes da agua: fonte
pontual e fonte ndo pontual. Fontes pontuais de poluicdo ocorrem quando as substancias
nocivas sdo lancadas diretamente no corpo d’4gua, enquanto que uma fonte ndo pontual
emite poluentes indiretamente através de mudancas ambientais. Um exemplo desse Gltimo
tipo de fonte poluente ¢ a de um campo adubado, onde a chuva pode transportar o excesso
de fertilizantes para um rio afetando de forma indesejada a vida aquatica
(AI-MOMANI, 2003).

A polui¢do também pode ser causada quando pequenos fragmentos de minerais ou
rochas, e outros sélidos em suspensdo, originados do solo, de dguas de plantagdes, das

areas urbanas e da propria erosao das margens dos rios, atingem os corpos hidricos.

1.1.1. Contaminacdo da 4gua por corantes

Corantes sdo empregados em vdrias industrias, tais como téxtil, farmacéutica,
cosméticos, plasticos, fotografica, papel e alimentos. Uma vez que o tingimento ¢ um dos
principais fatores para o sucesso comercial de diversos produtos téxteis, ¢ muitos deles
estdo disponiveis especificamente para esse fim (CARNEIRO et al., 2007). Os corantes
téxteis sintéticos, largamente utilizados, apresentam estruturas bastante variadas, que
incluem corantes acidos, basicos, reativos, dispersos, azo, diazo e metal complexo (CETIN
& DONMEZ, 2005). Estudos com os corantes azo, e em especial as substincias originadas
da sua fragmentagdo, comprovaram toxicidade para a vida aquatica, podendo também ser
caracterizados como mutagénico/carcinogénico e genotoxico (ESSAWY et al., 2008).
Esses corantes azo correspondem a cerca de 50% de todos os corantes usados na industria
téxtil (ZHU et al., 2000).

A industria téxtil ¢ considerada como uma das que mais consome agua, produzindo
50 a 100 L de agua poluida por quilograma de produto acabado. Os corantes téxteis
constituem um dos maiores problemas de poluicdo ambiental, em decorréncia da variedade
e complexidade das substancias quimicas empregadas (corantes, agentes seqiiestrantes,
agentes dispersantes, sais, acidos, bases, etc) (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Mundialmente sdo produzidas por ano 700.000 toneladas de aproximadamente 10.000
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tipos de corantes e pigmentos para tingimento e impressdo. Dos quais, cerca de 5 a 10%
desses dois tipos de substancias sdo descartados nas aguas (ARSLAN et al., 1999).

A coloragdo intensa promovida pelos efluentes téxteis pode interferir na penetragao
dos raios solares nos corpos d’agua onde estdo sendo langados, diminuindo a atividade
fotossintética nos mesmos, provocando alteracdes na solubilidade dos gases, causando
danos nas guelras e branquias dos organismos aquaticos, além de perturbar seus locais de
desova e refugio (AlI-DEGS et al., 2000). Essa coloragdo intensa pode ser considerada um
problema unicamente Optico, que esta na realidade, subordinada a outro parametro:
DQO — Demanda Quimica de Oxigénio, que representa a grandeza decisiva do residuo
organico presente na dgua (SCHRANK, 2000).

Muitos corantes sdao visiveis na agua num nivel de concentragdo abaixo de
1 mg L', podendo persistir indefinidamente em ambientes aquaticos, circulando e

eventualmente se acumulando na cadeia alimentar (ALI et al., 2009).

1.1.2. Contaminacéo da agua por farmacos

Os farmacos s3o em sua maioria compostos polares que apresentam grupos
funcionais acidos e basicos em sua estrutura, tais como: acidos carboxilicos, fenois e
aminas (PETROVIC & BARCELO, 2007). Uma variedade de produtos farmacéuticos
como os antiinflamatdrios, analgésicos, antibidticos, anti-epiléticos e estrogénios,
encontrados em estagdes de tratamento de esgotos, dgua de superficie e subterranea, e
também em agua para consumo humano, tem sido estudada desde a década de 80
(ARSLAN-ALATON & DOGRUEL, 2004; HUA et al., 2006; JOSS et al., 2006; TROVO
et al., 2008). Mais de 4000 moléculas compreendem o principio ativo de mais de 10.000
drogas (YURDAKAL et al., 2007); ¢ de acordo com os estudos de ADLER et al. (2001) ¢
HOHENBLUM et al. (2004) sobre contraceptivos orais, os mesmos podem ser detectados
no ambiente em niveis de concentragdo da ordem de ng L.

Esses compostos sdo perigosos para o meio ambiente porque geralmente eles sdo
desenvolvidos com algum objetivo de atuar no corpo humano, porém podem atuar em
outros organismos de modo nao previsivel (YURDAKAL et al., 2007).

A industria farmacéutica pode ser classificada em fun¢do do tipo de processo de
fabricagdo empregado: fermentagdo, sintese quimica, extracdo e formulacdo. Esses

efluentes sdo caracterizados por uma fracdo organica facilmente biodegradavel e outra

Léda Cristina da Silva




1. Introdugéo

constituida por compostos refratirios, que ndo sdao removidos em sua totalidade por
tratamentos bioldgicos convencionais. Efluentes com essas caracteristicas sdo aqueles
originados do processo de formulacdo de antibidticos que contém uma alta concentragdo de
compostos quimicos refratarios (ALMEIDA et al., 2004), promovendo assim uma
completa inibicdo do sistema de tratamento com lodos ativados e produzindo efeitos

toxicos nos organismos aquaticos (ARSLAN-ALATON & GURSES, 2004).

1.1.3. Remocéao de compostos organicos em agua residuais

A eliminagao de compostos organicos como os corantes té€xteis e farmacos em
solugdo aquosa, necessita de uma ou de varias técnicas basicas de tratamento (WEBER &
SMITH, 1986; CHUANG et al., 1992) , tais como: oxidagdo quimica, adsor¢do, desor¢do
do ar, extragdo liquido-liquido, osmose inversa, ultra-filtragdo e tratamento bioldgico.
Dependendo do composto presente em solugao, os métodos podem ser destrutivos, como
oxidacdo quimica, incineracdo ou degradacdo, que permite apenas uma eliminag¢do
eficiente do contaminante na forma aquosa; e os métodos ndo-destrutivos, entre eles a
extragdo liquido-liquido e adsorcdo, que permite a recuperagao do poluente. A escolha do
método depende basicamente do custo do processo e de outros fatores como: a
concentragdo, a composicdo, e o volume do fluxo do efluente a ser tratado.

Atualmente, os processos biologicos tém sido a escolha preferida para o tratamento
de aguas residuais, porque sdo tratamentos de baixo custo e geralmente os produtos da
degradac¢ao completa ndo sdo toxicos (FORGACS et al, 2004). Entretanto, no caso dos
corantes téxteis, especialmente os corantes reativos e anidnicos soliveis em agua, o
tratamento bioldgico ndo tem uma eficiéncia adequada por causa da grande estabilidade
dos corantes, ocorrendo uma redu¢do na demanda quimica do oxigénio, porém uma baixa
eliminacdo da cor (MONTANO, 2007). Com relagio aos compostos farmacéuticos, os
quais sdo considerados compostos refratarios, uma remocao eficiente também ndo ¢
atingida apenas com uma oxidag¢ao biologica.

Os processos oxidativos avangados abreviadamente denominados de POA, tém-se
destacado nos ultimos anos como uma alternativa ao tratamento de varias matrizes
ambientais, dentre elas os corantes téxteis e farmacos, nos quais a grande vantagem ¢ que
se trata de um processo destrutivo, em que o contaminante ¢ degradado através de uma

série de reacdes quimicas (XAVIER et al., 2005). Dentre os diferentes tipos de POA,
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pode-se destacar aqueles que aplicam os processos Fenton (ARSLAN-ALATON et al.,
2008; RODRIGUES et al., 2008), foto-Fenton (LUCAS & PERES, 2007) e TiO»y/UV
(KHATAEE et al., 2009) na degradagdo de corantes téxteis; e os processos Fenton
(KULIK et al., 2008) e foto-Fenton (SHEMER et al., 2006; GONZALEZ et al., 2007) na

degradagdo de farmacos.
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2.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal estudar o processo de remogdo e
degradacgdo de dois corantes e um fairmaco aplicando processos oxidativos avangados.

A primeira etapa deste trabalho foi realizada no Brasil, no Laboratorio do Grupo de
Engenharia Ambiental ¢ da Qualidade do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco. Foram estudados os corantes téxteis Remazol Black
B ¢ Remazol Red RB 133%, largamente empregados nos Polos de Confecgdes de
Pernambuco, localizados na regido agreste do estado, destacando-se os municipios de
Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama.

A segunda etapa foi realizada na Espanha, no Laboratério do Grupo de
Fotoquimica e Processos de Oxidagdo Avancada do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade de Barcelona, dentro do Programa de Doutorado com Estagio no Exterior
(PDEE - CAPES), em que foi estudado o farmaco Ganciclovir, um antiviral. Sua escolha
foi baseada no fato de ser uma substidncia com crescente aplicagdo no tratamento e
prevencao de retinites por citomegalovirus, em especial nos pacientes portadores da
Sindrome da Imunodeficiéncia Adquirida (SIDA), e devido a grande escassez de trabalhos
cientificos especificamente sobre a remog¢ao deste farmaco em aguas.

Os processos oxidativos avangados (POA) selecionados para a presente

investigagdo foram: Fenton, foto-Fenton e TiO,/UV.

2.1.1. Objetivos especificos

2.1.1.1. Estudo com o Remazol Black B

e Utilizar o reagente de Fenton (H,O»/Fe’") como oxidante no Processo Oxidativo
Avancado para a remogao e degradacao do corante;

e Aplicar o processo foto-Fenton (H,0,/Fe*/UV) na remocio e degradacio do corante,
empregando-se como fonte de radiagdo a luz UVA e luz visivel,

e Estudar as melhores condigdes experimentais para uma remog¢ao de 98 a 100% do
corante no processo Fenton a partir de planejamentos fatoriais, e aplica-las nos outros
dois processos com radiagao;

o Estudar a degradacdo do corante a partir de condi¢des experimentais otimizadas;
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e Realizar um estudo comparativo sobre a eficiéncia dos trés sistemas estudados.
2.1.1.2. Estudo com o Remazol Red RB 133%

e Utilizar o processo foto-Fenton (H,0,/Fe**/UV) na remocdo e degradagdo do corante,
empregando a luz UVA e luz visivel como fontes de radiagao;

e Investigar as condi¢des experimentais mais econdmicas na remocao do corante com 0s
dois processos foto-Fenton, empregando planejamentos fatoriais;

e Realizar um estudo comparativo sobre a eficiéncia dos dois tipos de radiagdo usadas no
processo foto-Fenton;

e Empregar o processo com TiO,/UV na remocao e degradacao do corante;

e Investigar as condi¢des experimentais para uma remocao do corante de cerca de 100%
com o TiO,/UV, partindo-se de um planejamento fatorial;

e Estudar a degradacao do corante a partir de condi¢des experimentais otimizadas;

e Realizar testes de toxidade para um efluente sintético do corante com e sem tratamento,

partindo-se de condi¢des experimentais otimizadas.
2.1.1.3. Estudo com o Ganciclovir

e Empregar o reagente de Fenton (H,O,/Fe’") como oxidante para a remogdo e
degradacao do farmaco;

e Aplicar o processo foto-Fenton (H,O,/Fe*"/UV) na remogio e degradagdo do farmaco,
empregando-se como fonte de radiacdo a luz UVA;

e Otimizar os experimentos a partir de planejamentos fatoriais;

e Realizar um estudo comparativo sobre a eficiéncia dos dois POA.
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3.1. CORANTES

Corante pode ser definido como uma substancia que possui uma cor de afinidade
com o substrato no qual o mesmo ¢ aplicado. O corante ¢ geralmente preparado em uma
solugdo aquosa, podendo exigir um mordente para melhorar sua solidez sobre a fibra. Em
contraste com o corante, o pigmento geralmente ¢ insolivel, ¢ ndo tem afinidade para o
substrato (http://en.wikipedia.org/wiki/Dye).

O primeiro corante a ser conhecido pela humanidade foi o Negro-de-Fumo (Carbon
Black). A historia registra que os cagadores do periodo glacial pintavam, com fuligem e
ocre, as paredes das cavernas reservadas ao culto, criando obras que resistem ha milénios.
Por volta de 3.000 a.C., foram produzidos alguns corantes inorganicos sintéticos, como o
Azul Egipcio. Com o tempo, muitos corantes naturais foram sendo descoberto, como o
vermelho das capas dos centurides romanos que era obtido de um molusco chamado
Murex, um caramujo marinho. Outro corante também muito utilizado era o indigo natural,
conhecido desde os egipicios até os bretdes, extraido da planta Isatis tinctoria
(http://www.abiquim.org.br/corantes/cor_historia.asp). Hoje em dia alguns corantes
naturais utilizados na antiguidade ainda sdo empregados em larga escala. Como exemplos
podem ser citados o indigo, um pigmento azul, extraido de planta homdnima (indigofera
tinctoria); a alizarina, um corante extraido da raiz de uma planta européia (madder); e a
henna, utilizada até mesmo na industria de cosméticos (QMCWEB, 2005).

Os corantes téxteis sdo substdncias que impregnam as fibras do substrato téxtil,
reagindo ou ndo com o material, durante o processo de tingimento. Os componentes téxteis
que controlam a fixa¢ao da molécula cromofoérica ao substrato, constituem a base para que
ocorra a divisdo de corantes téxteis em categorias. Exige-se, para cada tipo de fibra, uma
determinada categoria de corante (http://www.abiquim.org.br/corantes/cor_aplicacoes.asp).

A grande revolucdo na histéria dos corantes ocorreu quando o quimico inglés
William H. Perkin descobriu em 1856, o primeiro corante sintético (malva), derivado do
coque, que foi patenteado quando ele tinha apenas 18 anos de idade. Foi o primeiro passo
para a producdo de corantes organicos sintéticos em grande escala (ZANONI &
CARNEIRO, 2001).

Aproximadamente 10.000 corantes sdo produzidos em escala industrial, e s@o
utilizados extensivamente na industria téxtil, grafica, fotografica, e como aditivos em

derivados de petrdleo. Destes, aproximadamente 2.000 encontram-se disponiveis somente
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a industria téxtil. No Brasil, cerca de 20 t/ano de corantes sdo consumidos por esse tipo de
industria, dos quais 20% sdo descartados como efluentes. A principal fonte dessa perda
corresponde a fixagdo incompleta dos corantes a fibra durante o processo de tingimento
(DALLAGO et al., 2005). Os corantes apresentam estruturas moleculares complexas que
podem envolver, durante seu processo de sintese, até¢ 500 rea¢des intermediarias (ZANONI
& CARNEIRO, 2001).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes: a
montagem, a fixagdo e o tratamento final (ALCANTARA & DALTIN, 1996). A fixacdo
do corante a fibra ¢ realizada através de reacdes quimicas, da insolubiliza¢do do corante,
ou de derivados gerados no processo, € ocorre usualmente em diferentes etapas durante a
fase de montagem e fixacdo. Entretanto, todo processo de tintura envolve como operagao
final uma etapa de lavagem em banhos correntes para retirada do excesso de corante
original ou corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes (GUARATINI &
ZANONI, 2000).

O processo de tingimento ¢ um dos fatores fundamentais no sucesso comercial dos
produtos téxteis. Além da padronagem e beleza da cor, o consumidor normalmente exige
algumas caracteristicas basicas do produto, ou seja, elevado grau de fixacdo em relacao a
luz, lavagem e transpiracdo, tanto inicialmente quanto apos uso prolongado. Para garantir
essas propriedades, as substancias que conferem coloragdo a fibra devem apresentar alta
afinidade, uniformidade na coloracdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentar-se vidvel economicamente (GUARATINI & ZANONI,
2000).

As fibras téxteis podem ser divididas em dois grandes grupos denominados fibras
naturais e sintéticas, cuja estrutura quimica principal estd mostrada na Figura 3.1 — 1 (a) e

(b), respectivamente (ALCANTARA & DALTIN, 1996):

H o
” : 4 o P H
0 H H
\O H O/ H o Oo__
CH,OH
H OH o n
(a) (b)

Figura 3.1 — 1. Estruturas quimicas de fibras téxteis: (a) 1,1 — Celulose natural;
(b) 1,3 — Celulose sintética
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3.1.1. Fixagao do corante

A forma de fixa¢ao da molécula do corante a essas fibras ¢ realizada geralmente em
solugdo aquosa e pode envolver basicamente 4 tipos de interagdes: ligacdes iOnicas, de

hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI & ZANONI, 2000).

e Interacgdes Io0nicas. O tingimento ¢ baseado em interagdes mituas entre o centro
positivo dos grupos amino e carboxilato presentes na fibra, e a carga idnica da molécula
do corante ou vice-versa. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo sao

encontrados na tintura da 13, seda e poliamida.

e InteracOes de Van der Waals. Nesse caso, os tingimentos decorrem da interagdo
proveniente da aproximag¢ao méaxima entre orbitais do corante e da molécula da fibra, de
tal modo que as moléculas do corante sdo “ancoradas” firmemente sobre a fibra por um
processo de afinidade, sem formar uma ligacdo propriamente dita. Esta atracdo ¢
especialmente efetiva quando a molécula do corante ¢ linear/longa e/ou achatada e pode
assim se aproximar o maximo possivel da molécula da fibra. Exemplos caracteristicos
deste tipo de interacdo sdo encontrados na tintura de 13 e poliéster com corantes com

alta afinidade por celulose.

e Interacdes de Hidrogénio. As tinturas sdo provenientes da ligagdo entre atomos de
hidrogénio covalentemente ligados no corante e par de elétrons livres de atomos
doadores em centros presentes na fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interagdo

sdo encontrados na tintura de 13, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose.

e Interacdes Covalentes. Essas interagdes sdo provenientes da formacdo de uma ligagdo
covalente entre a molécula do corante contendo grupos reativos (grupos eletrofilicos) e
residuos nucleofilicos da fibra. Exemplos caracteristicos deste tipo de interacdo sdo

tinturas de fibra de algodao.
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3.1.2. Classificagao dos corantes

Os corantes téxteis costumam ser classificados de acordo com a maneira de como
se fixam a fibra, e os mais freqiientemente empregados sdo: reativos, diretos, azdicos,
acidos, a cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores (GUARATINI &

ZANONI, 2000; HAO et al., 2000; http://membres.tripod.com/alkimia/corantes.htm).

e Corantes Reativos. Sao corantes que possuem um grupo eletrofilico (reativo) capaz de
formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos
amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas, e também com grupos amino das
poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém a
funcdo azo e antraquinona como grupos cromoforos, € os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reagdo quimica se
processa diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila

da celulose.

e Corantes Diretos. Sao caracterizados por sua propriedade de se solubilizarem em meio
aquoso e sao capazes de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose, etc.) através de
interacdes de Van der Waals. Sua afinidade ¢ aumentada pelo uso de eletrolitos, pela
planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligacdo conjugada que
aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra. Corantes contendo mais de um grupo azo
(diazo, triazo, etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos sdo os principais

constituintes desta classe de corantes.

e Corantes Azobicos. Sdo compostos coloridos, insoluveis em agua, que sdo realmente
sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse processo a fibra é
impregnada com um composto soluvel em d4gua, conhecido como agente de
acoplamento (isto ¢, naftol) que apresenta uma alta afinidade por celulose. A adigdo de
um sal de diazénio (RN,") provoca uma reagdo com o agente de acoplamento ja fixado

na fibra e produz um corante insolivel em agua.

e Corantes Acidos. Correspondem a um grande grupo de corantes aniénicos portadores

de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizdveis tornam o corante
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soltivel em agua, e tém vital importancia no método de aplicagdo do corante em fibras
protéicas (13, seda) e em fibras de poliamida sintética. No processo de tintura, o corante
previamente neutralizado (solucdo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se
liga a fibra através de uma troca idnica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos
amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma nao-protonada. Estes corantes
caracterizam-se por substdncias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem

uma ampla faixa de coloragao e grau de fixacgao.

e Corantes & Cuba. E uma grande ¢ importante classe de corantes baseada nos indigos,
tioindigoides e antraquinodides. Sdo aplicados praticamente insoluveis em 4gua, porém
durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em solucdo alcalina,
transformando-se em um composto soluvel (forma leuco). Em seguida, a subseqiiente
oxidagdo pelo ar, peroxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante

sobre a fibra.

e Corantes de Enxofre. E uma classe de corantes que apos a aplicacio se caracterizam
por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (— 5,,), os quais sdo
altamente insoliveis em agua. S3o aplicados apds uma pré-reducdo em banho de
ditionito de sddio que lhes confere a forma soluvel, sao reoxidados subseqlientemente
sobre a fibra pelo contato com ar. Estes compostos t€ém sido utilizados principalmente
na tintura de fibras celuldsicas, conferindo cores como preto, verde oliva, azul marinho,
marrom, e possuem boa fixag¢do. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam

residuos altamente toxicos.

e Corantes Dispersivos. Sdo representados por uma classe de corantes insoluveis em
agua aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de suspensdo
(particulas entre 1 a 4 micra). Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrdlise e a
forma originalmente insolivel é lentamente precipitada na forma dispersa (finamente
dividido) sobre o acetato de celulose. O grau de solubilidade do corante deve ser
pequeno, mas definido, e influencia diretamente o processo e qualidade da tintura. Em
geral, o processo de tintura ocorre na presenga de agentes dispersantes com longas

cadeias que normalmente estabilizam a suspensdo do corante, facilitando o contato entre
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o corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente
para tinturas de fibras sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, poliéster e

poliacrilonitrila.

e Corantes Pré-Metalizados. Sao aplicados principalmente na tintura de fibras protéicas
e poliamida. Sao caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou carboxila na
posicao orto em relagdo ao cromoéforo azo, permitindo a formacdo de complexos com
ions metalicos. Neste tipo de tintura, a capacidade de interacdo entre o metal e os
grupamentos funcionais, portadores de pares de elétrons livres como aqueles presentes
nas fibras protéicas, sdo os fatores mais importantes. Exemplos mais comuns deste
grupo sdo os complexos estaveis de cromo:corante (1:1) ou (1:2). A desvantagem
ecoldgica deste tipo de corante estd associada ao alto conteudo de metal (cromo) nas

aguas de rejeito.

e Corantes Branqueadores. Compreendem uma classe dos chamados corantes brancos,
empregados para diminuir a tonalidade amarelada das fibras téxteis do estado bruto,
esses corantes também denominados de branqueadores Opticos ou mesmo
branqueadores fluorescentes. Eles apresentam grupos carboxilicos, azometino
(-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos,
pirénicos e anéis aromaticos, que proporcionam reflexao por fluorescéncia na regiao de

430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta.

A estrutura de alguns corantes comerciais esta apresentada na Figura 3.1 — 2 (a),

(b), (c) e (d):

C‘O H3CCONH—©—N: OH

(a) Corante a cuba — Laranja 9 (b) Corante direto — Direto Marrom 44
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05— )
XA

H,N
2 N=N

SO3Na

(c¢) Corante dispersivo — Disperso Amarelo 3

g NHCOCH

NH

N)\ll\l
cl N)\NHZ
H

(d) Corante reativo — Reativo Amarelo 3

Figura 3.1 — 2. Exemplos de estruturas de corantes comerciais:
(a) Corante a Cuba — Laranja 9; (b) Corante Direto — Direto Marrom 44;

(c) Corante Dispersivo — Disperso Amarelo 3; (d) Corante Reativo — Reativo Amarelo 3

3.1.3. Interacdo do corante com a fibra téxtil

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em
duas partes principais, o grupo cromoéforo e a estrutura responsavel pela fixagdo a fibra. Os
corantes azo devido a sua sintese relativamente simples e ao nimero quase ilimitado de
substituintes, representam a maioria dos grupos encontrados nos corantes sintéticos entre

os 12 tipos diferentes de cromoforos. Os corantes azo ndo ocorrem naturalmente e sdo
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caracterizados por apresentarem um ou mais grupamentos —N=N- ligados a sistemas
aromaticos. Corantes azo com apenas um grupo azo sao chamados corantes mono azo, com
dois grupos, corantes diazo, seguidos por corantes triazo e corantes poliazo, que sao
aqueles com mais de trés grupos azo na estrutura molecular. Os corantes mono, di e tri sao
comercialmente os mais importantes (OQLLGAARD et al., 1998).

Os corantes azo representam cerca de 70% de todos os corantes téxteis produzidos,
e sdo os cromoforos mais comuns nos corantes reativos. A estrutura de dois cromoforos
encontrados em corantes, o azo (fenilazobenzeno) e a antraquinona, que representam a

maioria das unidades (HAO et al., 2000), estdo exibidas na Figura 3.1 — 3:

0]
N
N\
N [T T
N
(0]
(a) (b)

Figura 3.1 — 3. Estrutura de cromoéforos: (a) Azo; (b) Antraquinona

A outra parte da molécula do corante, ligada ao grupo cromoéforo, ¢ responsavel
pela fixacdo do corante a fibra, que ¢ realizada através de reagdes quimicas ou pela
adsor¢do do corante ou de derivados gerados por reagdes quimicas durante o processo de
tintura. Nesse processo, pode existir uma quantidade significativa de corantes que nao
reagiram e sdo deixados na agua de rejeito. Isto ocorre principalmente com os corantes
reativos devido a forma hidrolisada que ndo apresenta afinidade pelos substratos téxteis.
Sob condi¢des alcalinas, corantes reativos formam um grupo vinil sulfonico reativo

(-SO,—CH=CH,), o qual se liga ao tecido (Figura 3.1 — 4).
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Figura 3.1 — 4. Corante reativo sofrendo hidrélise (WEBER & STICKNEY, 1993)

O grupo vinil sulfonico sofre hidrolise mais adiante e o subproduto ndo forma
ligacdes com o tecido. Entdo, cerca de 30% dos corantes reativos aplicados e presentes na
forma hidrolisada podem entrar na agua de rejeito (GAHR et al., 1994). Apds o processo
de tintura, é possivel encontrar corantes hidrolisados numa concentracio de até 800 mg L™,
os quais podem permanecer no banho (STEENKEN-RICHTER & KERNER, 1992).

Compostos coloridos soluveis sdo responsaveis por 24 a 35% da Demanda Quimica
do Oxigénio (DQO) e 90 a 95% da cor (absorbancia total) da dgua de rejeito das industrias

téxteis, os compostos coloridos suspensos e coloidais sdo responsaveis por uma pequena
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fracdo remanescente da cor (TZITZI et al., 1994). A cor de um efluente téxtil muda de um
dia para o outro, ou até mesmo num dia pode adquirir varias colora¢des, dependendo do
processo de tintura. A complexidade da solu¢do de um efluente pode ser refletida pelo
grande intervalo de luz absorvida, que estd compreendido na regido do UV-visivel, de 250

a 600 nm (MATSUI et al., 1981).

3.1.4. Colour Index

O Colour Index (CI) é um catdlogo desenvolvido pela Society of Dyers and
Colourists (no Reino Unido) e pela American Association of Textile Chemists and
Colourists (nos EUA), e ¢ utilizado para classificar um corante em termos de cor, estrutura
e método de aplicacdo. Esse indice ¢ editado desde 1924 e revisado a cada trés meses
(VAN der ZEE, 2002). Ele ¢ constituido por um niimero de cinco digitos associado a um
corante a partir de sua estrutura quimica. A primeira palavra refere-se a classificagdo do
mesmo de acordo com sua aplicagdo caracteristica, e a segunda palavra refere-se a sua cor.
Por exemplo: CI Acido Amarelo 36 (CI 13065) ¢ um corante amarelo do tipo acido.
Adicionalmente, um corante pode consistir de uma mistura de varios corantes, por
exemplo, Navy 106 é composto de trés corantes azos reativos: (1) Remazol Black B
(Reativo Preto 5), (2) Remazol Red RB (Reativo Vermelho 198), ¢ (3) Remazol Golden
Yellow 3 (GANESH et al., 1994).

No caso especifico dos corantes azo, os nimeros desse indice variam de 11.000 até

39.999 em fungao das classes quimicas como mostra a Tabela 3.1 — 1:

Tabela 3.1 — 1. Classificagdo do Colour Index para os corantes azo

(WLLGAARD et al., 1998)

Classe quimica Intervalo do N° do CI
Mono azo 11.000-19.999
Diazo 20.000-29.999
Triazo 30.000-34.999
Poliazo 35.000-36.999
Azdbico 37.000-39.999
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3.1.5. O corante Remazol Black B

O corante Remazol Black B, RB B (Nome no C.I. Reactive Black 5, C.I. 20505,
Ca6H21019N5S6Nay, Massa Molar = 991,8 g mol™) é um corante classificado como reativo
e pertence a classe dos corantes azo. Em razdo da presenga de dois grupos azo (—N=N-),
esse corante também pode ser classificado como um corante diazo. A estrutura molecular

mais aceita na literatura para esse corante ¢ a que se encontra exibida na Figura 3.1 — 5

(GEORGIOU et al., 2002; KURBUS et al., 2003; WANG et al., 2003).

OH NH,
NaO3SOCH2CHQOZSON=NN=NOSOch2CHQOSO3Na
NaO,S SO,Na

Figura 3.1 — 5. Estrutura molecular do corante Remazol Black B

O Remazol Black B apresenta dois grupos sulfonicos (—SO,—CH=CH,) que sdo os
responsaveis pela reacdo do mesmo com a fibra téxtil. Esse corante apresenta duas bandas
de absor¢do maxima, uma em 310 nm associada aos dois anéis aromaticos adjacentes, e a
outra em 597 nm associada aos grupos -N=N—, que representam o grupo cromo6foro da
molécula (SILVERSTEIN et al., 1991; FENG et al., 2000), responsaveis pela cor azul
intensa desse corante. Sua solubilidade em agua é de 82 g L' (20 °C) (WANG et al.,
2003).

3.1.6. O corante Remazol Red RB 133%

O corante Remazol Red RB 133%, RR RB-133 (Nome no C.I. Reactive Red 198,
C,7H15016N7SsNayCl, Massa Molar = 967,5 g mol™) é um corante classificado como
reativo e pertence a classe dos corantes azo. Esse corante também pode ser classificado
como um corante mono azo por apresentar apenas um grupo azo (—N=N-). A estrutura

molecular mais aceita na literatura para o RR RB-133 ¢ a que se encontra apresentada na

Figura 3.1 — 6 (ZIELINSKA et al., 2003; CATANHO et al., 2006; WU, 2008).
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Figura 3.1 — 6. Estrutura molecular do corante Remazol Red RB 133%

Os grupos responsaveis pela reacdo do corante Remazol Red RB 133% com a fibra
téxtil sdo o grupo sulfonico (-SO,—~CH=CH>) e o grupo monoclorotriazina (KARCHER et
al., 2001). Esse corante apresenta duas bandas de absor¢do maxima, uma centrada em 280
nm associada aos anéis aromaticos, € a outra em 518 nm associada ao grupo —N=N-—, que
representa o grupo croméforo da molécula (SILVERSTEIN et al., 1991; KAUR &
SINGH, 2007; ESSAWY et al., 2008), responsavel pela cor vermelha desse corante. Sua
solubilidade em 4gua é de 70 g L™ (20 °C) (DIZGE et al., 2008).

3.2. FARMACOS

3.2.1. Definicoes

e Droga. E a matéria-prima mineral, vegetal ou animal da qual se pode extrair um ou
mais principios ativos; de acordo com esta acep¢ao, os agentes terapéuticos de origem

sintética ndo sdo drogas.

e Farmaco. E a substancia quimica de constituicio definida que pode ter aplicacio em
Farmadcia, seja como preventivo, seja como curativo, seja como agente de diagnostico.
A ser aceita essa defini¢do, a matéria-prima mineral, vegetal ou animal da qual se pode
extrair uma ou mais bases medicamentosas nao ¢ farmaco, pois sua constitui¢do

quimica ndo ¢ necessariamente conhecida.
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e Medicamento. E o mesmo que farmaco, mas especialmente quando se encontra na sua

forma farmacéutica.

A Organizacdo Mundial de Saude todavia ndo faz distingdo entre farmaco e
medicamento, pois define medicamento como “toda substancia contida em produto
farmacéutico empregado para modificar ou explorar sistemas fisioldgicos ou estados
patolégicos em beneficio da pessoa a que se administra”, e produto farmacéutico como
“forma farmacéutica que contém um ou mais medicamentos juntamente com outras
substancias adicionadas no curso do processo de fabricagdo” (KOROLKOVAS &
BURCKHALTER, 1988, p. 6).

3.2.2. Origem historica

O comego do tratamento de doencas por meio de drogas perde-se na antiguidade,
tendo precedido a historia escrita. As primeiras drogas foram as de origem natural,
extraidas principalmente de plantas superiores, e destinavam-se a terapia de doengas
infecciosas. Os antigos chineses, hindus, maias e povos do Mediterraneo, séculos antes de
nossa era, ja eram conhecedores do emprego terapéuticos de certas plantas e de alguns
minerais.

Cerca de 3.000 a.C, o imperador chinés Shen Nung em seus escritos sobre ervas
medicinais, recomendava o uso da planta Ch’ang chang para o tratamento da malaria. Os
indios brasileiros empregavam a raiz da ipeca para disenteria e diarréia. Os incas do Peru
utilizavam a casca da quina para combater a febre ¢ a malaria, e também mascavam folhas
de coca como estimulante e euforizante.

No século IV a.C., Hipdcrates recomendou o emprego de sais metalicos; seus
ensinos, muitos deles erroneos, influenciaram a medicina ocidental durante cerca de dois
mil anos. Galeno (131-200), outra figura muito reverenciada, opinava que o uso de
misturas de pequenas quantidades de produtos naturais podia curar todas as doengas; essas
idéias, hoje sabiamente infundadas, predominaram durante cerca de 1.500 anos e, assim,
retardaram o progresso das ciéncias médicas.

Durante a idade média, Theophastus Bombastus Von Hohenheim, conhecido na
historia como Paracelso (1493-1541), adotou o antimonio ¢ seus derivados como panacéia,

tornando-se o pai da iatroquimica (iatro significa médico em grego).
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No século XVI foram publicadas as primeiras farmacopéias. No século
consecutivo, o arsenal terapéutico foi enriquecido com novas drogas vegetal e mineral.
Com o progresso da Quimica, os produtos isolados, de maior pureza, passaram a ser
preferidos frente aos extratos brutos. Os digitalicos, o cloreto de mercdrio, o éter, o 0pio ¢
outras drogas foram introduzidos no século XVIII.

A Quimica Farmacéutica recebeu grande impulso no século XIX com a descoberta
de Paul Ehrlich (1854-1915), pai da Quimioterapia moderna, de que certos compostos
quimicos apresentavam toxicidade relativa contra determinados agentes infectantes. Nessa
mesma época, a teoria da chave e fechadura, de Emil Fischer, forneceu explicacio racional
sobre o modo da acdo das drogas. Suas pesquisas e dos seus continuadores, resultaram na
descoberta de novos compostos, dentre os quais se destacam os antibidticos, a partir 1929,

e as sulfas, em 1932 (KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 3-4).

3.2.3. Antivirais

Agentes antivirais sdo substancias empregadas no tratamento e profilaxia de
doengas causadas por virus. Atualmente, virus sdo definidos como agentes infecciosos que
s6 possuem um dos acidos nucléicos — DNA ou RNA, mas nunca ambos — durante seu
processo evolutivo, e que se multiplicam a partir de seu acido nucléico sem possuir

enzimas geradoras de ATP (KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 649).

3.2.3.1. Historico dos medicamentos antivirais

Os agentes antivirais tém sido pesquisados desde 1938, ndo apenas por triagem
empirica e por modificagdo molecular de substancias ativas, mas também por métodos
racionais, ou seja, mediante aplicacdo dos conhecimentos sobre antimetabodlitos e
inibidores de enzimas. A amantadina foi introduzida por Davies e colaboradores em 1964,
a partir da triagem empirica.

Virias descobertas no combate a virus foram realizadas ao longo dos anos,
compreendendo ndo sé agentes antivirais, como também proteinas que conferem
resisténcia a infec¢do, como o interferon relatado em 1957, por Isaacs ¢ Lindenmann
(KOROLKOVAS & BURCKHALTER, 1988, p. 650), as quais foram impulsionadas com

a descoberta do virus da imunodeficiéncia humana (VIH) ou Human Immunodeficiency
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Virus (HIV), identificado pela primeira vez em 1983/84 por cientistas do National Cancer
Institute (EUA) e do Instituto Pasteur (Franca). Desde entdo, um grande numero de
farmacos vem sendo identificado por apresentarem atividade anti-retroviral in vitro
(VOGT & HIRSCH, 1986; MITSUYA et al., 1990).

Em 1964, o AZT (3’-azido-2’,3’-didesoxitimidina), também conhecido por
azidotimidina, zidovudina ou retrovir, foi sintetizado pela primeira vez por Horwitz da
Fundacao contra o Cancer de Michigan (EUA), apresentando atividade anticancerigena.
No inicio da década de 70 sua atividade antiviral foi descrita pela primeira vez, sendo em
1985, o primeiro composto a apresentar atividade anti-VIH. Em 1986, o AZT foi aprovado
pelo 6rgdo norte-americano de controle sobre produtos farmacéuticos, FDA (Food and
Drug Administration), sendo comercializado pelos laboratorios Burroughs-Wellcome em
1987 (SOUZA & ALMEIDA, 2003).

Dos cerca de 40 medicamentos antivirais que tem sido formalmente licenciado para
uso clinico, 20 s3o compostos anti-VIH, usados no tratamento da sindrome da
imunodeficiéncia adquirida (SIDA) ou Acquired Immune Deficiency Syndrome (AIDS); a
outra parte ¢ empregada primariamente no tratamento de outros virus, como serd tratado

mais adiante (De CLERCQ, 2004).

Os compostos anti-VIH sdo classificados em 5 categorias (De CLERCQ, 2005):

¢ Inibidores da transcriptase reversa analogos de nucleosideos. Compreendem o

zidovudina, didanosina, zalcitabina, stavudina, lamivudina, abacavir e emtricitabina.

¢ Inibidores da transcriptase reversa ndo analogos de nucleosideos. Compreendem o

nevirapina, delavirdina e efavirenz.

¢ Inibidor da transcriptase reversa analogo de nucleotideos. Compreende o tenofovir

diisoproxil viread.
e Inibidores da protease. Compreendem o saquinavir, ritonavir, indinavir, nelfinavir

viracept, amprenavir prozei, lopinavir (combinado na razio de 4 para 1 com o

ritonavir), atazanavir ¢ fosamprenavir.
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Inibidores de fusdo. Enfuvirtida (T-20).

Os outros 20 antivirais estdo agrupados nas classes abaixo (De CLERCQ, 2004):

e Compostos anti-VHB (Virus da Hepatite B). Compreendem o lavimudine, adefovir

dipivoxil e emtricitabina.

e Compostos para o tratamento do herpes, divididos em anti-VHS (Virus do Herpes
Simples), anti-VVZ (Virus Varicella-Zoster) e anti-CMV (Citomegalovirus).
Compreendem o aciclovir, valaciclovir, penciclovir, famciclovir, idoxudrina,

trifluridina, brivudina, ganciclovir, valganciclovir, foscarnet, cidofovir e fomivirsen.

e Compostos para o tratamento do Virus Influenza, do Virus Respiratério Sincitial
(VRS) e do Virus da Hepatite C (VHC). Compreendem o amantadina, rimantadina,

zanamivir, oseltamivir e ribavirin.

3.2.3.2. O Laboratorio Farmacéutico do Estado de Pernambuco (LAFEPE) e os

antivirais

O LAFEPE ¢ o segundo maior laboratdrio publico do Brasil, e foi criado em 1966
para produzir medicamentos a baixo custo para as populagdes de menor poder aquisitivo.
Ele tem sede no Recife, produz e comercializa medicamentos destinados as necessidades
das politicas de saude publica do pais. Como exemplo, pode-se citar a producao pioneira
do anti-retroviral zidovudina (AZT) em 1994, por um laboratodrio oficial.

Desde a década de 90, o LAFEPE vem concentrando esforcos na pesquisa e
desenvolvimento de novos medicamentos como: anti-retrovirais, antiinflamatorios,
anti-hipertensivos, tuberculostaticos, analgésicos.

Atualmente, o LAFEPE tem uma érea dedicada para producao dos medicamentos
anti-retrovirais, que totalizam o estudo de cinco ativos: zidovudina, lamivudina,
estavudina, didanosina e indinavir, apresentados em diferentes formas farmacéuticas
(comprimido, capsula, comprimido revestido, xarope, pé para solug¢do), os quais sdo

vendidos exclusivamente para o Ministério da Satude. Dentre eles, os mais requisitados sao
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o zidovudina, lamivudina e estavudina. Eles compdem o chamado “coquetel” de remédios
destinados para os pacientes com SIDA.

Existe o projeto do LAFEPE, que juntamente com a Fabrica de Medicamentos da
Fundagdo Oswaldo Cruz (FARMANGUINHOS), para a produgao do efavirenz

(www.lafepe.pe.gov.br).
3.2.4. O farmaco Ganciclovir

O ganciclovir (GCV) é um medicamento que tem sido indicado principalmente no
tratamento e prevengdo de retinites por citomegalovirus, em particular nos pacientes com
SIDA (De CLERCQ, 2004). O GCV tem sido relatado como uma droga 26 vezes mais
potente do que o acyclovir contra o citomegalovirus humano (CMVH) (PATEL et al.,
2005).

O ganciclovir ¢ um nucleosideo sintético de formula
9-[(1,3-dihidroxi-2-propoxi) metil]) guanina (CoH;304Ns), ¢ Massa Molar = 255 g mol’
(MERODIO et al., 2000). A molécula apresenta grupos funcionais acidos e basicos. Os
valores de pK associados com a dissocia¢do do grupo hidroxil e a protonag@o do nitrogénio
da guanina, sdo 9,4 e 2,2, respectivamente. A solubilidade do GCV em HCI 0,1 M ¢ de 10
mg mL™, e nessa solugdo encontra-se carregado positivamente (SCHENKEL et al., 2005;
www.sigmaaldrich.com). Em ambiente 4cido, a molécula do GCV torna-se protonada, e
apresenta uma simples carga positiva e uma alta polaridade (CHEN & OOI, 2008) como

estd mostrado na Figura 3.2 — 1:

ﬁt& —— ﬁt»

CHzocHCHon
CH20H

CHZOCHCHZOH
CH LOH

Figura 3.2 - 1. Estrutura do ganciclovir e sua protonagdo em meio acido

O produto apresenta nomes comerciais de Cymevene®, Cytovene®, e o nimero no

CAS ¢ 82410-32-0.
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3.3. EFLUENTES DE INDUSTRIAS TEXTEIS

Os ultimos anos tém testemunhado uma gradual escassez de agua do planeta.
Buscando suportar o crescimento da polui¢do de nossa hidrosfera, programas educacionais
e legislativos tém sido implementados na preservacdo dessas fontes de 4gua em nosso
planeta. Duas estratégias principais tém sido utilizadas para o tratamento das aguas: (1)
tratamento quimico de aguas superficiais e subterraneas para o consumo humano; (2)
tratamento quimico de 4guas residuarias contendo componentes biocidas ou ndo
biodegradaveis (LEGRINI et al., 1993).

O processamento téxtil € gerador de uma grande quantidade de despejos altamente
poluidores, contendo elevada carga organica, cor acentuada e compostos quimicos toxicos
ao homem e ao meio ambiente. Os processos e despejos gerados por esse tipo de indistria
variam a medida que a pesquisa e o desenvolvimento produzem novos reagentes, novos
processos e novas técnicas, ¢ também de acordo com a demanda do consumo por outros
tipos de tecidos e cores. Numerosas operagdes sao necessarias a fim de dar ao tecido o
maximo de propriedades, gerando assim, em cada etapa, diferentes despejos (HASSEMER
& SENS, 2002).

Nesse tipo de industria sdo necessarios grandes volumes de dgua para produgdo de
tecido e, conseqlientemente, gera elevados volumes de dguas residuarias. Cerca de 120 L
de agua podem ser consumidos por cada quilo de tecido produzido (FEITKENHAUER &
MEYER, 2001). A literatura, entretanto, registra grande variagdo de consumo de agua
decorrente dos diversos produtos, processos e equipamentos empregados.

Os corantes téxteis possuem em sua maioria estruturas complexas, conferindo-lhes
uma alta toxidade, representando uma fonte dramatica de poluicdo estética e interferéncia
para a vida aquatica (GALINDO et. al., 2001), que em fungdo da sua cor intensa pode
interferir na penetracdo dos raios solares nos corpos d’adgua onde estdo sendo lancados,
diminuindo a atividade fotossintética nos mesmos, provocando disturbios na solubilidade
dos gases, causando danos nas guelras e branquias dos organismos aquaticos, além de
perturbar seus locais de desova e refugio (Al-DEGS et al., 2000).

Os efluentes téxteis geralmente sdo coloridos, com variedade na velocidade de
fluxo hidraulico, e apresentam altos valores de parametros tais como: pH, temperatura,
DBO, DQO, sélidos totais dissolvidos e suspensos. Esses efluentes, tipicamente com uma

concentragdo de corante entre 10 a 20 mg L', sdo portanto altamente coloridos, ¢ que,
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juntamente com outros produtos quimicos empregados no processamento té€xtil sdo a maior
fonte de metais pesados em aguas residudrias. Sedimentos, solidos suspensos e solidos
dissolvidos sdo importantes repositores para metais pesados toxicos e para os corantes, 0S
quais podem persistir indefinidamente no ambiente aquatico (ALI et al., 2009).

No que diz respeito a producdo e ao nimero de trabalhadores, a industria téxtil ¢ uma
das maiores do mundo. Todas se caracterizam por requerer grandes quantidades de agua,
corantes e produtos quimicos utilizados ao longo de uma complexa cadeia produtiva
(SANIN, 1997). Cerca de 100 m® de 4gua sdo consumidos em média para cada tonelada de
tecido processado, gerando 100 kg de DQO (BERGNA et al., 1999).

O setor téxtil traz efeitos positivos diretos para o desenvolvimento industrial. Isso
significa mais produgdo e consumo de fibras sintéticas, ¢ de uma infinidade de produtos
quimicos auxiliares, como compostos inorganicos, polimeros e produtos organicos que sao
usados para polimento, branqueamento, tingimento, impressao ¢ acabamento dos tecidos

(BANAT et al., 1996).

Mais de 700 mil toneladas, de 10 mil tipos de corantes, sdo produzidas anualmente
no mundo, e o setor téxtil brasileiro € responsavel por 2,6% da demanda mundial.
(CARNEIRO et al., 2007). Estima-se que pelo menos 30% dos corantes utilizados nos
processamentos téxteis, se perdem nos residuos durante as etapas secundérias do
beneficiamento. Assim, um dos grandes problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil
estd relacionado a eliminagdo desses efluentes, considerando sobretudo, a composi¢do
predominantemente de corantes, cujos grupos funcionais e cromoforos sao diferenciados,
além da presenga de anéis aromaticos tipicos dos corantes sintéticos (BUMPUS, 1995;
GUARATINI & ZANONI, 2000).

Além dos corantes, a industria téxtil também utiliza oxidantes, alvejantes a base de
hipoclorito e processos de mercerizagao sem a devida recuperacdo da soda caustica. A
mercerizagdo € a operacdo que proporciona o maior acréscimo de qualidade aos materiais
celulésicos numa industria téxtil, que consiste na aplicagdo conjunta de um banho
altamente concentrado de hidroxido de sodio e tensdo sobre fio, malha ou tecido,
conferindo propriedades tais como brilho, resisténcia mecanica, tingibilidade, poder
absorvente, bom toque e estabilidade dimensional (MAGALHAES, 2007).

Nos ultimos anos tem-se observado uma tendéncia de instalacdo de empresas desse
setor no Nordeste, atraidos pelos beneficios fiscais concedidos, com destaque para os

estados do Ceara e Pernambuco. Segundo dados da Companhia Pernambucana do Meio
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Ambiente (CPRH, 2009), no Po6lo de Confecg¢ao do estado de Pernambuco, localizado no
agreste, destacando-se os municipios de Caruaru, Santa Cruz do Capibaribe e Toritama,
existem 12 mil empresas instaladas nesses trés municipios. Essas empresas sdo
responsaveis por 15% da producdo de pecas no pais, o que equivale a 270 mil toneladas de
tecidos por ano, constituindo assim, o segundo polo de confec¢des do pais. O Pdlo de
Confecgdes de Pernambuco produz cerca de 58 milhdes de pegas/més, comercializadas

principalmente na feira de Caruaru.

3.3.1. Processo de producéo da industria téxtil

Produto téxtil ¢ aquele que, em estado bruto, semi-beneficiado, beneficiado,
semi-manufaturado, manufaturado, semi-confeccionado ou confeccionado, ¢ composto de
fibras ou filamentos téxteis. O material téxtil pode apresentar-se em diversas formas: fibra
em rama, fio em meada, bobina ou 6rgdo, tecido, malha ou mesmo artigo confeccionado

(SAUER, 2002).

As etapas do processo fabril e os despejos gerados em cada fase do processamento
estdo mostrados na Figura 3.3 — 1, onde sdo inimeras as etapas responsaveis pela geragdo
de efluentes durante todo o processo fabril téxtil, utilizando um grande volume de agua e

diversos produtos quimicos.
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rima em fardos

Preparacao e fiacao

Agua — Tingimento de fios — Efluente

Agua —» Engomagem — Efluente

Agua — | Chamuscagem / Desengomagem

— Efluente

Mercerizacao

| Secaﬂem l

Agua — Estamparia —
| Aﬁua — Lavaﬁem Tinturaria '—» Efluente
< Acabamento
Agua — — Efluente

| Tecido Acabado |

Figura 3.3 — 1. Fluxograma do processo da industria téxtil de algoddo (DANTAS, 2005)
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3.3.2. Processos de tratamento utilizados na industria téxctil

Os efluentes téxteis caracterizam-se por uma grande variagdo de cargas, em razao
da propria variacdo do processo industrial que envolve a seqiiéncia de producdo e o
acabamento téxtil. Nesse processo sdo utilizados corantes, tensoativos espessantes e
produtos quimicos diversos, que tornam o efluente muito complexo, geralmente com altas
concentragdoes de DBO e DQO, e com diferentes caracteristicas de biodegradacao
(HASSEMER & SENS, 2002). Esses efluentes apresentam grande dificuldade para
tratamento, uma vez que os corantes sdo moléculas organicas recalcitrantes, sao resistentes
para a digestdo aerdbica, e sdo estaveis com a luz, calor ¢ agentes oxidantes (KUMAR et
al., 1998; SUN & YANG, 2003).

Durante as trés ultimas décadas, varios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de
descoloracdo tém sido estudados, entretanto, poucos t€m sido aplicados nas industrias de
papel e de tecidos (GHOREISHI & HAGHIGHI, 2003).

Atualmente, ndo existe nenhum processo simples que trate os efluentes téxteis de
forma adequada, por causa principalmente da sua natureza complexa. Na pratica, o
emprego de processos combinados tem sido adotado visando uma agua de qualidade e uma
redu¢do nos custos (CRINI, 2006), como ocorre com os processos biologicos combinados
com alternativas fisicas ou fisico-quimicas, tais como floculagdo, adsor¢do ou oxidacao
eletroquimica (VANDEVIVERE et al., 1998).

ROBINSON et al. (2001) realizaram um trabalho de revisao sobre os métodos mais
empregados para o tratamento de efluentes da industria téxtil, os quais tém sido aplicados
visando sempre uma alta eficiéncia e baixo custo. Esses métodos estdo divididos em trés
categorias: biologica, fisica e quimica, que serdo apresentados de forma sintetizada

(SAUER, 2002):

3.3.2.1. Métodos bioldgicos

3.3.2.1.1. Descoloracao através de white-rot fungi

White-rot fungi sdo organismos capazes de degradar lignina, estruturas poliméricas
encontradas na madeira. O White-rot fungus mais estudado com respeito a degradagao
xenobiotica ¢ o Phanerochaete Chrysosporium. Este fungo ¢ capaz de degradar dioxinas,
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compostos bifenilicos policlorados (PCBs) e outros organoclorados. White-rot fungi sdo
também capazes de degradar corantes usando enzimas tais como lignina-peroxidases.

Outras enzimas usadas para este propésito incluem aquelas que produzem H,O, tais como,

glucose-1-oxidase e glucose-2-oxidase, além da lactase e a fenolaxidase. Corantes azo nao
sdo facilmente degradados pelos micro-organismos, mas podem ser degradados por
Phanerochaete Chrysosporium, como descrito no trabalho de COUTO et al. (2000), onde
foi observado uma excelente eficiéncia no tratamento de uma amostra contendo o corante
Poli-R-478, alcangando descoloragdes superiores a 95% apds tratamento com este fungo.
A utilizagdo dos fungos Plerotus ostreatus e Trametes versicolor para degradacdo de
corantes foi estudada por SWAMY & RAMSAY (1999), WONG & YU (1999) e
ABADULLA et al. (2000). Outros fungos tais como, Hirschioporus Larincinus, Inonotus
Hispidus, Phlebia Tremellosa e Coriolus Versicolor também tém sido empregados para
descolorir efluentes contendo corante (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.1.2. Outras culturas microbiolégicas

Misturas de culturas bacteriologicas de uma ampla variedade de habitat t€ém sido
apresentadas para descolorir os grupos cromoéforos das moléculas dos corantes diazo em 15
dias. Os corantes sao descoloridos por bactérias anaerdbicas em 24-30 horas, usando
células livres crescentes ou na forma de biofilmes em varios materiais suportados. Alguns
autores apresentam trabalhos onde utilizam bactérias para a biodegradacdo de corantes
azos (ROBINSON et al., 2001). Esses sistemas microbiologicos sdo retirados de um
processo de fermentacdo e sdo incapazes de tratar um grande volume de efluente téxtil.
Sob condi¢des anaerdbias, os corantes azos sdo metabolizados facilmente. Pseudomonas
sdo utilizados para degradar aerobiamente certos corantes azos. Contudo, os intermediarios
formados por esse processo de degradagdo resultam na interrupgao do passo metabodlico e
os corantes ndo sdo de fato mineralizados (ROBINSON et al., 2001). BANAT et al. (1999)
mostraram que o K. marxianus foi capaz de descolorir o Remazol Black B no intervalo de

78 a 98% de remogao.
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3.3.2.1.3. Adsorcdo através da biomassa de microorganismos

O consumo ou acumulo de produtos quimicos por uma massa microbiana foi
denominado biossor¢do. Bactérias mortas, levedura e fungos tém sido os métodos
utilizados com a finalidade de descolorir efluentes com corantes. Os corantes téxteis
possuem estruturas quimicas bastante diversificadas, e, portanto, suas interacdes com 0s
microrganismos dependem da quimica especifica desses corantes e da quimica da
biomassa microbiana. Tem sido observado que a biomassa derivada de uma linhagem de
levedura termo tolerante produtora de etanol, K. marxianus IMB3, exibiu um grau de
afinidade relativamente alto por metais pesados, mostrando também uma significativa
biosor¢do por corantes, o que tem ampliado o espectro de utilizagdo dessa biomassa
(RIORDAN & McHALE, 1998). O uso da biomassa tem as suas vantagens, especialmente
efluentes que contém corantes muito toxicos. A biossorcao ¢ efetiva quando as condigdes
ndo sdo favoraveis para o crescimento e manutencao da populacdo microbiana, a mesma

ocorre por troca idonica (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.1.4. Anaergbio — Sistemas de biorremediagéo de corante téxtil

A biorremediacdo anaerdbia ajuda na descoloracdo de corantes azos e outros
corantes soliveis em agua. Esta descoloracdo envolve uma reacdo de reducdo-oxidagao
com hidrogénio em lugar do oxigénio molecular livre, como ocorre em sistemas aerobicos.
Tipicamente, a degradacdo anaerdbia produz metano e sulfeto de hidrogénio. A degradagao
anaerobica de corantes téxteis produz apenas a redu¢do do grupo azo, € ndo promove uma

mineralizagdo efetiva (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.2. Métodos fisicos

3.3.2.2.1. Adsorcéao

A técnica de adsor¢do tem ganhado recentemente certa predilecdo com relagdo aos
métodos convencionais gragas a sua eficiéncia na remog¢dao de poluentes estaveis. A
adsorcao produz um efluente de alta qualidade, e ¢ um processo economicamente viavel. A

descoloracdo pode ser um resultado de dois mecanismos: adsor¢do e troca iOnica, € €
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influenciado por muitos fatores fisico-quimicos, tais como, interagcdo corante/sorvente, area
superficial do sorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo de contato. Alguns

adsorventes tém sido usados para remog¢ao de corantes em efluentes téxteis:

3.3.2.2.1.1. Carvao ativado

E um método usado para a remogao de corantes por meio da adsorgdo, sendo muito
efetivo para adsorvente catidnico, corante mordente e acido, € possui uma menor
efetividade para corantes dispersos, diretos e reativos. O desempenho do método depende
do tipo de carvdo usado e a caracteristica do efluente. A taxa de remo¢dao pode ser
melhorada usando grande quantidade de carbono, embora a regeneracdo ou reutilizacao
resulte em uma diminui¢cdo do desempenho e a eficiéncia na remog¢do do corante torna-se
imprevisivel e dependente da quantidade de carbono utilizada. A reativagao resulta em
uma perda do sorvente de 10-15%. (ROBINSON et al., 2001). O carvado ativado foi
empregado no estudo de KAVITHA & NAMASIVAYAM (2008).

3.3.2.2.1.2. Turfa

A turfa possui habilidade para adsorver metais de transi¢do e compostos organicos
polares de efluentes contendo corantes. Pode ser vista como um adsorvente vidvel em
paises como a Irlanda e Reino Unido, onde existe material disponivel em grande
quantidade. A turfa ndo requer ativagdo, diferente do carvao ativado, e alia custo muito
menor (ROBINSON et al.,, 2001). A utilizagdo de turfa para remover corantes foi
investigada por HO & McKAY (2003) e ALLEN et al. (2004), e eles observaram que a
turfa apresentou uma elevada capacidade de troca cationica e ¢ um sorvente efetivo para a
remocao de corantes. A remocdo de corantes acidos e basicos apresentou um desempenho

muito melhor quando comparado com o do carbono ativado.

3.3.2.2.1.3. Madeira e residuos celulésicos

A madeira possui boa capacidade de adsor¢do para corantes acidos, mas em
decorréncia da sua dureza, ndo ¢ um adsorvente tdo bom como outros sorventes

disponiveis e, além disso, requer um longo tempo de contato. Os adsorventes derivados da
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madeira e residuos celulosicos t€ém a vantagem de serem baratos, e, portanto, a regeneracao
ndo seria necessaria, sendo o adsorvente saturado, queimado para geracdo de energia
(ROBINSON et al., 2001). O trabalho de NIGAM et al. (2000) relata a aplicacdo desse e

de outros adsorventes alternativos na remog¢ao de corantes.

3.3.2.2.1.4. Mistura de cinzas suspensas e carvao

Uma alta concentragao de cinzas suspensas aumenta a taxa de adsor¢do da mistura
devido ao aumento da area superficial disponivel para adsor¢do. A mistura de cinzas e
carvao em diferentes propor¢des mostra boa capacidade de adsor¢do de corantes
cationicos. Uma combinagdo da mistura cinza + carvao na propor¢ao 1:1 pode substituir o

emprego do carvao sozinho (GUPTA et al., 1990).

3.3.2.2.1.5. Silica gel
E um excelente material para remoc¢do de corantes basicos, entretanto, efeitos
laterais indesejaveis, tais como o ar atmosférico e o ar carregado de particulas em

suspensdo, impedem que o mesmo seja utilizado comercialmente (ROBINSON et al.,

2001).

3.3.2.2.1.6. Outros materiais

O uso de outros substratos, tais como, argila natural, milho, casca de arroz, etc.,
para a remog¢do de corante ¢ vantajoso principalmente por serem materiais disponiveis e
economicos. Eles sdo economicamente atrativos para remog¢ao de corantes, comparados
com carvao ativado. Esses materiais sdo baratos e a regeneracdo ndo se faz necessaria
(ROBINSON et al., 2001). Como exemplo podemos citar o estudo de TONLE et al. (2008)

onde foi utilizado argila para remocao da cor de um corante.
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3.3.2.2.2. Filtragdo com membrana

Esse método tem a capacidade de clarificar, concentrar e o mais importante, separar
o corante do efluente de forma continua. Esse método tem alguns aspectos especiais que
ndo compete com outros métodos: resisténcia a temperatura, adverso a ambientes quimicos
e ao ataque microbiano. O residuo concentrado obtido apos a separagdo ¢ um problema,
devido ao alto custo capital, a possibilidade de entupimento e a necessidade de troca da

membrana, representando assim desvantagens no seu emprego.

Esse método de filtragdo ¢ adequado para a recirculagdo da dgua dentro de uma
planta industrial se o efluente contém baixas concentragdes de corantes, mas ¢ incapaz de
reduzir a quantidade de sélido dissolvido, o que faz a reutilizagdo da dgua uma tarefa

dificil (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.2.3. Troca ibnica

A troca idnica n3o tem sido largamente usada para o tratamento de efluentes
contendo corantes, principalmente por ndo acomodar uma ampla faixa de corantes. O
efluente ¢ passado numa resina de troca idnica até que a troca de sitios disponiveis seja
saturada. Corantes cationicos e anionicos podem ser removidos do efluente por esse
processo. A vantagem desse método ¢ que através da regeneragdo, pode-se recuperar o
adsorvente e o solvente. A principal desvantagem ¢ o custo. Solventes organicos sdo caros

e 0 método ndo € muito efetivo para corantes dispersos (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.2.4. Irradiacdo

Quantidades suficientes de oxigénio dissolvido sdo requeridas para fragmentar
efetivamente moléculas organicas por radiagdo. O oxigénio dissolvido ¢ consumido muito
rapidamente ¢ um suprimento adequado e constante ¢ necessario. Isto tem um efeito no

custo (ROBINSON et al., 2001). Efluentes contendo corantes pode ser tratado em um
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reator de tubo duplo, como mostrado no estudo de HOSONO et al. (1993) para alguns

corantes e moléculas fenolicas oxidadas de forma eficaz em escala de laboratorio.

3.3.2.2.5. Coagulacéo eletrocinética

Esse ¢ um método que envolve a adicdo de sulfato ferroso ou cloreto férrico,
permitindo a excelente remog¢ao de corantes diretos de efluentes. Infelizmente, resultados
ruins com corantes acidos e o alto custo do sulfato ferroso e cloreto férrico, fazem com que
esse método nao seja muito utilizado. A concentracdo 6tima do coagulante ¢ dependente da
carga estatica do corante na solugdo. A remog¢do do lodo formado, como parte da
coagulacdo, ¢ um problema. A produ¢ao de uma quantidade muito grande de lodo resulta

em um alto custo (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.3. Métodos quimicos
3.3.2.3.1. Processos oxidativos

O processo oxidativo ¢ o método mais comumente usado para a descoloragdo,
devido principalmente a simplicidade de aplicagdo. O principal agente oxidante ¢ o

peroxido de hidrogénio (H,0,) e precisa ser ativado por algum meio, como a radiagdo UV.

O método varia dependendo da maneira com que esse peroxido ¢ ativado (ROBINSON et
al., 2001).

Os processos oxidativos serdo tratados mais detalhadamente no item 3.5 sobre
processos oxidativos avancados, bem como quatro tipos diferentes desses processos:

ozonizagao, TiO,/UV, Fenton e foto-Fenton.

3.3.2.3.1.1. Reagente Fenton (H,0, - sais de Fe*")

O Reagente Fenton ¢ um meio quimico adequado para tratar efluentes que sao
resistentes ao tratamento bioldgico ou sdo perigosos para a biomassa viva. A separacao
quimica usa a a¢do de sor¢do ou unido para remover corantes dissolvidos no efluente, e

tem se mostrado eficiente na descolorizagdo de corantes soluveis ¢ insoluveis. A maior
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desvantagem do método ¢ a geracdo de lodo através da floculagdo do reagente e moléculas
do corante. A eficiéncia depende da formacdo final do floco. Corantes catidnicos nao
coagulam, enquanto que os corantes acidos, diretos e reativos, geralmente coagulam.
Porém os resultados da floculacao sdo flocos de baixa qualidade e nao se depositam muito

bem (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.3.1.2. Ozonizacéao

O ozo6nio ¢ um agente oxidante muito bom devido ao seu alto potencial de
oxidacdo, 2,07 eV, apesar da sua instabilidade ser alta. Esse método mostra resultados
melhores na oxidacdo de moléculas de corantes com dupla ligagdo. Uma grande vantagem
do ozonio ¢ que ele pode ser aplicado em estado gasoso € nao aumenta o volume do
efluente e do lodo. Os grupos croméforos nos corantes sdo geralmente compostos
organicos formados com dupla ligacdo que podem ser quebradas formando moléculas
menores, resultando na reducdo da coloragdo. Essas pequenas moléculas podem ter
propriedades toxicas ou carcinogénicas, e assim, a 0zonizagao usada em conjunto com um
processo fisico pode resolver o problema.

Um pré-tratamento da 4agua com o0z6nio, como um passo intermedidrio de
tratamentos continuos, tem sido proposto nos ultimos anos como uma alternativa em
potencial para a descolorizagdo e parcial mineralizacao do efluente téxtil.

A desvantagem do ozonio ¢ que 0 mesmo apresenta um tempo de meia-vida curto,

tipicamente sendo de 20 minutos (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.3.1.3. Fotoquimico

Esse método degrada as moléculas de corantes a CO; e H,O, pelo uso da luz UV na
presenca de H,O,. A degradagdo da molécula é causada pela producdo de uma alta

concentragdo de radicais hidroxila. A luz UV ¢ usada para ativar o H,0,, e a taxa de

remocdo do corante ¢ influenciada pela intensidade da radiacdo UV, pH, estrutura do
corante ¢ a composi¢cdo do banho do corante. Dependendo dos materiais presentes na
solucdo no inicio da reacdo e do alcance do tratamento da descolorizagdo, alguns
subprodutos podem ser formados, tais como, metais, 4cidos inorganicos, acidos organicos

e aldeidos organicos. As grandes vantagens do tratamento fotoquimico de um efluente
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contendo corantes sdo: a ndo producdo de lodo e a reducdo de mau cheiro (ROBINSON et

al., 2001).

3.3.2.3.2. Hipoclorito de sddio (NaOCI)

Esse método consiste no ataque da molécula do corante através do Cl, que é
adicionado e provoca a quebra da ligagdo azo, sendo improprio para corantes dispersos.
Aumentando a concentragdo de cloro, aumenta-se a descoloragdo. O uso de cloro para
remocao de corante € menos freqiiente por causa do efeito negativo devido a formacao de
aminas aromaticas que sdo cancerigenas e/ou outras moléculas toxicas (ROBINSON et al.,

2001).

3.3.2.3.3. Cucurbituril

O cucurbituril foi mencionado pela primeira vez em 1905, e redescoberto na
década de 80. O cucurbituril ¢ um polimero ciclico de glicoluril formaldeido. O
cucurbituril apresenta uma boa capacidade de sor¢do para varios tipos de corantes téxteis.
Sua estrutura ¢ complexa, na forma de compostos aromaticos. Além da adsor¢do, outro
mecanismo ¢ proposto baseado em interacdes hidrofobicas ou na formagdo de agregados
cucurbituril-corante-cation. Para ser viavel industrialmente, o cucurbituril necessita ser
incorporado em um leito fixo de sor¢ao. Como muitos outros métodos quimicos, o custo ¢

a principal desvantagem desse método (ROBINSON et al., 2001).

3.3.2.3.4. Destruicdo eletroquimica

A destruicdo eletroquimica ¢ uma técnica nova e possui uma vantagem significante
como um método efetivo para remog¢ao de corantes. O consumo de produtos quimicos €
pequeno ¢ ndo ha producdo de lodo. Os metabdlitos produzidos geralmente ndo sdo
perigosos, e, portanto, podem retornar ao tratamento. Apresenta eficiéncia e economia na
remocao de corantes e uma alta eficiéncia para remog¢ado de cor e degradacdo de poluentes
recalcitrantes.

As vantagens e desvantagens dos métodos fisicos e quimicos utilizados para

remocao de corantes de efluentes industriais, encontram-se resumidos na Tabela 3.3 — 1.
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Tabela 3.3 — 1. Vantagens e desvantagens dos métodos fisicos e quimicos utilizados

para remogao de corantes de efluente industrial (ROBINSON et al., 2001)

Métodos
Fisicos e Quimicos

Vantagens

Desvantagens

Reagente de Fenton

Ozonizagao

Fotoquimico

NaOCl

Cucurbituril

Destruicdo eletroquimica

Carbono ativado

Turfa

Pedagos de Madeira

Silica gel

Filtragdo por membrana

Troca i0nica

Irradiacao

Coagulacdo Eletrocinética

Efetivo na descolorizagdo de
corantes soluveis e insoluveis

Aplicado em estado gasoso:
ndo ha alteracdo de volume

Nao ha producao de lodo

Inicia e acelera a quebra da
ligagdo azo

Boa capacidade de sor¢do para
varios corantes

Compostos gerados ndo sdo
perigosos

Boa remog@o de uma ampla
variedade de corantes

Bom adsorvente devido a
estrutura celular

Boa capacidade de sorgdo para
corantes acidos

Efetivo para remogao de
corantes basicos

Remove todos os tipos de
corantes

Regeneracao: ndo ha perda de
adsorvente

Oxidagao efetiva para escala
laboratorial

Economicamente viavel

Geracdo de lodo

Tempo de meia-vida rapido
(= 20 min)

Formagao de subprodutos

Libera aminas aromaticas

Alto custo

Alto custo de eletricidade

Muito caro

Area da superficie especifica

de adsor¢do do carbono
ativado ¢ baixa

Requer longo tempo de
retencao

Reagoes laterais impedem
aplicacdo comercial
Producao de lodo
concentrado

Nao ¢ efetivo para todos os
corantes

Requer muito O, dissolvido

Alta producgéo de lodo
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3.4. OCORRENCIA DE FARMACOS EM AMBIENTES AQUATICOS

A producdo de substancias farmac€uticas no mundo ¢ da ordem de algumas
toneladas por ano, com aplicacdo na medicina humana e veterinaria, porém, a producao
exata ndo ¢ publicada na literatura (BILA & DEZOTTI, 2003).

Substancias farmacéuticas ja foram detectadas em efluentes de hospitais, de
esgotos, em agua de superficie, agua subterranea e até em agua potavel. A ocorréncia de
farmacos tem sido estudada em varios paises: Alemanha (TERNES et al., 2003), Austria
(CLARA et al., 2005), Brasil (TROVO et al., 2008), Canada (HUA et al., 2006), China (LI
et al., 2008), Espanha (GOMEZ et. al., 2007), EUA (STACKELBERG et al., 2007),
Finlandia (VIENO et al., 2007b), Franca (COMORETTO & CHIRON, 2005), Grécia
(CHATZITAKIS et al., 2008), Inglaterra (BOUND & VOULVOULIS, 2005), Italia
(SAMMARTINO et al., 2008), Suécia (ANDREOZZI et al., 2003a), Suica (SOULET et
al., 2002).

Nos ultimos anos, os farmacos tém sido considerados como um problema ambiental
emergente.

Estudos demonstram que a concentragdo de farmacos residuais em diferentes
ambientes aquaticos pode ser detectada em faixas de concentragdo de pg L™, e até de
ng L' (HARTMANN et al., 1998; FARRE et al., 2001).

Os farmacos sao desenvolvidos para ser persistentes, mantendo suas propriedades
quimicas o bastante para servir a um propdsito terapéutico. Geralmente os farmacos sao
absorvidos pelo organismo (humano ou animal) e metabolizados. No entanto, uma
quantidade significativa dessas substancias originais ¢ seus metabolitos sdo excretados na
urina, fezes ou esterco animal, sendo freqiientemente encontrados no esgoto doméstico.
Segundo estudos de MULROY (2001), 50% a 90% de uma dosagem do farmaco ¢
excretado inalterado e permanece no meio ambiente.

Estudos sobre os efeitos de drogas antivirais em ambientes aquaticos ainda sao
escassos na literatura. Podemos citar o trabalho recente de BARTELS & Von TUMPLING
Jr. (2008), onde foi investigada a decomposi¢do fotocatalitica do carboxilato de
oseltamivir, um medicamento inibidor do virus influenza, em diferentes tipos de agua.

De acordo com KUMMERER (2001) alguns grupos de farmacos residuais tém

merecido uma atengdo especial, dentre eles estdo os antibidticos e os estrogénios.
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Os antibidticos tém sido amplamente investigados, devido ao seu potencial de
desenvolver Dbactérias resistentes no meio ambiente (GUILLEMOT, 1999;
GUARDABASSI et al., 2002), e também por serem usados em grandes quantidades, tanto
na medicina humana quanto na medicina veterinaria (LOKE et al., 2000; INGERSLEV et
al., 2001). KOLAR et al. (2001) avaliaram o desenvolvimento da resisténcia bacteriana aos
antibidticos usados em hospitais, os quais sdo poderosos focos de desenvolvimento de
resisténcia bacteriana.

Com respeito aos estrogénios, sua importancia reside no seu potencial de afetar
adversamente o sistema reprodutivo de organismos aquaticos. Podemos citar como
exemplo, o trabalho de SUMPTER (1998) que descreve a feminizacao de peixes machos
expostos a estrogénios langados nos rios através dos efluentes de uma ETE.

A presenca desses farmacos residuais na agua pode causar efeitos adversos na
saude, seja humana ou de outros organismos presentes nas aguas.

Nas ETE, existem trés possiveis destinos para qualquer farmaco individual

(RICHARDSON & BOWRON, 1985):
1. Pode ser biodegradével, isto ¢, mineralizado até CO; e H,O;

2. Pode passar por algum processo metabdlico ou ser degradado parcialmente;

3. Pode ser persistente.

A Figura 3.4 -1 exibe um esquema que sugere possiveis caminhos para os farmacos,

quando do seu descarte no meio ambiente:
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Figura 3.4 — 1. Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente

(BILA & DEZOTTI, 2003)

Um possivel caminho de firmacos residuais no ambiente aquatico pode ser devido
ao esterco usado como fertilizantes, e promover assim a contamina¢do das aguas de
subsolo. Outra contaminacdo pode ser originada a partir da utilizagdo do lodo digestivo
proveniente das ETE na agricultura. Também tem sido observado que a disposi¢ao de
residuos em aterros sanitarios, provenientes de industrias farmacéuticas, pode contaminar
as aguas de subsolo em areas proximas do aterro (BILA & DEZOTTI, 2003).

A concentragdo de fairmacos na superficie da agua ¢ significativamente menor do
que em agua de efluentes. O fato ¢ que as concentragdes em corregos € rios estdo
correlacionadas de forma positiva com a fracdo da descarga composta de dgua tratada,
demonstrando assim que a dilui¢do ¢ um fator que governa a concentracdo desses fArmacos
em agua superficiais. No caso das aguas subterrdneas, poucos compostos € em baixas
concentragdes, comparados com as aguas superficiais, t€ém sido encontrados devido a
diluicao e degradagdo durante a filtragao do banco d’agua ou passagem do solo (HUBER,

2004).
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3.4.1. Processos para o tratamento de farmacos

Os farmacos sdo desenvolvidos para ter um efeito fisioldgico em humanos e animais
em concentragdes traco. A presenga dos mesmos no meio ambiente e particularmente em

sistemas aquaticos, constitui um sério problema ambiental porque esses compostos sao:

1. Extremamente resistentes aos processos via degradacdo biologica, e usualmente
escapam intactos das plantas de tratamento convencionais;

2. Podem gerar principalmente sérios problemas toxicos entre outros, para os humanos e
outras espécies de vida;

3. Estdo presentes em concentragdo muito baixa, requerendo técnicas analiticas mais

sofisticadas e laboriosas para uma determinac¢do acurada.

Frente a essas caracteristicas, a pesquisa recente tem focado a aplicagdo de tratamentos
nao bioldgicos para a destruicdo de farmacos em agua, com €énfase nos tratamentos que
empregam os processos oxidativos avangados (KLAVARIOTI et al.,, 2009). Esses
processos tém sido aplicados individualmente ou combinados com outros tratamentos
como biodegradacao, adsorcao, floculagdo, coagulagdo, oxidacdo com hipoclorito de sodio.

No trabalho de KLAVARIOTI et al. (2009) encontram-se os processos oxidativos

avancados que tém se destacado na remocao de residuos farmacéuticos, sdo eles:

. Fotocatalise

. Ozonizagéo

. Fenton e foto-Fenton

. Sonolise

. UV/H,0,

. Oxidacao do ar umido

~N OO o A W DN B

. Eletrolise

A distribuigdo desses sete processos oxidativos avancados em funcdo das

publicagdes nos ultimos dez anos esta mostrada na Figura 3.4 — 2.
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1 Fotocatalise

2 Ozonizagéo

3 Fenton, foto-Fenton

4 Sonolise

5 UV/H,0,

6 Oxidacé&o do ar umido

7 Eletrolise

Figura 3.4 - 2. Distribuigdo dos processos oxidativos avangados em fungao das

publicagdes existentes na literatura nos ultimos dez anos (KLAVARIOTI et al., 2009)

Os processos de fotocatalise, ozonizagdo, Fenton e foto-Fenton, que sdo os mais
empregados na remocao de farmacos, serdo tratados no item 3.5, juntamente com algumas
aplicacdes. Os demais processos serdo descritos a seguir de forma resumida com um

exemplo de aplicagdo.

e Sonolise. Também chamado de radiag¢do ultra-som, ¢ um processo relativamente novo
no tratamento de agua. Reac¢des sono quimicas sdo induzidas por irradiagdo acustica
de alta intensidade em liquidos sob freqiiéncias que produzem cavita¢ao (normalmente
na faixa de 20-1000 kHz). A cavitagdo serve como um meio de concentrar a energia
difusa do ultra-som em micro reatores, com uma liberagdo simultinea de radicais
reativos nesses reatores atuando como um local quente. Existem trés regides potenciais
onde podem ocorrer as reagdes sono quimicas: na propria bolha de cavitagdo, na
regido interfacial entre a bolha e as regides vizinhas, e na solucdo. Substancias
organicas de baixa solubilidade e/ou de alta volatilidade sdao susceptiveis a uma rapida
degradacdao sono quimicas. Esse processo se adéqua muito bem ao combate de
micro-poluentes farmacéuticos (KLAVARIOTI et al., 2009). Uma aplicagdo desse
processo pode ser vista no trabalho de SANCHEZ-PRADO et al. (2008), onde foi

investigada a degradacdo do triclosan.
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e UV/H,0,. Este processo, apresentado no item 3.3.2.3.1.3, envolve a interagdo de luz
artificial ou natural com moléculas alvos e a inducao de reacdes fotocataliticas, que
podem degradar as moléculas em produtos intermedidrios, os quais podem ser
mineralizados (KLAVARIOTI et al., 2009). Podemos citar como exemplo de aplicagdo
desse processo, o estudo de PEREIRA et al. (2007), que avaliaram a degradagao de seis
farmacos: naproxeno, cetoprofeno, carbamazepina, acido clorofibrico, ciprofloxacin e

iohexol.

e Oxidac&o do ar imido. Também chamado de oxidagdo subcritica do ar umido. E um
processo termoquimico onde os radicais hidroxila e outras espécies ativas do oxigénio
sdo formadas em temperaturas elevadas (200-300 °C) e em altas pressdes (2-20 MPa).
O processo tem grande potencial para o tratamento de aguas residuarias com uma
quantidade de DQO de moderada a alta (10-100 g L), convertendo assim os poluentes
organicos dissolvidos em intermedidrios altamente oxidados, e sua posterior
mineralizagdo (KLAVARIOTI et al., 2009). O trabalho de GOTVAIJN et al. (2007)

relata a aplicagdo desse processo.

e Eletrolise. Esse processo foi apresentado no item 3.3.2.3.4. A oxidag@o eletroquimica
com anodos de grafite, Pt, TiO,, [rO,, PbO,, varias ligas com Ti, e mais recentemente,
eletrodos de diamante dopado com boro na presenga de um eletrélito adequado
(normalmente NaCl), tém sido empregados para a decomposi¢do de varios efluentes
contendo substancias organicas, incluindo mais recentemente os farmacos. Os dois
mecanismos responsaveis pela degradacio eletroquimica da matéria organica sdo: (a)
oxidac¢do anddica direta, em que os poluentes sdo adsorvidos na superficie do eletrodo e
destruidos por uma reagdo de transferéncia de elétrons; e (b) oxidac¢do indireta na
solucao, a qual ¢ mediada por oxidantes que sdo formados eletroquimicamente, tais
oxidantes incluem cloro, hipoclorito, radicais hidroxila, 0zénio e peroxido de
hidrogénio. Os parametros operacionais criticos que afetam esse processo sdo o eletrodo
de trabalho, o tipo de eletrdlito suporte e a corrente aplicada. Outros fatores incluem o
pH ¢ a concentrag¢do inicial do poluente no efluente (KLAVARIOTI et al., 2009).
MURUGANANTHAN et al. (2007) estudaram a degradacdo do 171-estradiol

empregando diferentes tipos de eletrodos.
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3.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) baseiam-se na geracdo de espécies
altamente oxidantes que permitem destruir e/ou degradarem compostos que resistem aos
tratamentos convencionais. Uma das espécies oxidantes geradas nesses processos ¢
altamente reativa e ndo seletiva: o radical hidroxila (OH"). Essa espécie pode ser gerada
através de varios POA, tanto homogéneos como heterogéneos. Em geral, essas tecnologias
podem ser consideradas como limpas, devido a introdugdo de produtos quimicos em niveis
de concentracdo muito baixa, e por nao necessitar da remog¢ao dos mesmos posteriormente

(SAUER, 2002).

A utilizacao de oxidantes fortes para o tratamento e desinfeccdo de 4gua ¢ antiga. O
primeiro trabalho utilizando 0zdnio como desinfectante foi realizado por De MERITENS,
em 1886. Entretanto, somente em 1973, durante o primeiro Simpdsio Internacional em
Ozbnio para Tratamento de Aguas e Efluentes, foi usada a terminologia “Tecnologias de
Oxidagdo Avancada”. Neste trabalho foi utilizada a combinagdo entre ozonio e radiagao
ultravioleta para oxidar complexos de cianeto. Além disso, em 1972, FUJISHIMA e
HONDA, descrevem a oxidagdo da dgua em suspensdo de TiO, gerando hidrogénio e
oxigeénio, e em 1976 foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocélise heterogénea na
degradacio de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al., 2001).

Os POA foram definidos por GLAZE et al. (1987) como um ambiente com
temperatura e pressdo adequadas para tratamento da agua, o qual envolve a geracdo de
radicais altamente reativos (especialmente radicais hidroxila) em quantidade suficiente
para interferir na purificagdo d’agua. Esses processos de tratamento sdo considerados como
métodos bastante promissores para a remediacdo de solo contaminado, superficie, e
efluentes contendo poluentes organicos ndo biodegradaveis.

A importancia desses processos foi reconhecida em 1998 pela USEPA (Agéncia de
Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos) com a publicagdo do Handbook of Advanced
Oxidation Processes (GHISELLI, 2001).

Esses processos caracterizam-se por transformar a grande maioria dos
contaminantes organicos em didéxido de carbono, dgua e anions inorganicos, através de
reacdes de degradacdo que envolve espécies oxidantes transitdrias, principalmente os

radicais hidroxila. Esses radicais t€ém potencial de oxida¢ao de 2,8 V, menor do que o
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flaor, que ¢ de 3,03 V, como esta apresentado na Tabela 3.5 - 1 (BELTRAN et al., 1997;

MUNTER et al., 2001).

Tabela 3.5 - 1. Potencial redox de algumas espécies
(BELTRAN et al., 1997; MUNTER et al., 2001)

ESPECIE

POTENCIAL REDOX (V)

Floor

Radical hidroxila

Oxigénio atomico

Ozobnio

Pero6xido de hidrogénio
Permanganato

Didxido de cloro

Cloro
Bromo

Iodo

3,03
2,80
2,42
2,08
1,77
1,67
1,50
1,36
1,09
0,54

Os radicais hidroxila também sdo caracterizados pela sua baixa seletividade de

ataque, tornando-o um oxidante atrativo para aguas industriais. Uma grande variedade de

compostos organicos tem sido degradada ou removida por esses radicais conforme mostra

a Tabela 3.5 - 2 (BIGDA, 1995; RODRIGUEZ, 2003). Entretanto, alguns compostos

organicos simples como os 4cidos acético, maleico e oxalico, a acetona e haletos organicos

com cloro, como o cloroféormio e o tetracloroetano, ndo sdo atacados pelos radicais

hidroxila (BIGDA, 1995).
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Tabela 3.5 — 2. Compostos oxidaveis por radicais hidroxila

(BIGDA, 1995; RODRIGUEZ, 2003)

COMPOSTOS

Acidos

Alcoois

Aldeidos

Aminas

Aromaticos

Cetonas

Corantes

Eteres

Formico, gluconico, latico, propidnico, tartarico
Benzil, terc-butil, etanol, etileno glicol, glicerol,
isopropanol, metanol, propenodiol

Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido,
isobutiraldeido, tricloroacetaldeido

Anilina, aminas ciclicas, dietilamina, EDTA,
n-propilamina

Benzeno, clorobenzeno, colorofenol, diclorofenol,
hidroquinona, p-nitrofenol, fenol, tolueno,
triclorofenol, xileno

Dihidroxi-cetona, metiletilcetona

Antraquinona, diazo, monoazo

Tetrahidrofurano

50

Os radicais hidroxila podem atacar inicialmente um composto organico através de

dois caminhos: pela abstragdo de um atomo de hidrogénio para formar 4gua, como no caso

dos alcanos e alcoois; ou pela sua adicdo ao contaminante, como ocorre no caso das

olefinas e aromaticos (RODRIGUEZ, 2003). Os radicais hidroxila podem ser gerados de

reagdes envolvendo oxidantes fortes, como 0zdénio (Os) e peroxido de hidrogénio (H,0,),

semicondutores, como dioxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco (Zn0O), e irradiagdo

ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 1997).

Os processos POA podem ser classificados em homogéneos e heterogéneos. Os

processos heterogéneos empregam catalisadores solidos (semicondutores), enquanto que

nos homogéneos os processos ocorrem numa unica fase. Os principais sistemas de POA

estdo apresentados na Tabela 3.5 — 3.
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Tabela 3.5 - 3. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados
(HUANG et al., 1993)

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS

COM IRRADIACAO COM IRRADIACAO
03/UV TiOo/UV
H,0,/UV TiO2/H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS Ti0,/0,/UV
us®
H,0,/US
H,0,/Fe*'/UV (FOTO-FENTON)
UV/US
SEM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO
03/H,0, ELETRO-FENTON
O3/OH
H,0,/Fe*" (FENTON)

MyUS = Ultra-som

A versatilidade dos POA ¢ alcancada pelo fato de existir diferentes formas de se
produzir o radical hidroxila, permitindo uma melhor interagdo com tratamentos
especificos. A associacdo de processos de tratamento para dguas industriais tem sido
estudada, e se apresenta como uma solu¢do viavel sob o ponto de vista ambiental e
econémico (BHATNAGAR & JAIN, 2004; TORRADES, 2004; SHU & CHANG, 2005).

A oxidagdo de compostos organicos em aguas de efluentes com os POA produz
normalmente substancias organicas oxigenadas, e acido de baixo peso molecular, que sdo
mais biodegradaveis (LEDAKOWICZ, 1998). Com esses processos, compostos toxicos de
aguas industriais podem ser removidos até sua total inibi¢do em fun¢do da diminuigdo de
sua toxidade e/ou da transformacdo em compostos biodegradaveis. Esse processo ¢
economicamente interessante, uma vez que OS custos operacionais para processos
biologicos sdo mais baixos do que para processos quimicos (MARCO et al., 1997).

Serdo apresentados quatro tipos de POA, com suas propriedades e algumas

aplicacdes para a remogao de corantes e farmacos.
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3.5.1. Ozbnio

O uso do ozonio se iniciou em meados da década de 70. O 0zdnio e o0s processos
oxidativos avancados (POA) relacionados tais como: O3;/UV, O3/H;O,, O3/TiO,, t€m
servido como alternativa para o tratamento de compostos recalcitrantes, mostrando-se
bastante eficazes no processo de descontaminacdo ambiental (MASTEN & DAVIES,
1994; FREIRE et al., 2000; ALMEIDA et al., 2004).

O ozdnio ¢ capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos orgéanicos,
devido principalmente ao seu elevado potencial de oxidagdo (E, = 2,08 V), ver
Tabela 3.5 - 1, superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como o H,O, e o
proprio cloro (MUTHUKUMAR & SELVAKUMAR, 2004). No entanto, muitos
compostos organicos como os organoclorados reagem lentamente com o 0zo6nio molecular.
Entretanto, em determinadas condigdes o ozonio leva a formagdo de radicais hidroxila
(OH"), cujo potencial de oxidagdo é ainda mais elevado (E, = 2,80 V), tornando-se mais
efetivo no tratamento de certos compostos recalcitrantes.

O ozdnio pode ser produzido por trés diferentes técnicas: exposi¢do do O, a luz
ultravioleta, eletrolise do acido percldrico e descarga eletroquimica (BALAKRISHNAN et
al.; 2002).

O ozo6nio ¢ instavel em agua. A decomposi¢do do ozdnio em aguas naturais ¢
caracterizada por uma rapida diminui¢do da concentrag@o inicial do ozdnio, seguida de
uma segunda fase na qual a concentragdo de ozonio diminui segundo uma cinética de
primeira ordem, sendo que o principal produto de decomposi¢do do ozdnio ¢ o radical
hidroxila OH®. Dependendo da qualidade do meio em que se encontra, o tempo de meia
vida do ozdnio varia de alguns segundos até horas. A estabilidade do ozdnio no meio
depende de diversos fatores, dentre eles, o pH merece atengdo especial, uma vez que os
ions hidroxila iniciam o processo de decomposi¢ao do 0zonio, como mostrado nas Reagdes

3.5-1e3.5-2(Von GURTEN, 2003; ALMEIDA et al., 2004):

0O; + OH" — Hod-  + O (Reagdo 3.5 - 1)

O + HG; — OH" + O + O (Reagdo 3.5 -2)
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As maiores desvantagens do 0zOnio sdo: sua producdo tem que ser in Situ,
necessitando de um sistema de producdo desse gas; e seu alto custo (ZHOU & SMITH,

2002; ANDREOZZI et al., 2003b).

A oxidacdo de poluentes e efluentes pelo 0zonio pode ocorrer de maneira direta e

indireta (MASTEN & DAVIES, 1994):

e Oxidacgao Direta. A molécula de 0z6nio pode reagir diretamente com outras moléculas
organicas ou inorganicas via adi¢do eletrofilica. O ataque nucleofilico do ozdnio pode
acontecer a atomos com uma densidade de carga negativa (N, P, O ou carbonos
nucleofilicos), ou a ligacdes duplas ou triplas do tipo carbono-carbono,

carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio.

e Oxidagdo Indireta. Indiretamente, o 0zonio pode reagir através de reacdo radicalar,

principalmente OH®, que é gerado pela decomposi¢do do ozénio (CHAMARRO et al.,
1996).

UYGUR (1997) propds um mecanismo de ozonizagdo para compostos organicos

(Reacoes 3.5—-3a3.5-7):

0; + HO —— Hg + OH (Reagdo 3.5 - 3)

gugs' + OH ——  2HO, (Reagdo 3.5 - 4)

0O; + HO, — OH" + 20, (Reagdo 3.5 - 5)
OH’ + HO, —— H,.O + 0, (Reagdo 3.5 - 6)
RH + OH —» R + HO (Reagdo 3.5 - 7)

3.5.1.1. Aplicagédo do ozbnio no tratamento de corantes

A descoloragdo do efluente durante o processo de ozonizagdo ocorre devido a
clivagem oxidativa dos grupos cromoforos. A clivagem destas ligagdes duplas conjugadas
e de outros grupos funcionais faz com que as moléculas percam a habilidade de absorver

luz na regido visivel do espectro eletromagnético (ALVARES et al., 2001; ALMEIDA et
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al., 2004). Dependendo dos materiais presentes na solu¢do no inicio da reagdo e do alcance
do tratamento da descolorizagdo, alguns subprodutos podem ser formados, tais como,
metais, acidos inorganicos, acidos organicos e aldeidos organicos.

ALATON & BALCIOGLU (2002) estudaram o efeito da ozonizagdo e do
H,0,/UV como pré-tratamento biologico de efluentes téxteis, e verificaram uma eficacia
na degradacao biologica.

O trabalho de SEVIMLI & KINACI (2002) compara a eficiéncia do processo
Fenton com a ozonizagdo, e do processo Fenton na degradacao de dois corantes téxteis, o
Reativo Laranja e o Acido Vermelho. Ambos os processos foram efetivos na remogdo de
cor; no entanto, o processo Fenton removeu mais eficientemente a DQO do efluente,
atingindo até 73%, enquanto que com a ozonizagdo, a eficiéncia maxima obtida foi de
17%. O pH do efluente ndo afetou significativamente a eficiéncia da remog¢do de cor e
DQO pelo processo de ozonizagdo, enquanto que para o processo Fenton foi um fator
determinante.

WANG et al. (2003) estudaram a agdo oxidativa do o0zOnio no processo de
degradac¢ao do Remazol Preto 5, partindo-se de um efluente sintético. Foi observada uma
remocao de 44% da DQO apds 360 min de ozonizagdo, enquanto que para o COT essa
remocdo foi de apenas 25% sob as mesmas condi¢des de ozonizagdo. Esses valores
relativamente baixos de remocao podem ser atribuidos ao fato de as moléculas do corante
serem oxidadas pelo 0zonio a pequenas moléculas organicas como acido acético, aldeidos,
cetonas, etc. Constataram também um aumento na biodegradabilidade a partir das medidas
da DBOs e DBOys. Baseando-se nos resultados, os autores puderam concluir que a
0zonizacdo provou ser mais efetiva para a remog¢ao completa da cor, porém permite apenas
uma reducdo parcial da DQO e DBO; aumentando, entretanto, a biodegradabilidade de

compostos biorefratarios.

3.5.1.2. Aplicacéo do 0zbnio no tratamento de farmacos

DANTAS et al. (2008) investigaram a degrada¢do do sulfametoxazol em agua
destilada em pH entre 3 e 11, em escala de laboratorio. Constataram uma completa
degradacdo da droga acompanhada de baixa mineralizagio e aumento da
biodegradabilidade ap6s 60 min. Constataram também que, a degradagdo aumenta com o

aumento do pH, e que a ecotoxicidade permanece inalterada.
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No trabalho de NAKADA et al. (2007), 24 farmacos ativos numa concentra¢do da
ordem de ng L' em um efluente de uma planta municipal de tratamento de 4guas residuais,
foram submetidos a uma filtracdo com areia e ozonizacdo. Foi obtida uma remog¢ao acima
de 80% apos filtracao e 27 minutos de ozonizagao.

Outro trabalho em que a ozonizacdo foi utilizada como técnica de remocao de
farmacos numa planta piloto ¢ o estudo de VIENO et al. (2007a), empregando agua de
superficie de um rio. Os farmacos investigados foram: acebutolol, atenolol, metoprolol,
sotalol, carbamazepina, cetoprofeno, bezafibrato, diclofenaco, iboprufeno, naproxeno,
ciprofloxacina, norfloxacina, ofloxacina, na ordem de poucos ng L. A concentragdo
desses farmacos foi acompanhada em varios estagios na planta de agua potavel, ou seja,
coagulacdo, sedimentacao, filtragdo com areia, ozonizagdo, adsor¢do e desinfec¢do. Uma
ozonizagao 10-20 minutos remove a grande maioria dos compostos abaixo do limite de

quantificagao.

3.5.2. Fotocatalise com TiO,/UV

A aplicagdo da fotocatalise na descontaminagdo foi explorada pela primeira vez no
trabalho de PRUDEN & OLLIS (1983), que demonstraram a total mineralizacdo do
cloroféormio e do tricloroetileno em ions inorganicos durante iluminacao de suspensao de
TiO;.

A degradagdo de poluentes orgénicos presentes em dguas industriais usando
dispersdes irradiadas de TiO, é uma area que tem crescido tanto na pesquisa basica quanto
na aplicada (LEGRINI et al., 1993). O desenvolvimento desse processo no sentido de obter
uma completa mineralizacdo de poluentes organicos tem sido largamente investigado
(ARSLAN & BALCIOGLU, 2001; ROBERT et al., 2003; ZIELINSKA et al., 2003;
MOLINARI et al., 2006; MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2006; RAFQAH
et al., 2006; EI-BAHY et al., 2009).

Muitos catalisadores tém sido testados, entretanto, o TiO, na forma anatase
apresenta as caracteristicas mais interessantes, tais como alta estabilidade, boa performance
e baixo custo (VASILIOS & TRIANTAFYLLOS, 2003; BOROSKI et al., 2009). As
desvantagens deste composto sdo: a dificuldade de sua separagdo da solugdo e sua

carbonizac¢do pela matéria organica.
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O TiO; ¢ um semicondutor que quando irradiado com fotons (hv) de energia igual
ou superior a energia de “band-gap” (3,2 eV), passa por uma excitagao eletronica e o
elétron ¢ promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo, gerando um par
elétron/lacuna. Esse par pode sofrer recombinacdo interna ou migrar para a superficie do
catalisador. Na superficie, ele pode sofrer recombinagdo externa ou participar de reagdes
de oxi-reducdo, com absorcdo de espécies como H,O, OH", O, e compostos orginicos.
Um mecanismo simplificado para a fotoativacdo de um catalisador semicondutor ¢
ilustrado na Figura 3.5 — 1.

As reacdes de oxidagdo podem ocorrer entre a lacuna da banda de valéncia ¢ a

agua, ou com ions hidroxila. As reacdes de reducao podem ocorrer entre o elétron da BC e
0 oxigénio, produzindo o ion radical superdxido (O,*), o qual pode produzir peroxido de

hidrogénio; este, por sua vez, produz radicais hidroxila (SURI et al., 1993).

Particula do
catalisador
l Oz
BC e’ > ( Reacdo de Reducéo
A A I
Recombinacao
Interna
02, H20;
Energia
de Excitagio SOLUCAO
band-gap
Recombinag&o OH, R
! v Superficial v/‘
+ e = ; 5
BV h ( Reac&o de Oxidag&o
/ H,O/OH"
hv

h+ representa um buraco; BC = banda de condugdo; BV = banda de valéncia

Figura 3.5 — 1. Mecanismo simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor

(SURI et al., 1993)
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Um possivel mecanismo para a degradacdo fotocatalitica de corantes através do
processo TiO»/UV foi proposto por VINODGOPAL et al. (1996), o qual encontra-se

descrito a seguir:

corante + hv ——> 'corante’ + ‘corante’ (Reagdo 3.5 - 8)

'corante” ou ‘corante’ + TiO, —> corante’’ + TiOs(e) (Reagd03.5-9)
TiOx(e) + O ——  TiOye) + Oy (Reagdo 3.5 - 10)

corante’ ——>  produtos (Reagao 3.5-11)

corante” Oy " ——>  produtos (Reagdo 3.5 - 12)

Embora considerando a elevada eficiéncia da fotocatdlise heterogénea sobre a
mineralizagdo de inumeras espécies quimicas de relevancia ambiental, existem limitagdes
de ordem pratica que reduz bastante seu emprego como uma alternativa em grande escala,
como por exemplo: a necessidade de fontes artificiais de radiacdo, dificuldades na
penetracdo da radiacdo no meio da reagdo, e dificuldade na separagdo dos fotocatalisadores

da solucdo, como mencionada anteriormente (KUNZ et al., 2002).

3.5.2.1. Aplicagédo do TiO,/UV no tratamento de corantes

Uma aplica¢do do TiO,/UV foi realizada para a descoloracdo do corante Reativo
Preto 5, mostrando que uma alta descoloragdo ¢ alcangada, mas os intermedidrios toxicos
permaneceram no efluente apés o tratamento (REUTERGARDH & IANGPHASUK,
1997).

O estudo da fotocatalise de um corante reativo azo, Vermelho Direto Red 23, com
TiO, em pd, e mais outros trés catalisadores Fe,O3;, SnO, e ZnO, foi realizado por
SOHRABI & GHAVAMI (2008). Foi constatado que para um pH igual a 2 ocorre uma
maior degradagdo do corante quando o TiO, esta presente, e que 0 mesmo ¢ mais eficiente
dentre os outros catalisadores, permitindo estabelecer a seguinte ordem para a
decomposi¢do do corante em fun¢do da agdo dos fotocalisadores: UV/TiO; > UV/SnO, >

UV/Fe,03 > UV/ZnO.
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3.5.2.2. Aplicagdo do TiO,/UV no tratamento de farmacos

No trabalho de MENDEZ-ARRIAGA et al. (2008) foi estudada a degradagio
fotocatalitica de trés drogas anti-inflamatérias, diclofenaco, iboprufeno e naproxeno,
utilizando um reator que simula a luz solar. As moléculas do diclofenaco e naproxeno
foram susceptiveis a fotolise, enquanto que o iboprufeno ndo. A fotodegradacdo das
moléculas do diclofenaco e naproxeno gerou compostos de baixa biodegradabilidade.

A degradagdo dos farmacos estrone e 17 -estradiol em meio aquoso (pH de 2-10)
utilizando TiO, em suspensdo, foi investigada por ZHANG et al. (2007). Esses autores
constataram que: (a) ambos os estrogénios sdo igualmente reativos seguindo uma cinética
de primeira ordem; (b) a reacdo em 254 nm ¢ mais rapida do que entre 238-579 nm; (c) a
degradagdo aumenta com o crescimento da camada do catalisador, com a adi¢do do H,O; e

com o pH; (d) substancias humicas facilitam a degradagdo devido a fotosensibilizacao.

3.5.3. H,0,/Fe*" (Fenton) e H,0,/Fe*/UV (Foto-Fenton)

A reagdo de Fenton foi descoberta por H. J. H. Fenton em 1894 (FENTON, 1894), a
partir de uma constatacdo experimental de que os ions ferrosos na presenca de perdxido de
hidrogénio promoviam a oxida¢ao do acido malico. Quarenta anos mais tarde o mecanismo
foi postulado por HABER & WEISS (1934), revelando que o radical hidroxila era o agente
oxidativo efetivo na reagdo de Fenton. A reagdo de Fenton pode ser vista segundo a Reacao

3.5-13:
MY + H,0, —» M"™Y + OH + OH (Reagdo 3.5 - 13)
onde M ¢ um metal de transi¢cdo como Fe ou Cu.

Na auséncia de luz e de outros ligantes complexantes além da 4gua, o mecanismo
mais aceito para a decomposicdo do H,O, em solu¢do aquosa 4cida, envolve a formagao de
hidroxiperoxil (HO,*/O;") e radicais hidroxila (OH*) (DE LAAT & GALLARD, 1999;
GALLARD & DE LAAT, 2000).

O radical OH® uma vez em solugdo, reage de maneira rapida e ndo seletiva com a
maioria dos compostos organicos pela retirada de hidrogénio ou adicdo a ligagdo
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insaturada C = C. A regenera¢do do metal pode seguir por diferentes caminhos. Para o caso
do Fe**, o mecanismo mais aceito é descrito pelas reagdes a seguir (SYCHEV & ISAK,

1995; RODRIGUEZ, 2003):

Fe*™ + H,0, — Fe" + OH + OH' (Reacdo 3.5 — 14)
Fe®" + H,0, — Fe** + HO, + H' (Reagdo 3.5 —15)
Fe** + OH' —> F¢" + OH (Reagdo 3.5 — 16)
OH' + H,0, — HO, + H0 (Reagdo 3.5—-17)
Fe’* + HO, —» Fe&° + H + 0O, (Reagdo 3.5 — 18)
F&* + 0O —> F o+ 0 (Reagdo 3.5—19)
Fe** + HO,' — Fe' + HO, (Reacdo 3.4 — 20)

A velocidade da reacdo de Fenton ¢ fortemente aumentada com o emprego da
irradiagao UV ou UV/luz visivel (RUPPERT et al., 1993; SUN & PIGNATELLO, 1993).
Essas reagdes sao denominadas foto-Fenton, nas quais, a regeneracao fotoquimica dos ions
Fe" pela foto-redugdo dos fons Fe’* confere um aumento na eficiéncia de degradacio de
compostos organicos. A razdo para o efeito positivo da irradiagdo na velocidade de
degradagido desses compostos com a produg¢do de novos radicais HO®, em fun¢do da
regeneragao dos ions Fe’", ocorre através do mecanismo apresentado nas Reagdes 3.5 - 21

e3.5-22:

A
Fe* + H,0, — Fe** + HO, + H' (Reacdo 3.5 —21)
H,0, — 2HO’ (A <400 nm) (Reagdo 3.5 —22)

Existem mais reacdes envolvendo o mecanismo da geracdo de radicais hidroxilas
como descrito anteriormente, mas as Reacdes 3.5 — 21 e 3.5 - 22 sdo as mais importantes.

. . ~ ~ r 3+
O principal composto que absorve luz na rea¢do de Fenton sdo os complexos de ions Fe™",

ou seja, [Fe’* (OH)1*" e [Fe’" (RCO,) T+, os quais produzem Fe*" adicional de acordo com
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reacdes de foto-indugdo e de transferéncia de carga ligante-metal, como mostra as Reagdes

3.5—-23 e 3.5 - 24, respectivamente (SAGAWE et al., 2001):

[Fe’” (OH) > > F o+ oW (L<~450nm)  (Reacdo 3.5 23)

[Fe’ (RCO)T"" — Fe©™ + CO, + R° (A<~500nm) (Reagdo 3.5—24)

Enquanto a Reagdo 3.5 — 23 produz radicais OH®, a Reagdo 3.5 — 24 resulta na
redugdo do conteudo do carbono organico total (COT) do sistema devido a descarboxilacao
dos intermediarios organicos 4cidos. E muito importante relatar que tanto a Reagdo
3.5 — 15 como a Reagdo 3.5 — 23, produzem o ion ferroso necessario para a reagdo de
Fenton. No geral, a velocidade de degradacdo de compostos organicos ¢ consideravelmente
aumentada no processo foto-Fenton, mesmo em concentragdes muito baixas dos sais de

ferro (RODRIGUEZ, 2003).

Para uma maior ag¢do oxidativa do reagente de Fenton, trés parametros devem ser
estudados e controlados: a concentra¢ao do H,O,, dos ions Fe*' e Fe3+, e o pH do meio. Os
valores de pH influenciam na geragao de radicais hidroxila e também na eficiéncia da
oxidacdo. Para valores de pH acima de 4 a degradacdao diminui, porque o ferro precipita na
forma de hidroxido. Como o excesso de perdxido de hidrogénio pode provocar a
autodecomposic¢do, formando agua e oxigénio ¢ a recombinagdo dos radicais hidroxila, o
peroxido deve ser adicionado a mistura numa concentracdo Otima, a fim de alcangar as
maiores taxas de degradacdo. LU (2000) observou que as condi¢des Otimas das reagdes
ferrocatalisadas ocorrem em pH 3. De acordo com o trabalho de UTSET et al. (2000), a
formagdo de radicais hidroxila no pH > 3 tem sido questionada, apontando-se a existéncia
de complexos Fe*" — H,0, como responsaveis pelo ataque de moléculas organicas. Em
solugdes acidas, a adicdo a uma ligagdo dupla ou a extracdo de hidrogénio ¢ admitida como
o primeiro passo do ataque do radical hidroxila as espécies organicas. GHALY et al.
(2001) avaliaram o efeito do pH na degradacdo do p-clorofenol. Em pH 3, houve 100% de
degradagio com o Fe’" e 98% com o Fe*', e para o pH 5 a taxa de degradagdo caiu para

74% com Fe' ¢ 68% com Fe’™.
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Os reagentes de Fenton podem ser classificados em: reagente de Fenton, reagente
Foto-Fenton, Fenton modificado e Foto-Fenton modificado. No caso do emprego do ion
Fe’" a0 invés do Fe*" como fonte de ions de ferro, o processo é denominado Fenton-like.

A principal vantagem do processo de Fenton sobre os outros tipos de produgdo de
radicais hidroxila ¢ a sua simplicidade. Os reagentes sdo de facil aquisi¢do, baixo custo, e
os produtos da reacdo ndo agridem o meio ambiente. Além do Fe outros ions metalicos,
nas suas formas reduzidas como: Cu'’, Ti**, Co*', Cr*", V*" ¢ Mn*' também possuem
caracteristicas oxidantes nas reagdes de Fenton. As misturas desses metais com peroxido
de hidrogénio sdo denominadas de reagentes Tipo-Fenton (GHISELLI et al., 2004;
ESPLUGAS et al., 2002).

No caso dos processos foto-Fenton existe ainda a possibilidade de se usar a luz
solar como fonte de irradiagdo, favorecendo um processo simples de operagdo e uma

reducdo no custo (MALATO et al., 2002; NOGUEIRA et al., 2002).

3.5.3.1. Aplicacéo dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento de corantes

Como exemplo da aplicagdo do reagente de Fenton (Fe*/H,0,), podemos citar o
trabalho de MERIC et al. (2005), onde foi estudado a descolorac¢do ¢ desintoxicag¢do do
corante Remazol Vermelho, e sua mistura com os corantes Remazol Azul Brilhante e
Amarelo 84. Foi comprovada uma remogdo na cor acima de 98%, ¢ uma remog¢ao na
Demanda Quimica de Oxigénio maior que 90%.

WANG (2008) realizou um estudo comparativo das cinéticas de reagdo com os
processos Fenton (Fe*'/H,0,) e Fenton-like (Fe*'/H,0,) na descolora¢do do corante Acido
Black 1 em solu¢do aquosa em pH neutro. Foi constatado que: (a) inicialmente a
degradacdo do corante foi mais rédpida com o processo Fenton do que com o processo
Fenton-like, mas que ap6s 100 min de reacdo a degradacdo alcancada foi a mesma para os
dois processos; (b) a degradacdo depende das concentragdes iniciais de Fe e H,O,, e do
pH.

RODRIGUES et al. (2009) investigaram a oxida¢do de um azo corante, o Procion
Vermelho Escuro H-EXL, através do reagente de Fenton, aplicando planejamentos
fatoriais. Eles verificaram que a temperatura e a concentragcdo dos ions ferrosos sdo as

unicas variaveis que afetam a remocdo do COT, e que essas duas varidveis atuando

Léda Cristina da Silva




62

3. Revisdo da Literatura

conjuntamente podem aumentar ou diminuir o grau de mineralizagdo para um valor
maximo de 57,9% no intervalo investigado.

No trabalho de TORRADES et al. (2004), o sistema de foto-Fenton
(Fe*’/H,0,/UV) com irradiacdo solar foi aplicado na descolora¢io e mineralizacdo dos
corantes Procion Red H-E7B e Cibacron Red FN-R, e dos componentes de um Sistema
tricromatico padrdo. Foi verificado um aumento tanto na taxa de degradagdo, como na
taxa de mineralizacdo das solu¢des dos corantes, explicados pela agdo dos fotons solares
que ajudaram a acelerar a perda do carater aromatico dos corantes € a quebra do grupo
cromoforo.

Outro trabalho em que o processo foto-Fenton com irradiagao solar foi empregado,
¢ 0 de MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN (2007), que estudaram o processo de
descoloracdo do corante Reativo Amarelo 14, em que foi verificada uma remog¢édo maxima
de 95% na cor do corante, € que um aumento na concentragao inicial do corante, diminuiu
a velocidade de remogao.

O estudo da degradacdo de dois corantes reativos, Procion Vermelho H-E7B ¢ o
Cibacron Vermelho FN-R, aplicando o processo foto-Fenton com luz solar como um
pré-tratamento em escala piloto, foi realizado por GARCIA-MONTANO et al. (2008). Foi
alcancada uma percentagem de mineralizagdo de 82% e 86% para os corantes Procion
Vermelho H-E7B e Cibacron Vermelho FN-R, respectivamente. Eles constataram que para
condi¢cdes otimizadas das concentracdes de ferro e peroxido de hidrogénio, a

biodegradabilidade total foi atingida.

3.5.3.2. Aplicacdo dos processos Fenton e foto-Fenton no tratamento de farmacos

GONZALEZ et al. (2007) investigaram o efeito do processo foto-Fenton no
sulfametoxazol em meio aquoso (pH = 2.8) num reator de bancada. Constataram: (a) um
aumento na biodegrabilidade aerdbica para uma razdo droga:H,O,:Fe®™ igual a
1:(1,5-5):0,05; (b) que a degradacdo e a mineralizacdo cresce com o aumento da
concentragdo do H,O;; (c¢) que ndo apenas o sulfametoxazol, como também seus
metabolitos, sdo ecotoxicos e inibidores.

KULIK et al. (2008) empregaram o processo Fenton para estudar a degradacdo de
uma mistura de produtos quimicos liberados na agua de lavagem, proveniente de uma

planta de tratamento de uma industria de pomadas medicinais, em que essa agua de
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lavagem foi previamente tratada por adsor¢do, floculagdo e filtragdo. Eles constataram uma
remog¢do de 87-96% na DQO e um aumento na biodegradabilidade apds 120 min de
oxidagdo, a uma razdo molar de H,O,:Fe*™ igual a 10:1; a uma razio peso de DQO: H,0,
igual a 1:2; e acrescido de 1:1 para um cal de coagulagio na concentraco de 0,5 g L™

Um estudo da degradagdo do farmaco metronidazol em meio aquoso, via quatro
diferentes processos, UV (fotdlise), UV/H,0, (fotoquimico), H,O,/Fe*” (Fenton) e
UV/H,0,/Fe*" (foto-Fenton), foi realizado por SHEMER et al. (2006). Eles verificaram
que: (a) a degradagdo do metronidazol via os processos UV ¢ UV/H,0, segue uma cinética
de pseudo-primeira ordem; (b) a degradagdo do metronidazol via os processos H,O,/Fe*™ e
UV/H,0,/Fe*", segue uma cinética de segunda ordem; (c) a velocidade de oxidagdo do
farmaco via UV/H,0; aumenta com a elevacdo da concentracdo de H,O,; (d) a destruigdo
da molécula cresce com o aumento da concentragao dos ions ferrosos nos processos Fenton
e foto-Fenton; (e) a eficiéncia de remoc¢do do farmaco aumenta em 20% quando a reagao

de foto-Fenton ¢ comparada com a reacdo de Fenton.

3.6. PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Geralmente um dos problemas mais comumente encontrados na execugdo de
experimentos estd na determinacdo da influéncia de uma ou mais variaveis sobre o sistema
em estudo. No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser realizada ¢
decidir quais sdo os fatores interferentes, quais as varidveis controladas pelo
experimentador e as respostas de interesse. Os fatores podem ser qualitativos ou
quantitativos. Deve-se definir, também, o objetivo do experimento para se optar pelo tipo
de planejamento mais adequado (HOPPER, 2007).

O Planejamento Fatorial é uma ferramenta estatistica que permite determinar se as
variaveis escolhidas para serem estudadas em um sistema tém ou nao influéncia sobre a
resposta desse sistema. Permite, também, avaliar e quantificar o nivel dessa influéncia e a

existéncia de interacdo entre as variaveis (BARROS NETO et al., 2002).

Os niveis (superior e inferior) em que cada varidvel serd estudada precisam ser
especificados, ou seja, precisa-se estabelecer os valores dos fatores empregados nos
experimentos. Os niveis inferior e superior sdao representados por (-) e (+),

respectivamente.
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Um planejamento fatorial necessita da realizacdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver n; niveis na variavel 1,
n, na variavel 2,..., ngx na variavel k, o planejamento fatorial terd n; X n, X nx ensaios
diferentes. Costuma-se representar um planejamento fatorial de dois niveis e k varidveis
por 25 Se, por exemplo, for desejado realizar um experimento em que o numero de
variaveis € 3 e cada uma dessas variaveis for estudada em dois niveis, o numero de ensaios
do fatorial completo ¢ 2°, ou seja, 8 experimentos deverdo ser realizados (BARROS NETO

etal., 2002).

Para que seja evitada a ocorréncia de qualquer distor¢do estatistica nos resultados, ¢
recomendado que os ensaios sejam realizados em ordem totalmente aleatdria. Desejando-
se estimar o erro experimental, esses ensaios devem ser realizados em replicata. Para testar
o ajuste do modelo linear, costuma-se incluir um ponto, chamado de ponto central,
representado por (0), que ¢ a média entre os valores dos niveis superiores e inferiores de
cada variavel, e realizar repeti¢des neste ponto (duplicata, triplicata, etc.). Com este ponto
realiza-se um teste de curvatura em relagdo aos demais pontos (BOX et al., 2005). Para se
obter uma autenticidade das repeti¢des, necessita-se que a preparacdo de todas elas sigam
exatamente os mesmos passos, permitindo também que os erros cometidos (durante a
prepara¢do) ndo levem a uma falsa interpretacdo dos efeitos (BARROS NETO et al.,
2002).

Léda Cristina da Silva




65

4. Estudo da Remocao e Degradacéo do Remazol Black B

CAPITULO 4. ESTUDO DA REMOCAO E DEGRADACAO

DO CORANTE REMAZOL BLACK B (RB B) APLICANDO

OS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON
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Nesse capitulo, sera apresentado inicialmente o estudo da reagdo do Remazol Black
B (RB B) pelo processo Fenton, que foi realizado sem a presenga de radiacdo, objetivando
pesquisar as melhores condigdes experimentais para uma remocao de 98 a 100% do
corante a partir de planejamentos fatoriais, e aplica-las nos outros dois processos com
radiagdo. Em seguida, serd apresentado o estudo com dois processos realizados com a
presenca da radiagdo: Foto-Fenton luz UVA e foto-Fenton luz visivel. E por ultimo, sera
realizada uma comparacao entre os resultados obtidos com os trés processos para avaliar o
efeito da radiagao.

Em todo esse estudo, foram utilizados planejamentos fatoriais completos 2°, nos
quais as trés variaveis ou fatores selecionados foram: concentracdo do H,O,, concentragao
dos ions Fe*” e o tempo de reacio, em dois niveis de valores. Os dois primeiros fatores tém

influéncia direta na reagdo de Fenton e foto-Fenton.

4.1. PROCESSO FENTON

O processo Fenton foi tratado anteriormente no Capitulo 3, onde foram descritas as
reacdes envolvidas de acordo com estudos realizados por diversos pesquisadores
(CHAMARRO et al., 2001; MALIK & SAHA, 2003). Esse processo baseia-se na oxidagao
do contaminante orginico realizada principalmente pelos radicais hidroxilas (OH®),

catalisada pelos ions Fe®’, conforme a Reacdo 3.5 — 14, descrita anteriormente:

Fe* + H,0, — Fe© + OH + OH® (Reagdo 3.5 — 14)

A formagdo dos radicais hidroxilas (OH®) pode ser aumentada com o uso de uma

radia¢do adequada, fazendo com que o poder oxidante desse processo seja mais efetivo.

4.1.1. Parte Experimental

4.1.1.1. Planejamento fatorial

Os niveis escolhidos para os trés fatores ([H20-], [Fe’] e tempo de reagdo)
mostrando seus valores reais e codificados estdo apresentados na Tabela 4.1 - 1. Os
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experimentos foram realizados em ordem aleatoria, para evitar qualquer distor¢do
estatistica, e aos dois niveis de cada fator foi acrescido de um ponto central executado em
triplicata. A significancia estatistica dos efeitos principais e da interacdo dos trés fatores
sobre as respostas foram avaliadas por uma andlise da variancia (ANOVA), baseada na
média quadratica do erro puro, estimado a partir da varidncia das respostas dos valores em
replicatas. Todos os calculos e analises graficas foram feitas com o software Statistica
(STATSOFT, INC., 2004). A escolha dos niveis dos trés fatores foi baseada em resultados
experimentais preliminares obtidos no laboratorio, € no caso do ferro, também foi levado
em consideracao a resolucdo do CONAMA (CONAMA, Resolugdo n°® 357), que estabelece
um teor méaximo de ferro soluvel de 15 mg L em efluentes. Uma vez que os experimentos
de 1 a 8 foram realizados em duplicata, ¢ o experimento 9 (ponto central) em sextuplicata,
uma estimativa conjunta do erro puro associado com um efeito pode ser calculado, com

treze graus de liberdade.

Tabela 4.1 - 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial completo 2
para os experimentos de Fenton. Os numeros -1, 0 ¢ +1 representam

os valores codificados dos valores reais fornecidos na tabela

Nivel
Fator -1 0 +1
A -H,0, (mgL™") 100 200 300
B-Fe* (mgL™") 1 2 3
C - Tempo de reag@o (min) 30 60 90

4.1.1.2. Reagentes e materiais

- Acido sulfarico - H,SO4 (95-97% de pureza, Quimex)

- Peroxido de hidrogénio - H,O5 (14,7 mol L' padronizada, Degussa)

- Remazol Black B - CycH;;019N5S¢Nay (DyStar)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 (98% de pureza, Carlo Erba)
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- Sulfito de sodio - Na,SO3 (98% de pureza, F. Maia)
- pHmetro (Radelkis)

- Erlenmeyers

4.1.1.3. Procedimento experimental

Em todo o estudo do corante Remazol Black B foi empregado um efluente sintético
aquoso numa concentragio de 100 mg L™ do corante preparado diariamente.

Acidificou-se o efluente sintético com uma solugdo de H,SO4 0,5 mol L™ até pH
3,0, valor considerado como pH 6timo para uma melhor eficacia da reacdo de Fenton. Em
seguida, adicionou-se 20 mL da solucdao do corante em erlenmeyers revestidos com papel
aluminio, a fim de evitar a influéncia de qualquer radiagdo. Apds essa etapa, adicionou-se a
quantidade pré-estabelecida das solugdes de FeSO47H,O 0,008 mol L' e de H,0, 1,47
mol L™, e os reagentes foram homogeneizados. A solugdo de H,O, 1,47 mol L™ foi obtida
a partir da dilui¢do de uma solugdo 14,70 mol L' padronizada com KMnO, em meio acido
(VOGEL, 1960). Apods esse procedimento, os erlenmeyers foram transferidos para uma
caixa escura. Depois de transcorrido o tempo de reagdo, as amostras eram levadas para as
medidas espectroscopicas o mais rapido possivel a fim de evitar algum efeito do H,O,
residual. Nas amostras separadas para a determinacdo do carbono organico total (COT), foi
adicionada uma solucio de Na,SO;3 0,1 mol L™ na proporgdo 1:1 (v:v), para reagir com o

H,0, residual, essa rea¢do encontra-se descrita no item 4.1.1.4.2,

4.1.1.4. Determinac0es analiticas

4.1.1.4.1. Espectroscopia UV-visivel

Para o estudo da remocdo da cor e degradacio do RB B, a Espectroscopia
UV-visivel foi a principal técnica analitica empregada. O equipamento utilizado foi um
espectrofotometro UV-visivel (Aquamate - Thermo Spectronic), operado por um software

que permite o armazenamento de dados (Figura 4.1 - 1).
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Figura 4.1 - 1. Espectrofotometro UV-Visivel (Aquamate - Thermo Spectronic)

4.1.1.4.1.1. Medida da absorbancia

Inicialmente foram obtidas trés curvas analiticas da Absorbancia versus
Concentragio a partir de uma solugdo aquosa do RB B de 100 mg L e apropriadas
dilui¢des, em que as absorbancias foram medidas num comprimento de onda de 597 nm,
utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6tico. As trés faixas de concentracao
escolhidas foram: 1 a30 mgL™";20a 70 mg L™'; 50 a 100 mg L' de corante RB B.

A absorbancia das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o
tempo de reacdo. A partir da absorbancia medida foi possivel determinar a concentracdo do

RB B apo6s a reagdo, e assim, obter a percentagem de remog¢ao do corante.

4.1.1.4.1.2. Descoloragéo do RB B

O estudo da descoloracdo do RB B foi realizado a partir de dois experimentos, um
apenas com a solugdo do RB B, e outro com as quantidades usadas no experimento do
ponto central do planejamento fatorial. Essas condi¢des foram selecionadas porque os
resultados apresentaram uma remog¢ao maior que 98% e por requerer apenas quantidades
intermediarias dos trés fatores e, portanto, sendo mais econdmico. Essas condi¢des

encontram-se na Tabela 4.1 - 2.
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Tabela 4.1 - 2. Condigdes experimentais para o estudo da descoloragdo do RB B

pelo processo Fenton

Experimento RBB (mgL™) H,0,(mgL?) Fe*(mgL?) Tempo (min)

1 100 - - -

2 100 200 2 60

Para tanto, realizou-se uma varredura do espectro UV-visivel no intervalo de
A =190 nm a A = 800 nm, da amostra do RB B 100 mg L' antes da reacdo, e outro, logo

apos a reacdo de Fenton.

4.1.1.4.1.3. Estudo cinético

O estudo do desaparecimento do corante RB B foi efetuado medindo-se a
absorbancia da amostra (em A = 597 nm) apds a reagdo para cada intervalo de tempo,
preparada com as quantidades usadas no experimento do ponto central do planejamento
fatorial, pelas razdes explicadas no item anterior (item 4.1.1.4.1.2).

Para o tempo inicial (t = 0), a absorbancia foi medida com a amostra da solu¢do do
RB B ¢ a quantidade apropriada de Fe**, sem a adi¢io do H,O,. Em todo esse estudo

cinético, o tempo foi cronometrado imediatamente apds a adi¢ao do H,O,.

4.1.1.4.2. Carbono Orgénico Total (COT)

A quantidade de carbono organico nas amostras apds a reagao foi determinada com
um equipamento analisador de Carbono Organico Total (COT), o qual tem uma larga
aplicacdo na investigacdo de reagdes de degradagdo de compostos organicos na area
ambiental. Esse equipamento mede a fragdo de Carbono Inorganico (CI) e a fragdo de
todos os atomos de carbono ligados covalentemente em moléculas organicas (COT), e a
diferenca entre COT e CI nos fornece informagdo sobre o Carbono Organico (CO). O

analisador de COT opera por um principio de combustdo catalitica. O equipamento injeta
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quantidades programadas das amostras da ordem de microlitros. No caso desse estudo a
inje¢do foi de 50 pL. Inicialmente a solugdo € acidificada e purgada, a fim de se remover o
didéxido de carbono do carbonato ou do hidrogenocarbonato presentes. Depois desse
tratamento, ¢ injetado um pequeno volume conhecido de 4gua numa corrente de gas
(geralmente ar), que passa entdo através de um tubo recheado e aquecido, onde o material
organico ¢ oxidado a dioxido de carbono. O dioxido de carbono ¢ entdo determinado por
absor¢ao no infravermelho (VOGEL, 1992).

O equipamento utilizado em todo estudo com o corante RB B foi um analisador de

COT (TOC - V¢sy Shimadzu) exibido na Figura 4.1 — 2.

Figura 4.1 - 2. Analisador de COT (TOC Vsy Shimadzu)

As condigdes experimentais selecionadas para essa analise foram as mesmas da
Tabela 4.1 — 2, e foram realizadas em duplicata.

Depois de transcorrido o tempo de reagdo, referente a descoloracio do RB B,
transferiu-se a amostra (20 mL) para um bécker, contendo 20 mL de uma solugdo de
Na,SO; 0,1 mol L™, e em seguida realizou-se a analise do COT.

A solugdo de Na;SO; 0,1 mol L tem a fungio de eliminar todo H,0, por reagdo
com o sulfito, impedindo que o carbono organico seja oxidado pelo residual de perdxido de
hidrogénio contido na amostra. A reagdo de eliminagdo do H,O; pelo Na,SO; pode ser

descrita através da reacdo abaixo (LEI et al., 1998; GIROTO et al., 2006):

HzOz + Nast3 d Nast4 + HzO (Reagﬁo 4.1 - 1)
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4.1.2. Resultados e Discussao

4.1.2.1. Resultados do planejamento fatorial 2°

As percentagens de remog¢dao para RB B com o processo Fenton a partir do

planejamento fatorial completo 2° estio mostradas na Tabela 4.1 — 3.

Tabela 4.1 - 3. Percentagens de remogdo do RB B apos a reagdo de Fenton,

para todas possiveis combinagdes dos niveis exibidos na Tabela 4.1 — 1

Fator

Experimento A B C Remocéo RB B (%)

1 -1 -1 -1 66,65; 72,14
2 +1 -1 -1 79,68; 81,69
3 -1 +1 -1 98,62; 99,05
4 +1  +1 -1 98,74; 99,46
5 -1 -1 +1 86,23; 83,04
6 +1 -1 +1 94,63; 91,90
7 -1+ +1 99,59; 99,27
8 +1  +1  +1 99,92; 99,69
9 0 0 0 98,95; 98,82; 99,04

98,83;99,09; 98,75

As percentagens de remogdo exibidas na Tabela 4.1 - 3 variam de 66,65%
(experimento 1) a 99,92% (experimento 8). Os melhores valores de remocdo foram
99,92% e 99,69%, obtidos quando os trés fatores encontram-se nos seus niveis superiores,
como ocorre no experimento 8, enquanto que a menor percentagem de remocdo foi
observada no experimento 1, quando os trés fatores encontram-se nos seus niveis

inferiores. Entretanto, os resultados para o ponto central, o qual representa os niveis
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intermediarios dos fatores, mostrou altas percentagens de remocao, isto ¢, 98,91% em
média.

Uma vez que os experimentos de 1 a 8 foram realizados em duplicata, e o
experimento 9 (ponto central) em sextuplicata, uma estimativa conjunta do erro puro
associado com um efeito pode ser calculado, com treze graus de liberdade. Esse, por sua
vez ¢ a base do teste t da significancia estatistica para os efeitos estimados. O erro puro
estimado foi de 0,71% para qualquer um dos efeitos com os dados da Tabela 4.1 - 3.

O modelo estatistico para um planejamento fatorial completo 2° permite o célculo
de trés efeitos principais, porque se esta trabalhando com trés fatores; trés interacdes entre
dois fatores; e uma interacdo entre trés fatores, que usualmente pode ser desprezada. Os
valores dos efeitos principais e suas interagdes, onde a maioria deles ¢ estatisticamente

significativa num nivel de confianca de 95%, estdo apresentados na Tabela 4.1 — 4.

Tabela 4.1 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interagoes
calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 4.1 — 3.

Os valores estatisticamente significativos estdo em negrito

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%0)
A -H,0, (mg L™ 5,14
B-Fe* (mgL™") 17,30
C - Tempo de reagdo (min) 7,28

Interaces de dois fatores

AB -4,82
AC - 0,64
BC - 6,63

Interacdo de trés fatores

ABC 0,69

Todos os efeitos principais sdo positivos, o que significa que aumentando o nivel do

valor mais baixo para o valor mais alto de qualquer um dos fatores, a remocao tenderd a
Léda Cristina da Silva




74

4. Estudo da Remocao e Degradacéo do Remazol Black B

aumentar em média. Dos trés efeitos principais, o efeito do fator B, que estd associado a
concentragio do Fe* é o mais alto, com um valor de 17%. Esse ¢ um resultado importante
porque a fungdo dos fons Fe*" ¢ a de catalisar a reagdo de Fenton, sendo empregado em
quantidades bem menores do que o H,O,. Observa-se também que o fator B tem dois
efeitos de intera¢do significativos com os outros dois fatores. Uma vez que os valores
dessas interacdes sdo negativos, eles refletem um efeito antagonico entre os trés fatores, ou
seja, apesar do aumento do nivel de qualquer um dos fatores aumentarem a remocao do
corante, o efeito obtido pelo aumento simultaneo dos niveis dos trés fatores ¢ menor do que
a soma dos efeitos individuais.

A condi¢do do experimento 9 (ponto central) proporcionou uma percentagem de
remoc¢do maior que 98%, requerendo apenas valores intermedidrios dos trés fatores
(200 mg L™ H,0,, 2 mg L' Fe*" e 60 min para o tempo de reacio), e portanto sendo mais
econOmico. Baseado nisso, escolheu-se essas condicdes para as andlises

espectrofotométricas e do COT.

4.1.2.2. Descoloracdo do RB B

O efeito da descoloracdo do RB B com o processo Fenton pode ser observado na

Figura 4.1 - 3, que exibe o espectro do corante antes e apds o tratamento.

Absorbancia

190.0 400.0 600.0
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 - 3. Espectros de absor¢io UV-visivel do RB B (100 mg L™).
(==) Antes do tratamento; () Apos tratamento com o processo Fenton,

com [H,0;] =200 mg L [Fe*'1=2 mg L'e tempo de reacdo = 60 minutos
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Antes do tratamento, as duas bandas caracteristicas da molécula do corante, em 310
e 597 nm, descritas no item 3.1.5, estdo presentes na Figura 4.1 - 3. Ap6s o tratamento, a
solugdo apresentou coloracdo levemente amarelada, um indicativo visual de que o grupo
cromoforo, associado as ligagdes —N=N—, foi fragmentado. Comparando os dois espectros
na Figura 4.1 — 3, constata-se que os dois picos caracteristicos do corante desapareceram
completamente apds a reacdo, que pode ser explicado pela fragmentacdo das ligagdes
—N=N- e dos grupos aromaticos da molécula pelos radicais hidroxila (ABDELMECK et
al., 2006), implicando que esses grupos foram degradados. Para o espectro do corante apds
o tratamento, o equipamento registrou dois novos picos, um em 191,5 e outro em 193,5
nm. A ndo visualizacdo desses dois novos picos pode ser devido ao fato dos mesmos
apresentarem valores bem proximos, e também, ocorrerem no limite inferior da varredura.
A detecg¢ao desses novos picos sugere que espécies de cadeia mais simples tenham sido

formadas decorrentes da reagdo de oxidag¢dao (FENG et al., 2000).

4.1.2.3. Estudo cinético

O desaparecimento do RB B em func¢do do tempo estd mostrado na Figura 4.1 - 4,
onde pode ser constatado que para um tempo de 25 min ocorreu uma remocao alta do
corante, de cerca de 94%, a partir das condicdes experimentais selecionadas do
planejamento fatorial. Para o maior intervalo de tempo desse experimento, 80 minutos, a
redugdo foi de 99,5%. Pode-se afirmar que se o intervalo de tempo fosse aumentado, uma

remocao de 100% seria atingida.

1.2

0.8 |

0.6

CiC,

0.4 L 2

0.2 *

? Al 2 L 2 Y - - -
1] 20 40 60 80
Tempo (min)

Figura 4.1 — 4. Degradabilidade do RB B com o processo Fenton.
Condi¢des experimentais: [H,O,] =200 mg L, [Fe*1=2 mg L!
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A partir da Figura 4.1 — 4 pode ser observado que a cinética do sistema ocorre
rapidamente até aproximadamente 20 minutos, depois se torna praticamente constante. Por
isso, esse foi o intervalo usado para determinar a constante de velocidade (k) admitindo-se
uma reagao de primeira ordem, que pode ser descrita através da Equacgao 4.1 — 1:

C,=C,e™ (Equagdo 4.1 — 1)

Onde: C; = Concentragao no tempo t

C = Concentracao inicial

Aplicando o logaritmo natural teremos,

-In C/C,=kt  (C;sera considerado como C) (Equagio 4.1 —2)

Portanto, a partir de um grafico de - In (C/C,) versus tempo (min) pode-se
determinar o valor de k. Esse grafico encontra-se na Figura 4.1 — 5. A inclinacdo da reta

forneceu um valor aproximado de 0,121 min™ para k, com um coeficiente de regressio

linear de 0,967.

-In (CIC,)

0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura 4.1 — 5. Grafico de - In (C/C,) versus tempo (min) para o processo Fenton.

@ ) Valores experimentais; (==) Valores previstos pelo modelo
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4.1.2.4. Redugédo do COT

A degradacdo de um corante ocorre quando a molécula ¢ fragmentada em espécies
quimicas menores. Quando se tem uma degradacdo completa, denominada mineralizagao,
ha a formagao de CO,, H,O ¢ espécies minerais (HAO et al., 2000). O tratamento ideal
para um contaminante ¢ aquele em que a degradagao total do mesmo ¢ alcancada.

No presente estudo, a degradagcdo do RB B foi quantificada com a anélise do COT,

cujos resultados, correspondentes a uma média, estdo apresentados na Tabela 4.1 — 5:

Tabela 4.1 - 5. COT e sua percentagem de redugdo para o RB B ap6s tratamento Fenton

Experimento  COT(mgL™?) Reducdo do COT (%)

Sem tratamento 22 -

Com tratamento 18 18

A reducdo do COT foi baixa, uma vez que as condi¢des experimentais foram
selecionadas levando-se em consideracdo uma alta remog¢do da cor, aproximadamente
99%. Segundo HAO et al. (2000), uma alta remogdo da cor de um corante indica a

ocorréncia de uma grande fragmentagao da molécula, mas nao uma degradagao completa.

4.2. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ UVA

Esse processo apresenta uma vantagem sobre o processo Fenton devido ao fato que
quando uma radiacdo adequada ¢ empregada na reagdo, ocorre um aumento de radicais
hidroxilas como foi tratado no Capitulo 3, no qual a principal reacdo que descreve esse

processo ¢ (Reacdo 3.5 — 14):

Fe*' + H,0, — F¢° + OH + OH' (Reagdo 3.5 - 14)
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A producdo de novos radicais hidroxilas com o H,O, ¢ estimulada através de uma
foto-redugdo dos ions Fe’* para Fe** promovida pelos fotons da radiagdo, de acordo com as
reacOes abaixo (Reagdes 4.2 — 1 ¢ 4.2 — 2) (LEGRINI et al., 1993; BALI et al., 2004;
MURUGANANDHAN & SWAMINATHAN, 2006):

H,O, + hv — OH" + OH’ (Reagdo 4.2 - 1)

F" + H,0 + hv —> OH" + Fe© + H (Reacdo 4.2 —2)

A foto-redugdo dos ions Fe'" para Fe*' no presente estudo foi promovida por
lampadas UVA (lampadas do tipo blacklight-blue - BL B) que possuem uma absor¢ao

maxima na regido do UVA.

4.2.1. Parte Experimental

4.2.1.1. Planejamento fatorial

Para esse estudo foi utilizado também um planejamento fatorial completo 2° com os
mesmos fatores selecionados para o processo Fenton. Os niveis intermedidrios dos trés
fatores empregados anteriormente foram selecionados como os niveis mais altos nesse
estudo, por razdes econdmicas e também porque se espera que a radiagdo proporcione uma
reagdo mais eficaz. Os niveis do ponto central foram entdo deslocados para valores mais
baixos. E por fim, os niveis inferiores apresentam valores mais altos quando comparados
com aqueles escolhidos para o estudo com o processo Fenton, conforme mostra a Tabela

42-1.
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Tabela 4.2 - 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial completo 2° para os

experimentos foto-Fenton luz UVA. Os numeros -1, 0 e +1 representam

os valores codificados dos valores reais fornecidos na tabela

Nivel
Fator -1 0 +1
A - H,0, (mg L) 150 175 200
B-Fe’" (mgL™) 1,5 1,75 2
C - Tempo de reagdo (min) 40 50 60

79

Os experimentos envolvendo os niveis superiores e inferiores foram realizados em

duplicata, no entanto, o experimento relativo ao ponto central foi realizado em

sextuplicata, o que possibilita uma estimativa do erro de um efeito com treze graus de

liberdade.

4.2.1.2. Reagentes e materiais

- Acido sulfiirico - H,SO4 (95-97% de pureza, Quimex)

- Peroxido de hidrogénio - H,O5 (14,7 mol L™ padronizada, Degussa)

- Remazol Black B - C,¢H,;019NsS¢Nay (DyStar)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 (98% de pureza, Carlo Erba)
- Sulfito de sodio - Na,SO3 (98% de pureza, F. Maia)

- pHmetro (Radelkis)

- Placas de Petri

4.2.1.3. Reator - Luz UVA

O reator empregado nesse estudo foi um reator de batelada de confeccao propria,

constituido por trés lampadas fluorescentes UVA blacklight-blue (XELUX T10 BL B) de

60 cm, cada uma, e com uma poténcia nominal de 20 W (Figura 4.2 — 1).
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Figura 4.2 — 1. Reator - Luz UVA

4.2.1.4. Procedimento experimental

Nesse estudo do corante RB B também foi empregado um efluente sintético aquoso
numa concentragdo de 100 mg L™ preparado diariamente.

A solucao do RB B foi acidificada com uma solu¢ao de H,SO4 0,5 mol L' até pH
3,0. Adicionou-se 50 mL do efluente sintético em quatro placas de Petri, transferiram-se as
mesmas para o reator, adicionando-se em seguida a quantidade pré-estabelecida das
solucdes de FeSO47H,O 0,008 mol L' e de H,0, 1,47 mol L'l, onde foram
homogeneizadas. A solu¢dao de H,O, 1,47 mol L' foi obtida a partir da dilui¢do de uma
solucdo 14,70 mol L padronizada. Ligou-se o reator e controlou-se o tempo. Apos o
tempo de irradiagdo ter sido atingido, realizou-se o mesmo procedimento executado no

estudo com o processo Fenton, descrito anteriormente no item 4.1.1.3.
4.2.1.5. Determinac0es analiticas
4.2.1.5.1. Espectroscopia UV-visivel do RB B
Assim como no estudo do RB B com a reacdo de Fenton, a Espectroscopia
UV-visivel também foi a principal técnica analitica empregada, utilizando o

espectrofotometro UV-visivel (Aquamate - Thermo Spectronic).
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4.2.15.1.1. Medida da absorbancia

A absorbancia das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o
tempo de irradiacdo, nas mesmas condigdes empregadas com a reacdo de Fenton,

possibilitando a determinacdo da concentragdo do corante apds o tratamento.

4.2.1.5.1.2. Descoloracédo do RB B

O estudo da descoloracdo do RB B foi realizado a partir do registro de um espectro
UV-visivel apds o tratamento, para uma amostra com as condi¢des experimentais do
experimento 3 do planejamento fatorial (Tabela 4.2 — 2), o qual foi comparado com o
espectro da solu¢do do RB B (100 mg L) sem tratamento. Para isso, foi efetuada uma
varredura do espectro no intervalo de A = 190 nm at¢ A = 800 nm, da amostra do

RB B 100 mg L™ antes da reagéo, e outro, logo apds a reagio foto-Fenton.

Tabela 4.2 - 2. Condigdes experimentais para o estudo da descoloragdo do RB B

pelo processo foto-Fenton luz UVA

RBB(mgL') H,0,(mgL? Fe**(mgL?) Tempo (min)

100 150 2 40

4.2.1.5.1.3. Estudo cinético

O desaparecimento do corante RB B foi efetuado medindo-se a absorbancia da
amostra (em A = 597 nm) apés a reagdo para cada intervalo de tempo. As solugdes foram
preparadas com as condi¢des do experimento 3 do planejamento fatorial.

Para o tempo inicial (t = 0), a absorbancia foi medida com a amostra da solu¢ao do
RB B e a quantidade apropriada de fons Fe’", sem a adi¢do do H,0,. Em todo esse estudo

cinético, o tempo foi cronometrado imediatamente apods a adicao do H,Os.
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4.2.1.5.2. Carbono Organico Total (COT)

As condigdes experimentais selecionadas para essa analise foram as mesmas da
Tabela 4.2 — 2 exibida acima, sendo as medidas realizadas em duplicata.

Depois de transcorrido o tempo de reacdo, transferiu-se a amostra (50 mL) para um
bécker, contendo 50 mL de uma solugao de Na,SO;3 0,1 mol L' eem seguida realizou-se a

analise do COT.

4.2.1.5.3. Espectroscopia UV-visivel da lampada UVA

A distribui¢do espectral de energia da lampada foi obtida a partir do espectro de
emissdo na regido do UV-visivel (A = 300 nm at¢ A = 700 nm) utilizando o
espectrofotometro UV-visivel (Jobin Ivan Ramanor U1000, modelo H — 10 com um
monocromador duplo Jobin Ivon UIO00 de 1,0 m, e uma fotomultiplicadora
RCA C31034 — 02 refrigerada por um sistema Peltier).

Na Figura 4.2 — 2 encontra-se a distribui¢do espectral de energia para a lampada
UVA. Em que aparecem dois picos de emissdo em 405 nm e 436,5 nm, e uma banda de

emissao em 374 nm.

2.0x10"

Intensidade (cps)

0.0 L

300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2 — 2. Distribuicao Espectral de Energia da 1ampada UVA
(Lampada fluorescente UVA blacklight-blue - XELUX T10 BL B)
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4.2.2. Resultados e Discussao

4.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 2°
As percentagens de remogdo para RB B com o processo foto-Fenton a partir do

planejamento fatorial completo 2° estdo mostradas na Tabela 4.2 — 3:

Tabela 4.2 - 3. Percentagens de remogao do RB B apos a reacdo foto-Fenton, para todas

possiveis combinagdes dos niveis exibidos na Tabela 4.2 — 1

Fator
Experimento A B C Remocéo RB B (%)
1 -1 -1 -1 97,82
2 +1 -1 -1 98,87
3 -1 +1 -1 99,79
4 +1 +1 -1 99,82
5 -1 -1 +1 99,56
6 +1 -1 +1 97,07
7 -1 +1 +1 99,32
8 +1 +1 +1 99,26
9 0 0 0 99,88; 99,48; 99,83

99,76; 99,83; 98,73

As percentagens de remoc¢do obtidas para esse processo sao maiores do que as
alcangados por meio da reacdo de Fenton, como j& previamos, onde os valores variaram de
97,07% (experimento 6) até¢ 99,88% (experimento 9).

Os efeitos calculados a partir das respostas da Tabela 4.2 — 3 estdo apresentados na

Tabela 4.2 — 4.
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Tabela 4.2 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interagdes
calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 4.2 — 3.

Os valores estatisticamente significativos estdo em negrito

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%0)
A - H,0, (mg L™ -0,37
B-Fe* (mgL™") 1,22
C - Tempo de reagdo (min) -0,28

Interacdes de dois efeitos

AB 0,35
AC -091
BC -0,24

Interacdes de trés efeitos

ABC 0,86

Quase todos os efeitos sdo estatisticamente significativos, mas isso provavelmente ¢
uma conseqiiéncia da alta reprodutibilidade das replicatas do experimento do ponto central.
O efeito principal do Fe*", associado ao fator B, ¢ novamente o mais importante dentre os
outros efeitos principais. Em contraste com o processo Fenton, esse ¢ o unico efeito
positivo, significando que individualmente apenas seu aumento pode promover o aumento
na remoc¢ao do RB B. Adicionalmente, pode ser observado que os efeitos obtidos com esse
tipo de processo utilizando a luz UVA sdo muito menores do que os observados com a
reacdo de Fenton. Isso ¢ naturalmente decorrente da similaridade das respostas em todos os
niveis dos trés fatores, que pode ser resultado do efeito da luz UVA na reagdo.

O experimento 3 foi selecionado como as melhores condi¢gdes para o estudo da
descoloracdo e para as analises do COT, por apresentar uma percentagem de remogdo de
aproximadamente 100%, e também, porque empregaram-se os valores mais baixos para o
H,0, (150 mg L) e para o tempo de reacio (40 minutos). Essas condi¢des foram

realizadas novamente, s6 que dessa vez em triplicata, para servir de comparagdo com o
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estudo da reagdo de foto-Fenton empregando a luz visivel. Os resultados com o processo

foto-Fenton luz UV A encontram-se na Tabela 4.2 — 5.

Tabela 4.2 - 5. Percentagens de remogao do RB B para o tratamento

com o processo foto-Fenton luz UVA

RBB(mgL?%) H,0,(mgL") Fe*(mgL?) Tempo(min) Remocdo RB B (%)

100 150 2 40 100; 100; 100

Como pode ser observado, houve uma remocao do RB B de 100%.

4.2.2.2. Descoloracdo do RB B

O efeito da descoloragdao do RB B com o processo foto-Fenton pode ser observado

na Figura 4.2 — 3, que exibe o espectro do corante antes e apds o tratamento.

5.0
4.0
3.0

2.0 I

Absorbancia

1.0

ool e . ]
190.0 400.0 600.0

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.2 — 3. Espectros de absor¢do UV-visivel do RB B (100 mg LY.
(==) Antes do tratamento; (-::-) Ap0s tratamento com o processo foto-Fenton luz UVA,

com [H,0,] =150 mg L™, [Fe*] =2 mg L e tempo de reacdo = 40 minutos
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A comparacdo entre os espectros da Figura 4.2 - 3 permite afirmar que as duas
bandas caracteristicas da molécula do corante, em 310 e 597 nm desapareceram, e que nao
houve formagdo de outros picos apds o tratamento, como ocorreu no caso do processo
Fenton. O desaparecimento dos dois picos apds a reacdo pode ser atribuida ao ataque dos
radicais hidroxila ao grupo cromoéforo do corante. Segundo estudos da degradagdo
fotocatalitica de mono e diazo corantes induzida por radicais OH®, a reagdo inicia-se com o
ataque na ligacdo azo, seguida pela sua ruptura. Essa etapa inicial ¢ acompanhada por
posterior oxidacdo de intermedidrios aromaticos (VINODGOPAL et al., 1998). Com esse
tratamento a solugdo também apresentou coloracdo levemente amarelada apds a reagdo,
que ¢ um indicativo visual da fragmentagdo do grupo cromoforo, principal responsavel

pela cor da molécula do RB B.

4.2.2.3. Estudo Cinético

O desaparecimento do corante RB B em fun¢do do tempo estd apresentado na
Figura 4.2 — 4. Nesse processo, também foi observada uma alta reducdo do corante, ou
seja, 97% para um tempo de 25 min. A remog¢do para o maior intervalo de tempo desse
experimento, 60 minutos, foi de 99 %. Nesse caso também ¢ possivel afirmar que uma

reducdo de 100% poderia ser alcangada, aumentando-se o intervalo de tempo.

1.2

0.6
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Figura 4.2 — 4. Fotodegradabilidade do RB B com o processo foto-Fenton.
Condi¢des experimentais: [H,O,] = 150 mg L', [Fe*'1=2 mg L!
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Assim como no caso do processo Fenton, a constante de velocidade (k) também foi
determinada para esse estudo, considerando o mesmo intervalo de tempo de 20 minutos e
assumindo uma reagao de primeira ordem, para efeito de comparagao.

A partir do grafico de In (C/C,) versus tempo (min) determinou-se o valor de k.
Esse grafico encontra-se na Figura 4.2 — 5. A inclinagdo da reta forneceu um valor de

aproximado de 0,135 min™' para k, com um coeficiente de regresséo linear de 0,953.

-InCic,

] 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 4.2 — 5. Grafico de - In (C/C,) versus tempo (min) para o processo Fenton.

@ ) Valores experimentais; (== ) Valores previstos pelo modelo

4.2.2.4. Reducgdo do COT

O valor médio obtido com as andlises do carbono orgénico total esta exibido na

Tabela 4.2 — 6:

Tabela 4.2 - 6. COT e sua percentagem de redugdo para o RB B

apos tratamento foto-Fenton luz UVA

Processo COT(mg L™ Reducéo do COT (%)

Foto-Fenton luz UVA 14 36
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Novamente, a redu¢do do COT para o RB B apds o tratamento de foto-Fenton pode
ser considerada baixa, porém maior quando comparada a obtida com o tratamento Fenton.
Nesse caso também, as condigdes experimentais empregadas foram aquelas que

apresentaram uma alta remogao da cor, 99,79%, o que ndo implicou numa degradagao alta.

4.3. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ VISIVEL

O efeito da radiag@o sobre a reagdo de Fenton também foi estudado com lampadas
de luz visivel, para propiciar uma comparacao entre os dois tipos de lampadas, como

também, uma comparac¢ao com o processo sem radiagao.

4.3.1. Parte Experimental

Esse estudo foi efetuado partindo-se das melhores condi¢des experimentais para a
remocdo da cor, extraidas do planejamento fatorial completo 2° realizado para o processo
foto-Fenton luz UVA. O experimento 3 do planejamento fatorial exibido na

Tabela 4.2 — 3 ¢ o que encerra tais condi¢des, as quais foram utilizadas nesse estudo.

4.3.1.1. Reagentes e materiais

- Acido sulfiirico - H,SO4 (95-97% de pureza, Quimex)

- Perdxido de hidrogénio - H,O, (14,7 mol L' padronizada, Degussa)

- Remazol Black B - C,sH;019NsS¢Nay (DyStar)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 (98% de pureza, Carlo Erba)
- Sulfito de sodio - Na,SO3 (98% de pureza, F. Maia)

- pHmetro (Radelkis)

- Placas de Petri
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4.3.1.2. Reator - Luz Visivel

O reator usado para esse estudo foi um reator de batelada de confecgdo propria,
constituido por trés lampadas fluorescentes luz do dia (luz visivel), com emissdo na regiao
do visivel (Luz do Dia Especial — Osram Universal Brasil k 528) de 60 cm, cada uma, e

com uma poténcia nominal de 20 W (Figura 4.3 — 1):

Figura 4.3 — 1. Reator - Luz Visivel

4.3.1.3. Procedimento experimental

A solugio do RB B foi preparada e acidificada com a solugio de H,SO4 0,5 mol L™
até pH 3,0. Em seguida, adicionou-se 50 mL do efluente sintético em trés placas de Petri, e
transferiu-se as mesmas para o reator, adicionando-se a quantidade pré-estabelecida das
solugoes de FeSO47H,O 0,008 mol L' e de H,O, 1,47 mol L'l, onde foram
homogeneizadas. A solu¢do de H,O, 1,47 mol L foi obtida a partir da dilui¢do de uma
solugio 14,70 mol L padronizada. Ligou-se o reator e controlou-se o tempo de 40
minutos. Apds o tempo de irradiacdo ter sido atingido, realizou-se 0 mesmo procedimento

executado no estudo com o processo Fenton, descrito anteriormente no item 4.1.1.3.
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4.3.1.4. Determinac0es analiticas
4.3.1.4.1. Espectroscopia UV-visivel do corante RB B

A espectroscopia UV-visivel foi a principal técnica analitica empregada nesse

estudo, utilizando o espectrofotometro UV-visivel (Aquamate - Thermo Spectronic).

4.3.1.4.1.1. Medida da absorbancia

A absorbancia das amostras foi medida seguindo um procedimento idéntico ao
adotado com as amostras dos experimentos de Fenton, possibilitando a determinacao da

concentragcdo do corante apos o tratamento.

4.3.1.4.1.2. Descoloracédo do RB B

O estudo da descoloracao do RB B foi realizado a partir do registro de um espectro
UV-visivel apds o tratamento, para uma amostra com as quantidades usadas no
experimento 3 do planejamento fatorial, conforme Tabela 4.2 — 2 apresentada
anteriormente. O espectro obtido foi comparado com o da solugdo do RB B (100 mg L™)

sem tratamento.
4.3.1.4.2. Carbono Organico Total (COT)

As condicdes experimentais selecionadas para essa analise foram as mesmas da
Tabela 4.2 - 2 apresentada anteriormente, em que as medidas foram executadas em
duplicata.

Depois de transcorrido o tempo de reacdo, transferiu-se a amostra (50 mL) para um
bécker, contendo igual volume de uma solugdo de Na,SO; 0,1 mol L'l, e em seguida

realizou-se a analise do COT.

4.3.1.4.3. Espectroscopia UV-visivel da lampada luz visivel

A distribui¢do espectral de energia da lampada foi obtida a partir do espectro de

emissdo na regido do UV-visivel (A = 300 nm at¢ A = 700 nm) utilizando o
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espectrofotometro UV-visivel (Jobin Ivan Ramanor U1000, modelo H — 10 com um
monocromador duplo Jobin Ivon UI000 de 1,0 m, e uma fotomultiplicadora
RCA C31034 - 02 refrigerada por um sistema Peltier).

Na Figura 4.3 — 2 encontra-se a distribui¢do espectral de energia para a lampada luz

visivel. No espectro existem quatro picos de emissdao: 405 nm, 436 nm, 546,4 ¢ 578,8 nm.

6.0x10°

Intensidade (cps)

300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

o
(@)

Figura 4.3 — 2. Distribuigdo Espectral de Energia da lampada luz visivel

(Lampada fluorescente Luz do Dia Especial — Osram Universal Brasil k 528)

4.3.2. Resultados e Discussao

4.3.2.1. Remocéo do RB B

As percentagens de remocao do corante empregando esse processo, foto-Fenton luz
visivel, estdo apresentadas na Tabela 4.3 — 1. Os valores para a remocgao foram altos, com

uma média de 97,32%, os quais estdo um pouco abaixo daqueles obtidos com a luz UVA.

Tabela 4.3 - 1. Percentagens de remogao do RB B apds tratamento

com o processo foto-Fenton luz visivel

RBB(mgL?" H,0,(mgL") Fe**(mgL') Tempo(min) Remocdo RB B (%)

100 150 2 40 97,38; 97,09; 97,50
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4.3.2.2. Descoloracéo do RB B

Os espectros do RB B antes e depois do tratamento com o processo foto-Fenton

estdo apresentados na Figura 4.3 — 3:

Absorbancia

190.0 400.0 600.0

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.3 — 3. Espectros de absor¢do UV-visivel do RB B (100 mg L™).
(==) Antes do tratamento; (-::-) Ap0s tratamento com o processo foto-Fenton luz visivel,

com [H20,] = 150 mg L™, [Fe*']=2 mg L e tempo de reagiio = 40 minutos

Comparando-se os espectros da Figura 4.3 — 3, pode ser constatado que as duas
bandas caracteristicas da molécula do corante, em 310 e 597 nm desapareceram, e que nao
foi registrado nenhum pico ap6s o tratamento, em acordo com o observado para o processo
foto-Fenton empregando a luz UVA. Como relatado anteriormente sobre a descoloragdo da
amostra apos tratamento Fenton e foto-Fenton luz UVA, nesse caso a amostra também
atingiu uma coloragdo levemente amarela, sendo, portanto um indicativo visual de que os

grupos cromoforos da molécula foram fragmentados.
4.3.2.3. Redugédo do COT

O valor médio obtido com a andlise do carbono orgénico total encontra-se na

Tabela 4.3 — 2.
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Tabela 4.3 - 2. COT e sua percentagem de redugdo para o RB B

apos tratamento foto-Fenton luz visivel

Processo COT(mgL?) Reducdodo COT (%)

Foto-Fenton luz visivel 16 27

Como esta mostrada na tabela, a redugdo do COT pode ser considerada baixa. O
valor da redu¢do do COT ¢ menor do que o determinado para o tratamento foto-Fenton
com a luz UVA, porém maior quando comparado ao obtido com o tratamento Fenton. Pela
mesma razdo apresentada anteriormente, as condigdes experimentais aqui empregadas,
foram aquelas que apresentaram uma alta remocao da cor, 99,79%, ndo significando uma

alta degradacao.

4.4. COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS DE TRATAMENTO

Uma vez que o estudo da remocgédo da cor ¢ degradagao do Remazol Black B foi
realizado com a aplicagdo de trés processos oxidativos avangados: Fenton, foto-Fenton luz
UVA e foto-Fenton luz visivel, torna-se importante realizar uma analise comparativa sobre

a eficiéncia dos mesmos.
4.4.1. Remocédo do RB B

As percentagens de remog¢ao com os tratamentos Fenton, foto-Fenton luz UVA e
foto-Fenton luz visivel estdo apresentadas na Tabela 4.4 — 1. No caso do processo Fenton,
o valor da percentagem de remocao foi estimado a partir da analise da regressdo linear dos
dados das Tabelas 4.1 - 3 e 4.1 — 4, para as mesmas condi¢gdes experimentais aplicadas
com os dois tratamentos foto-Fenton. A regressdo foi feita usando-se a equagdao do

planejamento 2° completo exceto, pela remogio dos efeitos ndo significativos.
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Tabela 4.4 — 1. Percentagens de remogdo do RB B com os processos
Fenton, foto-Fenton luz UV A e luz visivel, empregando condi¢des

experimentais otimizadas para uma remocao acima de 98%

Processo H,0, (mg L™ Fe* (mgL™) Tempo (min) Remocdo RB B (%)

Fenton 150 2 40 88,90')
Foto-Fenton 150 2 40 100; 100; 100
luz UVA
Foto-Fenton 150 2 40 97,38, 97,09; 97,50

luz visivel
()'Valor estimado a partir da anélise da regressao linear

As percentagens de remocgao para as trés triplicatas do experimento com o processo
foto-Fenton luz UVA foram iguais a 100%. Quando a luz UV (A = 200 a 400 nm) ¢
absorvida diretamente pelo H,0,, a fotolise dessa molécula ocorre (RODRIGUEZ, 2003),
com geracgdo de dois radicais hidroxila de acordo com a Reagdo 4.2 — 1. Uma vez que uma
maior produ¢do de radicais OH"® é obtida quando radiag¢o ultravioleta com comprimentos
de onda menores é empregada (LIOU et al., 2003; LOPEZ et al., 2003), isto poderia
explicar as percentagens de remocdo mais altas observadas nos experimentos com o
processo foto-Fenton luz UVA.

As percentagens de remoc¢do do corante mostradas na Tabela 4.4 — 1 segue a
seguinte ordem: Foto-Fenton luz UVA > Foto-Fenton luz visivel > Fenton.

Uma vez que a luz visivel mostrou uma boa eficiéncia, esse tipo de lampada
poderia substituir a lampada luz UVA, com vantagens econdmica, ocupacional e

ambiental.

4.4.2. Descoloracéo do RB B

O efeito da radiacdo das lampadas luz UVA e luz visivel nos processos
foto-Fenton, também promoveram uma maior descoloracdo do corante do que o tratamento
sem radiacdo, mesmo utilizando condi¢des experimentais mais econdmicas. Uma andlise

das Figuras 4.1 - 3, 4.2 - 3 ¢ 4.3 - 3 revela que o desaparecimento completo dos picos
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caracteristicos do RB B com os tratamentos Fenton, foto-Fenton luz UVA e foto-Fenton luz
visivel, respectivamente, ocorreram. Entretanto, para o tratamento com o processo Fenton
foram registrados dois novos picos na regido UV associados a novas espécies formadas
durante o processo oxidativo. Novamente, uma maior quantidade de radicais hidroxilas

deve ter favorecido a oxidacdo da molécula.

4.4.3. Estudo Cinético

Nesse estudo a ag¢do da radiagdo da lampada luz UVA, também favoreceu um
desaparecimento mais rapido do RB B. A Tabela 4.4. - 2 mostra a razdo [C] / [C], para um
mesmo intervalo de tempo (5 minutos) com os processos Fenton e foto-Fenton luz UVA,

extraidas a partir das Figuras 4.1 — 5 e 4.2 — 5, respectivamente.

Tabela 4.4. - 2. [C]/[C], e percentagens de remogdo do RB B para um tempo
de 5 minutos com os processos Fenton e foto-Fenton luz UVA,

extraidas das Figuras 4.1 — 5 e 4.2 — 5, respectivamente

Processo H,0, Fe* Tempo [C)/[C]e Remocéo
(mgL?) (mgL?) (min) RBE ()
Fenton 200 2 5 0,39 61
Foto-Fenton 150 2 5 0,29 71

luz UVA

Para o intervalo de tempo de 5 minutos a razao [C] / [C], foi igual a 0,29, o que
corresponde a uma remocgao de 71%, para o processo foto-Fenton luz UVA; enquanto que
para esse mesmo intervalo de tempo, a razdo [C] / [C], foi de 0,39, que corresponde a uma
remocdo de 61%, para o processo Fenton, que ¢ menor do que a obtida com o processo
foto-Fenton. Salientando-se que para o tratamento com radiacdo, foi empregada uma
quantidade menor de H»O,. Esse comportamento pode estar relacionado com a maior

produgio dos radicais OH®, de acordo com os estudos de BALANOSKY et al. (2000).
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As constantes de velocidade determinadas para o processo Fenton e foto-Fenton luz
UVA foram iguais a 0,121 min™ e 0,135 min™', respectivamente, mostrando que o processo
foto-Fenton luz UVA ¢ mais rapido.

E importante ressaltar que a determinagéo da constante de velocidade para os dois
processos estudados foi uma estimativa, uma vez que para o intervalo de tempo
selecionado (0 a 20 minutos), o coeficiente de regressao linear apresentou um valor baixo.
De acordo com os estudos de LUCAS et al. (2007) realizado com esse corante para quatro
diferentes concentragdes (100, 200, 300 ¢ 500 mg L") e com o processo Fenton,
os resultados mostraram que os valores de k diminuem com o aumento da concentragdo
inicial do corante, onde os coeficientes de regressao linear determinados variaram de 0,978
a 0,996. Nesse estudo a constante de velocidade foi determinada para cada concentragao,
admitindo uma cinética de primeira ordem e considerando os dois primeiros minutos de
reagdo, baseado em resultados preliminares. Considerando esses resultados, pode-se supor
que se o intervalo de tempo selecionado no presente estudo fosse menor, provavelmente os

valores da constante de reacdo representariam melhor o sistema estudado.

4.4.4. Reducdo do COT

As analises do carbono organico total também revelaram a influéncia da radiacao
na reagdo de Fenton. Os valores percentuais para o COT obtidos a partir de condigdes

experimentais otimizadas estdo apresentados na Tabela 4.4 — 3.

Tabela 4.4 — 3. Percentagens para a reducao do carbono organico total (COT) para o
RB B apos os trés POA. O valor do COT para a RB B sem tratamento foi de 22 mg L™

Processo Reducdo COT (%)
Fenton 18
Foto-Fenton luz visivel 27
Foto-Fenton luz UVA 36
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As percentagens de reducdo do COT sdo muito maiores quando os POA sdo
realizados sob a agdo de luz. A eficiéncia mais alta da luz UVA pode ser devido ao nimero
maior de radicais hidroxila, como ja mencionado. O ataque da molécula do corante pode
ser descrito por meio das Reacdes 44 — 1 ¢ 44 — 2 (MURUGANANDHAN &
SWAMINATHAN, 2007), levando a formagdo de CO,, H,O e espécies minerais através de
uma oxidacdo completa do corante, onde as espécies minerais apresentam estruturas bem

menores do que a do corante (BAUER et al., 2001; COSTA et al., 2004):

OH® + corante — corante intermediario (Reagan 4.4-1)

OH® + corante intermedidrio — CO, + H,O + espécies minerais (Reagdo 4.4 - 2)

Uma comparagdo entre os trés POA novamente mostra a eficiéncia do efeito da
irradiagdo para os dois processos foto-Fenton.

De acordo com os dados da Tabela 4.4 — 3, os processos foto-Fenton luz visivel e
luz UVA propiciaram aproximadamente duas vezes mais a redugdo do COT (27% e 36%,
respectivamente) do que o processo Fenton (18%). Por outro lado, os resultados para a
remog¢ao do Remazol apresentados nas Tabelas 4.1 — 3 (experimento 9 - processo Fenton) e
4.4 — 1 (Processos foto-Fenton) mostraram uma remocao quase completa, ou seja, acima de
97%. Isto ¢ uma forte indicagdo de que embora a decomposicao do corante seja facilmente
obtida, a sua mineralizacdo ¢ dificil de ser alcancada, e que o uso da luz (visivel ou UVA)

pode beneficiar a mineralizagdo do corante.
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CAPITULO 5. ESTUDO DA REMOCAO E DEGRADACAO

DO CORANTE REMAZOL RED RB 133% (RR RB-133)
APLICANDO OS PROCESSOS FOTO-FENTON

E FOTOCATALISE HETEROGENEA COM TiO,/UV
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O estudo com o corante Remazol Red RB 133% (RR RB-133) foi realizado através
de trés processos oxidativos avangados: processo foto-Fenton empregando como fonte de
irradiagdo a luz UVA; processo foto-Fenton empregando como fonte de irradiacdo a luz
visivel; processo de fotocatalise heterogénea com TiO,/UV, empregando como fonte de
irradiagdo a luz UVA. Nos trés processos foi empregado um planejamento fatorial
completo 2°, que no caso dos processos foto-Fenton utilizaram-se as mesmas variaveis e
niveis.

Inicialmente serd apresentado conjuntamente o estudo dos processos foto-Fenton
com as duas fontes de radiacdo: luz UVA e visivel, j4 que se empregou o mesmo
planejamento fatorial e as mesmas determinagdes analiticas; e em seguida sera apresentado

o estudo com o processo com TiO,/UV.

5.1. PROCESSO FOTO-FENTON LUZ UVA E LUZ VISIVEL

No planejamento fatorial para esse estudo, foram selecionadas trés varidveis ou fatores:
~ 7 2+ ~ ~ . ’ .
concentragcdo dos ions Fe*', concentracdo do H,O, e o tempo de reagdo, em dois niveis de

valores.

5.1.1. Parte Experimental

5.1.1.1. Planejamento fatorial

Os niveis selecionados para os trés fatores ([Fe*'], [H,0,] e tempo de reacio)
mostrando seus valores reais e¢ codificados estdo apresentados na Tabela 5.1 - 1. Os
experimentos foram realizados em ordem aleatéria, como no estudo com o corante
Remazol Black B (Capitulo 4), para evitar qualquer distor¢do estatistica, e aos dois niveis
de cada fator foi acrescido um ponto central executado em quadruplicata. A significancia
estatistica dos efeitos principais e interagdo dos trés fatores sobre as duas respostas foram
avaliadas por analise da variancia (ANOVA), baseada na média quadratica do erro puro,
estimado a partir da variancia das respostas dos valores em duplicata. O software Statistica

(STATSOFT, INC., 2004) foi empregado para todos os calculos e andlises graficas. A
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escolha dos niveis dos trés fatores foi baseada em resultados experimentais preliminares

obtidos no laboratoério.

Tabela 5.1 - 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial completo 2° para os
experimentos de foto-Fenton luz UVA e luz visivel. Os nameros -1, 0 e +1

representam os valores codificados dos valores reais fornecidos na Tabela

Nivel
Fator -1 0 +1
A-Fe*" (mgL™) 4,4 6,6 8.8
B - H,0, (mg L) 145 217,5 290
C - Tempo de reagdo (h) 1 2 3

5.1.1.2. Reagentes e materiais

- Acido sulfurico - H,SO4 (95-97% de pureza, F. Maia)

- Peroxido de hidrogénio - H,O5 (16,6 mol L™ padronizada, Degussa)

- Remazol Red RB 133% - C,7H;306N7SsNa4Cl (DyStar)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4 7H,0 (98% de pureza, Merck S.A.)
- pHmetro (Radelkis)

- Placas de Petri
5.1.1.3. Reator de luz UVA e luz visivel

Os reatores empregados nesse estudo foram os mesmos utilizados no estudo com o
Remazol Black B (Capitulo 4). Os reatores de luz UVA e luz visivel, com as amostras da

solucao do corante RR RB-133 antes da reacao estao mostrados na Figura 5.1 — 1 (a) e (b),

respectivamente.
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(a)

(b)

Figura 5.1 — 1. Reatores com amostras da solug¢ao aquosa do RR RB-133

antes da reagdo foto-Fenton: (a) Reator — Luz UVA; (b) Reator — Luz visivel

5.1.1.4. Procedimento experimental

Em todo o estudo do corante Remazol Red RB 133% foi utilizado um efluente
sintético aquoso numa concentragdo de 100 mg L™ preparado diariamente.

A solucdo do RR RB-133 foi preparada e acidificada com uma solugdo de H,SO4
0,05 mol L™ até pH 3,0. Foram adicionados 60 mL do efluente sintético em quatro placas
de Petri, e transferiram-se as mesmas para o reator, adicionando-se em seguida as
quantidades pré-estabelecidas das solugdes de FeSO4 7H,O 0,75 mol L' e de H,0, 16,6
mol L. A solugdo de H,O, foi padronizada com KMnO4 em meio 4acido (VOGEL, 1960).

Acionou-se o reator e controlou-se o tempo. Apods o tempo de irradiagdo ter sido atingido,
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as amostras eram levadas para as andlises espectrofotométricas o mais rapido possivel a

fim de evitar algum efeito do H,O, residual.

5.1.1.5. Determinacdes analiticas

5.1.1.5.1. Espectroscopia UV-visivel do RR RB-133

No estudo da remocdo da cor e da degradacdo do RR RB-133, a Espectroscopia
UV-visivel foi a técnica analitica empregada. O equipamento utilizado foi o

Espectrofotometro UV-visivel (Aquamate - Thermo Spectronic).

5.1.1.5.1.1. Medida da absorbéancia

Inicialmente foi obtida uma curva analitica da Absorbancia versus Concentracao a
partir de uma solugio aquosa do RR RB-133 de 100 mg L™ e apropriadas dilui¢des, em que
as absorbancias foram medidas num comprimento de onda de 518 nm, utilizando-se
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho GOtico. As concentragdo escolhidas em mg L
foram: 1, 5, 10, 20, 30 e 50.

A absorbancia das amostras foi medida imediatamente depois de transcorrido o
tempo de reacao, sendo possivel determinar a concentragdo do RR RB-133 apds a reacao e

obtendo-se a percentagem de remoc¢ao do corante.

5.1.1.5.1.2. Descoloracéo do RR RB-133

O estudo da descolora¢do do RR RB-133 foi realizado a partir de dois experimentos,
um apenas com a solucdo do RR RB-133, e outro com as condi¢des experimentais mais
econdmicas do planejamento fatorial, que foram aquelas empregadas no experimento com
os valores mais baixos para os trés fatores. Essas condi¢gdes encontram-se na

Tabela 5.1 — 2.
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Tabela 5.1 - 2. Condigdes experimentais para o estudo da descoloragdo

do RR RB-133 pelos processos foto-Fenton luz UVA e luz visivel

Experimento RR RB-133 (mgL™) Fe**(mgL™) HO0x(mgL™) Tempo (h)
1 100 - - -
2 100 4.4 145 1

Foi realizada uma varredura do espectro UV-visivel no intervalo de A = 190 nm até
A = 600 nm, da amostra do RR RB-133 (100 mg L) antes da reacio, ¢ outro logo apos a

reacao foto-Fenton.

5.1.2. Resultados e Discussao

5.1.2.1. Processo foto-Fenton luz UVA

5.1.2.1.1. Resultados do planejamento fatorial 2°

As percentagens de remocdo para o RR RB-133 com o processo Fenton a partir do

planejamento fatorial completo 2° estio mostradas na Tabela 5.1 - 3. Para os experimentos

de 1 a 8 os valores exibidos sdo a média das duplicatas.
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Tabela 5.1 - 3. Percentagens de remogao do RR RB-133 apds a reagio foto-Fenton

luz UV A, para todas possiveis combinagdes dos niveis exibidos na Tabela 5.1 — 1

Fator

Experimento A B C Remocdo RR RB-133 (%)

1 -1 -1 -1 92,6

2 +1 -1 -1 95,7

3 -1 +1 -1 94,7

4 +1 +1 -1 96,4

5 -1 -1 +1 96,8

6 +1 -1 +1 96,3

7 -1 +1 +1 95,7

8 +1 +1 +1 96,2

9 0 0 0 96,4; 95,3
96,3; 95,6

As percentagens de remog¢dao para o RR RB-133 mostradas na Tabela 5.1 - 3
variaram de 92,6% (experimento 1) a 96,8% (experimento 5). O valor médio da
percentagem de remocao para o ponto central, que emprega valores intermediarios para os
trés fatores, ¢ de 95,9%, valor bem proximo do apresentado pelo experimento 8, ou seja,
96,2%, que encerra os niveis mais altos para os fatores estudados. Isso revela que as
condicdes do ponto central, apresenta uma grande vantagem do ponto de vista econdmico,
frente as condigdes do experimento 8. Entretanto, um dos objetivos desse estudo foi o de
investigar as condigdes experimentais mais economicas na remog¢do do corante, para uma
percentagem maior que 90%. Baseado nisso, as condigdes do experimento 1 foram
selecionadas para o estudo da descoloracdo do corante, como mencionado anteriormente.

Uma vez que os experimentos de 1 a 8 foram realizados em duplicata, e o
experimento 9 (ponto central) em quaduplicata, uma estimativa conjunta do erro puro
associado com um efeito pode ser calculado. O erro puro estimado para qualquer um dos

efeitos foi de 0,38% para os dados da Tabela 5.1 - 3.
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Para um planejamento fatorial completo 2°, 0 modelo estatistico permite o calculo
de trés efeitos principais, trés interagdes entre dois fatores, e uma interagdo entre os trés
fatores, que usualmente pode ser desprezada. Os valores dos efeitos principais e suas

interacdes, num nivel de confianga de 95% estdo apresentados na Tabela 5.1 — 4:

Tabela 5.1 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interagdes
calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.1 — 3.

Os valores estatisticamente significativos estdo em negrito

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%0)
A-Fe*" (mgL™) 1,2
B - H,O, (mg L™) 0,4
C - Tempo de reacao (h) 14

Interages de dois fatores

AB -0,1
AC -1,2
BC - 1,0

Interacdo de trés fatores

ABC 0,6

Apenas o efeito principal do fator C ¢ estatisticamente significativo e positivo. Isso
significa que aumentando o nivel do valor mais baixo para o valor mais alto desse fator, a
remog¢ao do corante aumentara em 1,4%, em média. Com relagdo aos efeitos de interagdo

de dois e trés fatores, nao houve nenhum efeito estatisticamente significativo.
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5.1.2.1.2. Descoloracao do RR RB-133

O efeito da descoloragdo do RR RB-133 com o processo foto-Fenton luz UVA pode
ser observado na Figura 5.1 — 2 (a) e (b), que exibe o espectro do corante antes e apos o

tratamento, respectivamente.

4.0

@)

20

Absorbancia

0.0

190.0 300.0 400.0 500.0 190.0 300.0 400.0 500.0

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (hm)

Figura 5.1 — 2. Espectro de absor¢io UV-visivel do RR RB-133 (100 mg L ™).
(a) Antes da reagdo; (b) Apos a reacdo foto-Fenton luz UVA,
com [Fe*'] = 4.4 mg L™, [H,0,] = 145 mg L™ e tempo de reagio = 1 hora

Comparando-se os espectros (a) e (b) da Figura 5.1 - 2 € possivel afirmar que as
duas bandas caracteristicas da molécula do corante, em 280 e 518 nm, desapareceram
completamente. Tal desaparecimento pode ser atribuido a fragmentacdo dos anéis
aromaticos e dos grupos azo (-N=N-) da molécula do corante pelo ataque dos radicais
OH’ no processo de oxidag¢do, indicando assim que a molécula foi degradada. De acordo
com os estudos de THONGCHAI & LUANGDILOK (2000) sobre corantes, num corante
azo o grupo mais susceptivel para uma fotodegradagdo ¢ o grupo —-N=N-. Os corantes
mono azo podem ser mais faceis de serem oxidados do que os corantes poliazos, quanto
mais similar forem os grupos auxocromicos (TANAKA et al., 2000). Um indicativo visual
da fragmentacdo do grupo cromoédforo da molécula do RR RB 133, ¢ a obtengdo de

amostras descoloridas apos a reagdo, que pode ser comprovada na Figura 5.1 — 3.
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Figura 5.1 — 3. Reator — Luz UVA com amostras da solu¢do aquosa
do RR RB-133 apds a reagao foto-Fenton
5.1.2.2. Processo foto-Fenton luz visivel
5.1.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 2°
As percentagens de remog¢ao para o RR RB-133 com o processo Fenton a partir do

planejamento fatorial completo 2’ estio apresentadas na Tabela 5.1 - 5. Para os

experimentos 1 a 8 os valores exibidos sao a média das duplicatas.
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Tabela 5.1 - 5. Percentagens de remogao do RR RB-133 apds a reagio foto-Fenton

luz visivel, para todas possiveis combinagdes dos niveis exibidos na Tabela 5.1 — 1

Fator

Experimento A B C Remocédo RR RB-133 (%)

1 -1 -1 -1 89,1

2 +1 -1 -1 90,5

3 -1 +1 -1 92,9

4 +1 +1 -1 87,7

5 -1 -1 +1 96,7

6 +1 -1 +1 95,1

7 -1 +1 +1 95,6

8 +1 +1 +1 95,0

9 0 0 0 97,5; 95,1
95,8; 95,2

As percentagens de remocao para o RR RB-133 mostradas na Tabela 5.1 — 5
variaram de 87,7% (experimento 4) a 96,7% (experimento 5), considerando o valor médio
de 95,5% para a percentagem de remocdo do ponto central. Esse valor encontra-se bem
proximo do apresentado pelo experimento 8, que emprega os niveis mais altos para os trés
fatores, como ocorreu no estudo com o processo foto-Fenton luz UVA.

Uma vez que os experimentos foram realizados em duplicata, e também se realizou
os experimentos do ponto central com quatro repeti¢cdes, foi possivel realizar uma
estimativa conjunta do erro puro associado com um efeito com onze graus de liberdade. O
erro puro estimado para qualquer um dos efeitos foi de 0,79% para os dados da
Tabela 5.1 - 5.

Os valores dos trés efeitos principais, das trés interagdes entre dois fatores e o de
uma interacdo entre os trés fatores, num nivel de confianga de 95%, estdo mostrados na

Tabela 5.1 — 6.
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Tabela 5.1 - 6. Estimativas dos efeitos principais e suas interagoes
calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.1 — 5.

Os valores estatisticamente significativos estdo em negrito

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%)
A-Fe* (mgL™) - 1,5

B - H,0, (mgL™) -0,05

C - Tempo de reacgdo (h) 55

Interacdes de dois fatores

AB - 1,4
AC -04
BC -0,55

Interacéo de trés fatores

ABC 1,9

Novamente, apenas o efeito principal do fator C ¢ estatisticamente significativo e
positivo, em que seu aumento promove uma elevagdo na remog¢ao do corante de 5,5%, em
média. Comparando-se o valor da estimativa do efeito para o fator C nesse estudo com luz
visivel em relagdo a luz UVA, verifica-se que esse valor de 5,5% ¢ cerca de quatro vezes
maior do que o estimado com a luz UVA (1,4%). O fato do efeito do tempo de reacao
(fator C) ser maior no estudo com a luz visivel pode ser decorrente de essa radiacao emitir
fotons menos energéticos do que a radiagdo UVA, levando a uma menor formacao de
radicais hidroxilas, e conseqiientemente fazendo com que a reacdo de foto-Fenton ocorra

mais lentamente, e, por conseguinte, ser mais influenciada pelo tempo de reagao.

5.1.2.2.2. Descoloracao do RR RB-133

O efeito da descoloracao do RR RB-133 com o processo foto-Fenton luz visivel esta
mostrado na Figura 5.1 — 4 (a) e (b), que exibe o espectro do corante antes e apos o

tratamento, respectivamente.
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Figura 5.1 — 4. Espectro de absor¢io UV-visivel do RR RB-133 (100 mg L™).
(a) Antes da reagao; (b) Apos a reagdo foto-Fenton luz visivel,

com [Fe*'1=4,4mg L, [H,0,] = 145 mg L' e tempo de reacdo = 1 hora

Uma comparagdo entre os espectros (a) e (b) da Figura 5.1 - 4 permite constatar que
as duas bandas caracteristicas da molécula do corante, em 280 e 518 nm, desapareceram
completamente. Nao houve formagdo de outros picos apds o tratamento. Esse
desaparecimento pode ser atribuido & quebra dos anéis aromaticos e dos grupos azo
(-N=N-) da molécula do corante pelos radicais OH" no processo de oxidagdo, indicando
assim que a molécula foi degradada. A obtencdo de amostras descoloridas apos a reagao
foi um indicativo visual de que ocorreu uma fragmentacdo do grupo cromoéforo da

molécula do RR RB-133, como exibidas na Figura 5.1 — 5.

Figura 5.1 — 5. Reator — Luz Visivel com amostras da solug¢ao aquosa

do RR RB-133 apds a reagao foto-Fenton
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5.2. COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS FOTO-FENTON

Uma vez que o estudo da remogdo da cor e degradagdo do Remazol Red RB 133%
foi realizado com a aplicacdo do foto-Fenton com duas fontes de radiagdo, a luz UVA e a

luz visivel, ¢ importante realizar uma analise comparativa sobre a eficiéncia dos mesmos.
5.2.1. Remocédo do RR RB-133

Analisando os resultados das percentagens de remo¢ao do RR RB-133 nas Tabelas
5.1 -3 e5.1-5, para os processos com a luz UVA e luz visivel, respectivamente, pode-se
constatar que as percentagens de remog¢do com o emprego da luz UVA foram sempre
maiores do que as obtidas com a radiacdo da luz visivel, concordando com os resultados
obtidos no estudo com o Remazol Black B. Tais resultados foram explicados pelo fato das
lampadas luz UVA possuir emissao na regido do UV, que ¢ mais energética do que a
emissao das lampadas luz visivel (A entre 405,0 e 578,8 nm), promovendo assim uma
maior formagdo do agente oxidante, os radicais hidroxilas, com o emprego da radiacio

UV.

5.2.2. Descoloracéo do RR RB-133

Com relagdo ao desaparecimento dos picos caracteristicos do RR RB-133, as duas
radiagcOes apresentaram efeitos praticamente iguais, refletidos nos espectros UV-visivel
apresentados nas Figuras 5.1 — 2 e 5.1 — 4. No caso do espectro da Figura 5.1 — 2, a
absorc¢do na regido de 190 nm foi mais baixa quando comparada com o processo com a luz
visivel, mostrando que o efeito da luz UVA em fragmentar as espécies nessa regido foi

mais efetivo.
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5.3. PROCESSO DE FOTOCALISE HETEROGENEA COM TiO,/UV

No planejamento fatorial para esse estudo, foram selecionadas trés varidveis ou
fatores: pH inicial, concentragdo do catalisador (TiO,) e o tempo de rea¢do, em dois niveis

de valores.

5.3.1. Parte Experimental

5.3.1.1. Planejamento fatorial

Os niveis selecionados para os trés fatores (pH,, [TiO,] e tempo de reacdo)
mostrando seus valores reais ¢ codificados estdo apresentados na Tabela 5.3 - 1. Os
experimentos também foram realizados em ordem aleatoria para evitar qualquer distor¢ao
estatistica, como no estudo com os processos foto-Fenton luz UVA e luz visivel. O ponto
central foi executado em triplicata. A significancia estatistica dos efeitos principais e da
interagdo dos trés fatores sobre as respostas foram avaliadas por uma andlise da variancia
(ANOVA). O software Statistica (STATSOFT, INC., 2004) foi empregado para todos os

calculos e analises graficas.

Tabela 5.3 - 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial completo 2° para os
experimentos com TiO,/UV. Os numeros -1, 0 e +1 representam os

valores codificados dos valores reais fornecidos na Tabela

Nivel
Fator -1 0 +1
A-pH, 5,0 6,0 7,0
B - TiO, (g L") 0,50 0,67 0,83
C - Tempo de reacgdo (h) 5 6 7
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5.3.1.2. Reagentes e materiais

- Acido sulfurico - H,SO4 (95-97% de pureza, F. Maia)

- Hidréxido de sodio - NaOH (97% de pureza, Merck)

- Remazol Red RB 133% - C,7H;50,6N7SsNasCl (DyStar)
- Didxido de Titanio - TiO, (Degussa P25)

- Béckeres

- Bombas de aquario

- Centrifuga Baby (Fanem)

- Funil de Biichner

- pHmetro (Radelkis)

5.3.1.3. Reator - Luz UVA

O reator empregado nesse estudo foi o0 mesmo utilizado no estudo com esse corante
para os processos foto-Fenton luz UVA e luz visivel apresentado anteriormente. O reator
com as amostras da solug¢dao do corante RR RB-133 antes da reagdo esta mostrado na Figura

53-1:

Figura 5.3 - 1. Reator — Luz UVA com amostras da solugdo aquosa do RR RB-133

antes da reacao de fotocalise com TiO,/UV
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5.3.1.4. Procedimento experimental

Nesse estudo também foi utilizado um efluente sintético aquoso do corante
Remazol Red RB 133% numa concentragdo de 100 mg L™ preparado diariamente.
Ap0s preparacdo da solucdo do corante, ajustou-se o pH com uma solugdo de H,SO4 0,5
mol L™ ou de NaOH 0,5 mol L™". Em seguida, transferiram-se 150 mL dessa solugio para
cada um dos béckeres, levando-os para o reator. Colocaram-se mangueiras conectadas as
bombas de aquario para permitir uma homogeneizagao das solugdes nos béckeres.
Adicionou-se o TiO, as solugdes ¢ misturou-se. Acionou-se o0 reator ¢
controlou-se o tempo de irradiagdo. Depois de transcorrido o tempo de exposicdo a
irradiagdo, retirou-se uma aliquota de cada solugdo para a centrifugacdo por 30 mim numa
velocidade de 3310 rpm. Apds a centrifugagdo, filtraram-se as amostras num funil de
Biichner com membrana de 0,45 um (Millipore). Recolheu-se o filtrado para as

determinagdes analiticas.

5.3.1.5. Determinacdes analiticas

5.3.1.5.1. Espectroscopia UV-visivel do RR RB-133

No estudo da remogdo da cor e degradacdo do RR RB-133 a Espectroscopia
UV-visivel foi uma das técnicas analiticas empregadas. O equipamento utilizado foi o

Espectrofotometro UV-visivel (Aquamate - Thermo Spectronic).

5.3.1.5.1.1. Medida da absorbancia

Assim como no estudo com os processos foto-Fenton, obteve-se também uma curva
analitica da Absorbancia versus Concentragdo a partir de uma solugdo aquosa do
RR RB-133 de 100 mg L' ¢ apropriadas dilui¢des. As absorbancias foram medidas num
comprimento de onda de 518 nm, utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho
otico. As concentracao do corante em mg L' escolhidas foram: 1,5, 10, 20, 30 ¢ 50.

A absorbancia das amostras foi medida ap6s o processo de centrifugacao/filtracao,
para determinagdo da concentracdo do RR RB-133 apds a reacdo, e assim, obter-se a

percentagem de remocao do corante.
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5.3.1.5.1.2. Descoloragéo do RR RB-133

Para o estudo da descoloragdo do RR RB-133 foram realizados dois experimentos,
um com a solucdo do RR RB-133 sem tratamento, € outro com tratamento, a partir das
condicdes experimentais otimizadas do planejamento fatorial, que foram aquelas
empregadas no experimento 9. Tais condi¢des foram selecionadas por apresentar uma
remocdo do corante de ~100% e por ser mais econdmico, empregando quantidades
intermediarias para os trés fatores estudados. Essas condigdes encontram-se na

Tabela 5.3 — 2:

Tabela 5.3 - 2. Condigdes experimentais para o estudo da descoloragio

do RR RB-133 pelo processo com TiO,/UV

Experimento RRRB-133(mgL™) pH, TiO.(gL™") Tempo (h)

1 100 - - -

2 100 6,0 0,67 6

Foi realizada uma varredura do espectro UV-visivel no intervalo de A = 190 nm até
A = 600 nm, da amostra do RR RB-133 (100 mg L") antes do tratamento, ¢ outro, logo

apos o tratamento com TiO,/UV.

5.3.1.5.2. Redugdo do COT

A determina¢do da redugdo do COT foi realizada para as mesmas condigdes
experimentais selecionadas para o estudo da descoloragdo do corante, as quais se
encontram na Tabela 5.3 — 2 acima.

O equipamento utilizado foi 0 mesmo empregado no estudo com o corante RB B,

um analisador de COT (TOC - V¢gy Shimadzu).
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5.3.1.5.3. Testes de Toxicidade

A andlise da toxicidade dos produtos formados numa rea¢do de degradagdo apds
um processo de tratamento € de grande importancia na adrea ambiental. Especificamente no
caso dos corantes téxteis, esses compostos quando ndo sdo totalmente mineralizados,
podem formar substancias mais toxicas do que a inicial.

No presente trabalho, os testes de toxicidade foram realizados utilizando
microcrustaceos Daphnia magnna (Figura 5.3 — 2) de acordo com o Projeto de Norma
Internacional ISO/DIS 11348-1 e DIN 38412 - L 30, para amostras do corante sem e com 0
processo de fotocatdlise heterogénea com TiO,/UV. A toxicidade aguda dos
microcrustaceos foi avaliada através da determinacdo da inibi¢do da mobilidade do
Daphnia magna expostos por 48 h. As condi¢des experimentais para obtengdo da amostra
do corante com tratamento foram as mesmas selecionadas para o estudo da descoloragdo

do corante, as quais se encontram na Tabela 5.3 - 2, mostrada anteriormente.

Figura 5.3 - 2. Microcrustaceo Daphnia magnna

5.3.2. Resultados e Discussao

5.3.2.1. Resultados do planejamento fatorial 2

As percentagens de remogao para o RR RB-133 com o processo TiO,/UV a partir

do planejamento fatorial completo 2* estio exibidas na Tabela 5.3 — 3.
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Tabela 5.3 - 3. Percentagens de remogdo do RR RB-133 apds o processo com TiO,/UV,

para todas possiveis combinag¢des dos niveis exibidos na Tabela 5.3 — 1

Fator
Experimento A B C Remocédo RR RB-133 (%)
1 -1 -1 -1 93,85
2 +1 -1 -1 89,73
3 -1 +1 -1 96,14
4 +1 +1 -1 97,78
5 -1 -1 +1 85,07
6 +1 -1 +1 99,94
7 -1 +1 +1 100,00
8 +1 +1 +1 100,00
9 0 0 0 99,71

As percentagens obtidas através desse processo de tratamento variaram de 85,07%
(experimento 5) a 100,0% (experimentos 7 e 8), revelando uma remocao alta para quase
todas as combinagdes dos niveis dos fatores. Esse resultado ndo é surpreendente, uma vez
que a fotoatividade do TiO, ja € bem conhecida. No entanto, ¢ interessante notar que nesse
estudo foi empregada uma pequena quantidade de catalisador, até trés vezes menos do que
os trabalhos disponiveis na literatura (SAIF & ABDEL-MOTTALEB, 2007; AKYOL &
BAYRAMOGLU, 2008). No presente estudo, foi possivel reduzir a quantidade empregada
do catalisador e alcancar uma excelente remog¢ao da cor do corante a partir da metodologia
com otimizac¢ao multivariada.

Como mencionado no paragrafo anterior, os melhores resultados alcangados
encontram-se nos experimentos 7 e 8. Nesses experimentos, tanto o fator B associado a
concentragcdo do TiO,, e o fator C associado ao tempo de reagdo, se encontram em seus
niveis superiores. Entretanto, com relacdo ao fator A associado ao pH,, o mesmo
encontra-se em seu nivel inferior no experimento 7, e em seu nivel superior no
experimento 8. Como no experimento 9, que corresponde ao ponto central, a percentagem
média de remogao foi de 99,71% (~ 100%), selecionou-se essas condigdes experimentais

como as condic¢oes otimizadas.
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Para os dados da Tabela 5.3 - 3, o erro puro de qualquer efeito foi estimado em
0,29%.

Novamente, para um planejamento fatorial completo 2°, o modelo estatistico
permite o calculo dos trés efeitos principais, trés interagdes entre os dois fatores, e uma
interacdo entre os trés fatores, que usualmente ¢ desprezada. Os valores dos efeitos
principais e suas interagdes estdo apresentados na Tabela 5.3 - 4, os quais em sua maioria

sdo estatisticamente significativos num nivel de confianga de 95%.

Tabela 5.3 - 4. Estimativas dos efeitos principais e suas interagoes
calculadas a partir dos valores das respostas da Tabela 5.3 — 3.

Os valores estatisticamente significativos estdo em negrito

Efeitos principais Estimativa dos Efeitos (%0)
A - pH, 3,10
B - TiO, (g L) 6,33
C - Tempo de reagdo (h) 1,89

Interaces de dois fatores

AB -2,28
AC 4,34
BC 1,16

Interacdo de trés fatores

ABC -516

A importancia das interagdes de dois e trés fatores mostra que uma abordagem
multivariada ¢ fortemente recomendada para otimizar o sistema estudado, porque em uma
metodologia tradicional univariada, os efeitos sinérgicos e antagdnicos ndo sdo levados em
consideracdo. A relevancia das interagdes de dois e trés fatores pode ser uma conseqiiéncia

do mecanismo complexo de uma reacao fotocatalitica.
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5.3.2.2. Descoloracgéo do RR RB-133

O efeito da descoloracdo do RR RB-133 com o processo TiO,/UV estd mostrado na

Figura 5.3 — 3, que exibe o espectro do corante antes e apds o tratamento.

Absorbancia

0.0 L B

190.0 300.0 400.0 500.0

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.3 - 3. Espectros de absor¢io UV-visivel do RR RB-133 (100 mg L™).
(==) Antes do tratamento; (-::-) Ap0s tratamento com TiO»,

com pH, = 6,0, [TiO,] = 0,67 g L' e tempo de reagdo = 6 horas

A partir de uma comparac¢do entre os espectros da Figura 5.3 - 3, ¢ possivel
constatar a extingdo da banda caracteristica do Remazol Red RB 133% centrada em 518
nm, atribuida aos grupos azo (—-N=N-) da molécula do corante (SILVERSTEIN et al.,
1991; KAUR & SINGH, 2007, ESSAWY et al., 2008), indicando que o centro croméforo
foi fragmentado. Além disso, o desaparecimento da segunda banda caracteristica do
Remazol Red RB 133%, centrada em 280 nm e atribuida aos anéis aromaticos
(SILVERSTEIN et al., 1991; KAUR & SINGH, 2007, ESSAWY et al., 2008), indica
também que eles foram atacados e quebrados. Apesar do fato de que Espectroscopia de
Absorc¢ao no UV-visivel ndo deve ser considerada como uma técnica analitica adequada
para determinar produtos de reagdo, esse resultado pode servir como indicagdo de uma
fragmentacgdo global de molécula do corante (ALATON et al., 2002, GOTTLIEB et al.,

2003). Corroborando com esses resultados, nao foi observada nenhuma mudanca
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significativa no pH durante os experimentos, o que sugere que ndo houve formagdo de

aminas - refor¢ando a idéia de fragmentac¢do da molécula.
5.3.2.3. Redugéo do COT

A degradacdo do RR RB-133 foi quantificada através da andlise do COT,
partindo-se das condigdes experimentais do experimento 9 do planejamento fatorial
apresentado na Tabela 5.3 - 3. O valor da reducdo do COT foi de 21%. O valor
relativamente baixo para o COT indica que a mineralizagdo (oxidac¢do total) ndo foi
atingida, podendo resultar em compostos alifaticos de cadeia pequena. Essa hipotese esta
apoiada pelos espectros de absor¢do no UV-visivel, que mostraram a extin¢do dos anéis
aromaticos e preservagao dos valores de pH.

Na literatura existem estudos em que a reducdo do COT também ¢ baixa. No
trabalho de CATANHO et al. (20006), foi investigada a redu¢do do COT para esse corante
com um eletrodo de Ti/Rug3Tip70,, obtendo-se uma redu¢do de 27% numa abordagem
fotocatalitica, e 40% numa abordagem fotoeletroquimica. J& no trabalho de SAIF &
ABDEL-MOTTALEB (2007), eles obtiveram apenas 13% na remocdo do corante e
nenhuma alteragdo no COT. ESSAWY et al. (2008) utilizaram membranas de um
copolimero polietileno-Ti0O,, e alcancaram uma alta eficiéncia na remocao da cor, mas nao
relatam nada sobre analise do COT.

Para um composto similar ao corante desse estudo, o Remazol Red F3B
(100 mg L"), AKYOL & BAYRAMOGLU (2005) conseguiram uma redu¢do do COT de
70% usando ZnO como catalisador, ¢ uma reducao de 80% usando TiO, como catalisador
(AKYOL & BAYRAMOGLU, 2008). Entretanto, os autores demonstraram que a redugao
do COT ¢ bastante dependente da concentracdo inicial do corante. Para solugdes
concentradas do corante, ~ 200 mg L, a redugiio do COT caiu drasticamente para 20%

quando as medidas foram realizadas para um tempo de irradiacdo de 1 hora.
5.3.2.4. Testes de Toxicidade

Os testes de toxidade realizados com microcrustaiceos Daphnia magnna para
amostras do corante sem e com o processo de fotocatalise heterogénea com TiO,/UV,

partindo-se das condigdes experimentais do experimento 9 do planejamento fatorial
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(Tabela 5.3 - 3), revelaram que ambas as amostras ndo provocaram nenhuma reducio na
mobilidade do Daphnia magna, mesmo para as amostras sem dilui¢do, comprovando que

ambas amostras ndo apresentam toxicidade aguda.
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6. Estudo da Remocéo e Degradacéo do Ganciclovir

CAPITULO 6. ESTUDO DA REMOCAO E

DEGRADACAO DO GANCICLOVIR (GCV)

APLICANDO OS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Léda Cristina da Silva




123

6. Estudo da Remocao e Degradacao do Ganciclovir

Nesse capitulo serd apresentado inicialmente um estudo do efeito do perdxido de
hidrogénio na molécula do ganciclovir (GCV) sem a presenga dos ions de ferro, para servir
de base para o estudo com os processos Fenton (H,O,/Fe*") e foto-Fenton (H,O»/Fe*"/UV).

Em seguida, sera apresentado o estudo do ganciclovir com os processos Fenton
(sem radiacdo) e foto-Fenton (com radiacdo), cujos resultados serdo comparados para
avaliacdo da eficiéncia de cada um deles. Para esses dois processos, foram utilizados

planejamentos fatoriais completos 2°.

6.1. EFEITO DO H;0, NA MOLECULA DO GANCICLOVIR (GCV)

6.1.1. Parte Experimental

6.1.1.1. Reagentes e materiais

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC)

- Acetato de amodnio - CH3COONH4 (98% de pureza)

- Ganciclovir - CoH;3N504 - (> 99% grau HPLC)

- lodeto de potassio - KI (98% de pureza)

- Peroxido de hidrogénio - H,O, (30% p/v comercial)

- Sulfito de sodio - Na,SO;3 (99% de pureza)

- Tiossulfato de sddio pentahidratado - Na;S,03-:5H,0 (99% de pureza)

- Agitador magnético

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com

um software para programagao/armazenamento de dados

O ganciclovir usado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha, e os demais reagentes

da marca Panreac Quimica S.A, Espanha.
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6.1.1.2. Reator

Nesse estudo foi empregado um reator cilindrico de vidro com uma capacidade de
1,5 L, equipado com um medidor de pH e temperatura, ¢ um agitador magnético. O reator
foi revestido com folha de aluminio para evitar qualquer interferéncia de radiagdo

indesejada.

6.1.1.3. Procedimento experimental

Em todos os experimentos com o GCV foi utilizada dgua tratada com o aparelho da
Millipore (resistividade igual a 1,8 MQ™).

Foram preparados 316 mL de uma solu¢do aquosa de GCV com uma concentragao
de 50 mg L' e transferidos para o reator sob agitacio constante. A temperatura ¢ o pH
foram monitorados durante todo o processo. Em seguida, retirou-se uma aliquota de 16 mL
para as analises de cromatografia e do carbono orgéanico total (COT) para um tempo de
reacdo igual a zero. Adicionou-se 2,27 mL de uma solu¢do de H,O, com concentracio de
300 mg L'l, e o tempo foi cronometrado. A solu¢ao de H,O, foi obtida a partir de uma
diluicao da solugdao comercial. Durante este experimento, amostras eram retiradas ao longo
de um intervalo de tempo total de 90 min, para andlises de cromatografia e do carbono
organico total (COT), e transferidas para vials de vidro. As amostras para as analises de
cromatografia foram adicionadas a uma mistura de Na,SOs 0,1 mol L'+XKI10,1 mol L' na
propor¢ao 1:1 (v/v), enquanto que as amostras para as analises do COT foram adicionadas
a uma solucdo de Na,S,03-5H,0 0,1 mol L' na mesma proporcao. O objetivo desses
reagentes ¢ o de reagir com o H,O, residual (LEI et al., 1998; GIROTO et al., 2006), como
foi explicado no Capitulo 4 (item 4.1.1.4.2).

6.1.1.4. Determinacdes analiticas

6.1.1.4.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Para se estudar a remoc¢ao do GCV, determinou-se a concentracdo do farmaco ao
longo do tempo. O método selecionado foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) em fase reversa.
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O equipamento de CLAE (Waters Corporation, Massachusetts, USA) mostrado na

Figura 6.1 — 1 ¢ constituido por:

- Desgaseificador Waters

- Controlador Waters

- Amostrador automatico Waters 717

- Forno para coluna e controlador de temperatura Waters
- Detector de arranjos de diodos Waters

- Software Millenium

A coluna utilizada foi da marca Merck (Darmstadt, Alemanha) e apresentava as

seguintes caracteristicas:

- Empacotamento: LiChroCART 250-4 LiChrospher 60 RP-select B
- Tamanho das particulas: 5 pm
- Comprimento: 250 mm

- Diametro interno: 4 mm

Figura 6.1 — 1. Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (Waters)
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A fase moével utilizada foi uma mistura de acetonitrila:solu¢do aquosa de acetato de
amoénio 0,05 mol L' (2:98 em volume), empregando-se um método isocratico (composi¢io
e velocidade de fluxo constantes), e com uma bomba operando numa velocidade de fluxo
de 1 mL min". O volume de injecdo de cada amostra foi de 20 pL. A temperatura foi
fixada em 25 °C. Sob essas condi¢des o tempo de retengdo do CGV era de 5,5 — 5,9 min. A
integracdo era realizada a partir da area dos picos das amostras injetadas, e a calibracao
feita empregando-se padrdes do GCV nas concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40 e 50
mg L.

6.1.1.4.2. Carbono Organico Total (COT)

O fundamento dessa técnica foi descrito no Capitulo 4 (item 4.1.1.4.2.). COT é um
parametro importante, porque ele é o Unico que determina com seguranca o grau de
mineralizagcdo atingido em processos de degradacdo, e auxilia na selecdo do descarte de
subprodutos recalcitrantes ou persistentes, que algumas vezes sao mais toxicos do que a
substancia original.

As amostras nesse estudo foram analisadas num equipamento TOC Vcgy da
Shimadzu, com um amostrador automatico, exibido na Figura 6.1 - 2. O equipamento era

calibrado com solu¢des padrdes de biftalato de potassio.

——

Figura 6.1 - 2. Analisador de COT (TOC Vsn da Shimadzu)
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6.1.2. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos com as andlises cromatograficas mostraram que a
concentragao do ganciclovir permaneceu praticamente inalterada no intervalo de tempo
investigado, e que ndo ocorreu nenhuma reducado significativa do COT; comprovando que

0 H,0; sozinho ndo tem nenhum efeito sobre a molécula do ganciclovir.

6.2. PROCESSO FENTON

. . . 3
Para esse processo foi empregado um planejamento fatorial completo 2°, no qual as
trés variaveis selecionadas foram: concentragdo do GCV, concentracdo do H,O, ¢

~ ’ 2+ . , .
concentragdo dos ions Fe™', em dois niveis de valores.

6.2.1. Parte Experimental

6.2.1.1. Planejamento fatorial

Os niveis escolhidos para os trés fatores ([GCV], [Fe’'] e [H,0,]) mostrando seus
valores reais e codificados estdo apresentados na Tabela 6.2 - 1. Os experimentos foram
realizados em ordem aleatoria e em duplicata para evitar qualquer distor¢ao estatistica, e os
dois niveis de cada fator foi acrescido de um ponto central executado em quaduplicata. A
significancia estatistica dos efeitos principais e interacdo dos trés fatores sobre as duas
respostas, também foram avaliadas através de uma analise da variancia (ANOVA), baseada
na média quadrética do erro puro estimado a partir da variancia das respostas dos valores
em duplicata. Todos os célculos e analises graficas foram feitas com o software Statistica

(STATSOFT, INC., 2004).
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Tabela 6.2 — 1. Fatores e niveis para o planejamento fatorial completo 2° para os

experimentos de Fenton. Os nimeros -1, 0 e +1 representam os valores

codificados dos valores reais fornecidos na Tabela

Nivel
Fator -1 0 +1
A-GCV (mgL™h 25 37,5 50
B -Fe*" (mgL™") 11,3 22,6 33,9
C-H,0, (mgL™) 113 169,5 226

6.2.1.2. Reagentes e materiais

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC)

- Acetato de amodnio - CH;COONH4 (98% de pureza)
- Acido sulfiirico - H,SO4 (95-98% de pureza)

- Ganciclovir - CoH;3N504 - (> 99% grau HPLC)

- lodeto de potassio - KI (98% de pureza)

- Peroxido de hidrogénio - H,O, (30% p/v Comercial)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 - (98% de pureza)

- Sulfito de sodio - Na;SO; (99% de Pureza)

- Tiossulfato de sddio pentahidratado - Na;S,03-:5H,0 (99% de pureza)

- Agitador magnético

- Garrafas de vidro transparentes (250 mL)

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com

um software para programacgao/armazenamento de dados

O ganciclovir usado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha, ¢ os demais reagentes

da marca Panreac Quimica S.A, Espanha.
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6.2.1.3. Procedimento experimental

Foram preparadas solu¢des aquosas de GCV nas concentragdes de 25 mg L™,
37,5mg L" e 50 mg L™, acidificadas com H,SO4 9,8 % (p/v) e com uma solugio 0,5 M do
mesmo acido até pH de aproximadamente 3,0. Em seguida, 100 mL das solucdes de GCV
foram adicionadas em garrafas de vidro sob agitacdo magnética. As garrafas foram
revestidas com folha de aluminio para evitar influéncias externas. Apos esse procedimento,
I mL de solugdes aquosas de Fe,SO47H,0 nas concentracdes de 16,95 g L'l, 113 ¢ L'e
5,65 g L', foi adicionado nas garrafas de vidro. De cada sistema foi retirada uma aliquota
de igual volume, para as andlises de cromatografia e do COT, e transferidas para os vials
de vidro, configurando as amostras para um tempo de reacdo igual a zero. Em seguida,
volumes apropriados de uma solucdo de H,O, (3% p/v) foram adicionados nas respectivas
garrafas e o tempo foi cronometrado. A solugdao de H,O; foi obtida a partir de uma diluigao
da solug¢do comercial. Transcorrido 60 min de reacdo, foi retirada uma aliquota de cada
sistema para as analises de cromatografia e do COT, e transferidas para os vials de vidro.
Foram utilizadas as mesmas solugdes para reagir com o H,O; residual como foi explicado
no item 6.1.1.3. Todos os vials foram protegidos da acdo da luz até o momento das

analises.

6.2.1.4. Determinacdes analiticas

6.2.1.4.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

O equipamento de CLAE foi operado empregando-se as mesmas condigdes
experimentais para o estudo do efeito do H,O, na molécula do ganciclovir (GCV)
descritas no item 6.1.1.4.1.

Baseado nas respostas obtidas para a remocdo do GCV, apresentadas no
planejamento fatorial, foram escolhidas as seguintes condigdes para se estudar a remogao
do GCV em fungdo do tempo: [GCV] = 50 mg LY [Fe*'] = 67,8 mg L' e
[Hy0.] =113 mg L™,
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6.2.1.4.2. Carbono Organico Total (COT)

As andlises do COT foram realizadas no mesmo equipamento empregado no
estudo do efeito do H,O, na molécula do ganciclovir (GCV) descrito no item 6.1.1.4.2.

As condig¢des experimentais selecionadas para se estudar a redugdo do COT em
funcdo do tempo, foram as mesmas selecionadas para o estudo da remog¢do do GCV em

funcio do tempo, isto é: [GCV] =50 mg L™"; [Fe*'1=67,8 mg L ¢ [H,0,] =113 mg L.

6.2.2. Resultados e Discussao

6.2.2.1. Resultados do planejamento fatorial 2°

As percentagens de remocdao para o GCV com o processo Fenton a partir do

planejamento fatorial completo 2° estdo mostradas na Tabela 6.2 - 2.

Tabela 6.2 - 2. Percentagens de remogao do GCV apds a reagdo de Fenton,

para todas possiveis combinagdes dos niveis exibidos na Tabela 6.2 — 1

Fator

Experimento A B C Remocéo GCV (%)

1 -1 -1 -1 43,06; 47,04
2 +1 -1 -1 26,34; 26,38
3 -1 +1 -1 81,58; 81,89
4 +1 +1 -1 59,37; 59,07
5 -1 -1 +1 42,22; 42,13
6 +1 -1 +1 26,95; 26,19
7 -1 +1 +1 78,08; 77,66
8 +1 +1 +1 55,65; 89,87
9 0 0 0 44,55; 46,05

45,02; 46,00
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As percentagens de remoc¢do do GCV exibidas na Tabela 6.2 - 2 variaram de
26,19% (experimento 6) a 89,87% (experimento 8).

Os resultados indicam uma possivel falta de ajuste, mas é prematuro fazer esta
afirmacgao, porque usando-se os dados da Tabela 6.2 — 2 o erro puro sera grandemente
influenciado pela alta variagdo do experimento 8. Esse fendomeno pode ser decorrente de
um erro grosseiro, o que implica que o experimento 8 deve ser repetido.

Para um planejamento fatorial completo 2°, 0 modelo estatistico permite o calculo
de trés efeitos principais, trés interagdes entre dois fatores, e uma interacao entre os trés
fatores, que usualmente pode ser desprezada. O Diagrama de Pareto para os efeitos

padronizados estd mostrado na Figura 6.2 — 1:

B 10,2901 -

A - 4,20764

Figura 6.2 — 1. Diagrama de Pareto relativo aos efeitos padronizados de A (GCV), B (Fe™)

e C (H,0,), e suas interacdes para a remo¢ao do GCV apo6s 60 min da rea¢dao de Fenton

Na Figura 6.2 — 1, a linha tracejada representa 95% do intervalo de confianga. Os
efeitos que cruzam esta linha sdo valores significativos com respeito a resposta, na qual
apenas os efeitos principais A e B sdo estatisticamente significativos. Dentre os dois

. . , . ’ . \ ~ , + . J4
efeitos, o efeito de B é maior e estd associado & concentragdo dos fons Fe*'. Esse efeito ¢
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positivo, o que significa que ao elevar o nivel do fator B do valor mais baixo para o valor
mais alto, a remo¢do do GCV aumenta 10,3%, em média. J& o fator A apresenta um
comportamento oposto, pois aumentando o nivel do fator A do valor mais baixo para o

valor mais alto, a remog¢ao do GCV diminui 4,2%, em média.
6.2.2.2. Remocédo do GCV

A remoc¢ao do GCV em funcao do tempo esta mostrada na Figura 6.2 — 2. Nessa
figura pode ser observado um comportamento interessante: uma queda abrupta da
concentragdo do GCV nos 2-3 minutos da reacdo de Fenton, indicando que a remogao do
GCV ocorre através de um processo rapido no estagio inicial, e permanece
aproximadamente no mesmo nivel ao longo do intervalo de tempo investigado. Para a
primeira medida (tempo = 0 min) onde so existe GCV e ions Fe’", a concentragio do GCV
permanece inalterada, isso pode ser um indicativo de que os fons Fe*" nio interagem com a
molécula do GCV. Baseado nesse fato pode-se supor uma possivel formagdo de um
complexo entre os ions Fe** ou Fe** — H,0, e a molécula do GCV, sendo necessaria a
presenca do H,O, para que isso ocorra. A remocao do GCV pode ocorrer por complexagdo

da molécula de GCV e pela reacao de Fenton.

1.2
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0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (min)

Figura 6.2 — 2. Remogao do GVC versus tempo para o processo Fenton. Condigdes
experimentais: [GCV] =50 mg L™, [Fe* ] =67,8 mg L', [H0,] = 113 mg L™
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A reacao de Fenton tem sido bastante estudada (NEYENS & BAEYENS, 2003;
RIOS-ENRIQUEZ et al., 2004; GOI et al., 2008; WANG, 2008) ¢ pode ser descrita

classicamente através da Reacdo 3.5 - 14:
H0, + F¢° > F¢° + HO + HO (Reagdo 3.5 — 14)

Quando uma irradia¢ao apropriada ¢ aplicada (reagao foto-Fenton), a producao de
radicais ¢ aumentada e pode ser descrita pela Reagdo 4.2 — 2 (KATSUMATA et al., 2006;
KUSIC et al., 2006; EVGENIDOU et al., 2007):

A
F& + HO —> F° + H + HO (Reagdo 4.2 — 2)

O caminho mecanistico para a reagdo de Fenton e foto-Fenton de acordo com a
interpretagdo classica ¢ complexo, mas numa interpretagdo moderna para as
Reagdes 3.5 — 14 e 4.2 — 2, assume-se que outros intermedidrios oxidantes, tais como
complexo-ferro e ferro com uma valéncia alta (Fe*"), sdo formados durante a oxidagio do
fon Fe*" para Fe’™ (Reacdes 6.2 — 1 ¢ 6.2 — 2) (BOSSMANN et al., 1998; PIGNATELLO
etal., 1999):

Fe¥'y + H0, — [F'-H,0,] — Fe*'y (Reagio 6.2 — 1)

Fe'',y + H,0 — Fe', + HO® + HO (Reagdo 6.2 — 2)

BOSSMANN et al. (1998) demonstraram que a formagdo de um complexo Fe (II)
hidratado — H,0O, ¢ termodinamicamente favoravel (Reacdes 6.2 - 3 e 6.2 - 4), em que o
Fe (II) hidratado (Fe2+aq) interage com o H,O, numa reacdo de troca de ligante, a qual
produz o complexo Fe (II) hidratado — H,O, (Reagdo 6.2 — 3). Esse complexo poderia
explicar a remog¢dao do GCV no presente estudo, em que o mesmo poderia se ligar a
molécula do GCV, justificando a necessidade da presenca do H,O, na solugdo. A
complexagdo também pode ocorrer entre os ions de Fe — H,O, e possiveis subprodutos da
degradacdo do GCV. Com respeito a Reacdo 6.2 - 4, a formagdo do complexo

intermediario de Fe (IV) ocorre via uma reacao de transferéncia de dois elétrons.
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[Fe(OH)(H,0)s]" + H,0, <> [Fe(OH)(H,0,)(H,0),]" + H,O0  (Reagdo 6.2 —3)

[Fe(OH)(H,0,)(H,0),]" —  [Fe(OH);(H,0);]" + H,0 (Reacdo 6.2 — 4)

A existéncia de complexos metélicos carregados Fe*',y, Fe’'yq ¢ Fe®'yq tem sido
comprovada (RUSH & BIELSKI, 1986).
A reducao do Fe3+21q para Fe%aq pelo H,O, numa reacdo de Fenton (Redugdo

Térmica) esta descrita nas Reagdes 6.2 —5a 6.2 —7:

[Fe(OH)(H,0)s]" + H,0 <> [Fe(OH)(HO,)(H,0)4]" + H;0" (Reagdo 6.2 — 5)

[Fe(OH)(HO,)(H,0)4]" + H,0 <> [Fe(OH)(H,0)s]* + HO," (Reagdo 6.2 —6)

[Fe(OH)(H,0)s]*" + H,0 + HO," — [Fe(OH)(H,0)s]" + O, + HiO" (Reagdo 6.2 —7)

No caso da reagdo foto-Fenton (Redugdo Fotoquimica) (Reagdo 6.2 — 8), tem sido
mostrado que a irradiacdo UV acelera o reciclo dos ions Fe%aq, que pode ser devido a uma
oxidacdo fotoinduzida dos ligantes dos varios complexos de Fe (III) (GOLDSTEIN et al.,
1993). Esse processo ¢ mais rapido do que a redugdo dos ions Fe (III) para o Fe (II) como

foi descrito na Reagdo 6.2 — 6.

[Fe(OH)(HO,)(H,0)4]™ + H,O <« [Fe(OH)(H,0)s]” + HO," (Reagdo 6.2 —8)
Finalmente, a degradacdo oxidativa da matéria organica pode ser descrita pela

Reagdo 6.2 — 9. Essa reagdo pode continuar enquanto a formacdo do complexo entre o

Fe(II) e o peroxido nao for interrompida.

[Fe(OH)3(H,0);]" + CyH,O,N,, + H3;0" — [Fe(OH)(H,0)s]" + CHyO.Ny"™ + H,O
(Reagdo 6.2 —9)
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6.2.2.3. Reducédo do COT

A redugdo do COT foi insignificante para as condigdes experimentais selecionadas
([GCV] = 50 mg L™'; [Fe*"]1 = 67,8 mg L' ¢ [H,0,] = 113 mg L") no intervalo de tempo
investigado (124 minutos). Esse resultado nos permite supor que a remog¢do do GCV

dificultou sua mineralizagao.

6.3. PROCESSO FOTO-FENTON

O estudo do processo foto-Fenton foi aplicado para se estudar a remocao do GCV
em funcdo do tempo, a partir das mesmas condi¢des experimentais selecionadas para o

processo Fenton, ou seja: [GCV] =50 mg L™'; [Fe*"1=67,8 mg L ¢ [H,0,] =113 mg L.

6.3.1. Parte Experimental

6.3.1.1. Reagentes e materiais

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC)

- Acetato de amodnio - CH;COONH4 (98% de pureza)

- Acido oxalico dihidratado - C,H,04-2H,0 (99,5% de pureza)

- Acido sulfiirico - H,SO4 (95-98% de pureza)

- Ganciclovir - CoH;3N504 - (> 99% grau HPLC)

- lodeto de potassio - KI (98% de pureza)

- Nitrato de uranil hexahidratado - UO,(NOs),-6H,0 (98% de pureza)
- Permanganato de potassio - KMnOj4 (98% de pureza)

- Peroxido de hidrogénio - H,O, (30% p/v Comercial)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 - (98% de pureza)

- Sulfito de sodio - Na,SO;3 (99% de pureza)

- Tiossulfato de sodio pentahidratado - Na,S,03-5H,0 (99% de pureza)
- Agitador magnético

- Filtros Millex de 0,22 u m (Millipore GV PDGF, Waters, Espanha)
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- Fitas testes para H,O, Quantofix (Merck, Espanha)
- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com

um software para programagao/armazenamento de dados

O ganciclovir, o nitrato de uranil hexahidratado e o acido oxalico dihidratado foram
da marca Sigma-Aldrich, Espanha, e os demais reagentes da marca Panreac Quimica S.A,

Espanha.

6.3.1.2. Reator fotoquimico

O reator empregado nesse estudo foi um reator anular cilindrico de vidro com uma
capacidade de 1,5 L, equipado com uma lampada fluorescente UVA blacklight-blue
(BL B, Phillips, Espanha), inserida num tubo de quartzo, que possui um pico de emissao
maxima em 365 nm, e uma poténcia nominal de 4 W. O reator também foi equipado com
um medidor de pH e temperatura, e um agitador magnético, o qual foi revestido com folha
de aluminio para evitar perdas de luz. O fluxo de fétons em 365 nm foi medido de acordo
com o método descrito por VICENTE & ESPLUGAS (1983) ¢ KUHN et al. (2004), o qual
sera descrito no item 6.3.1.4.1 sobre actinometria. O fotoreator ¢ a montagem

experimental estdo apresentados na Figura 6.3 — 1:

Figura 6.3 - 1. Fotoreator anular com lampada UVA e a montagem experimental

empregados no estudo do processo foto-Fenton para o GCV
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6.3.1.3. Procedimento experimental

Foram preparados 1015 mL de uma solugdo aquosa de GCV 50 mg L' e
acidificados com uma solu¢ao de H,SO4 0,5 mol L' até pH 3,0, e transferidos para o reator
sob agitacdo. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foram adicionados 2,5
mL de uma solugio aquosa de FeSO,7H,0 137 mg L™ e, apos alguns segundos, retirou-se
uma aliquota de 15 mL para as andlises de cromatografia e do carbono organico total
(COT) para um tempo de reacdo igual a zero. A lampada foi ligada por um tempo de 3
minutos para alcancar uma irradiacdo estavel. Foram adicionados 377 uL da solugdo
comercial de H>O; 30% (p/v). Em seguida a ldmpada foi inserida no reator e o tempo foi
cronometrado. Durante esse experimento, as amostras foram retiradas ao longo de um
intervalo de tempo total de 90 min, para as analises de cromatografia e do carbono
organico total (COT), e transferidas para vials de vidro. Para o tempo de 90 min foi
adicionada a mesma quantidade da solugdo de FeSO47H,0 a fim de verificar se ocorreria
uma nova queda brusca da concentragdo do GCV. Amostras foram retiradas para as
analises e transferidas para vials. Todos os vials foram protegidos da agdo da luz até o
momento das analises. Foram utilizadas as mesmas solu¢des para reagir com o H,O,
residual como explicado no item 6.1.1.3. No caso das amostras para as analises de COT, as

mesmas foram filtradas com filtros Millex de 0,22 xm. O consumo de H,0O, durante a

reacdo foi acompanhado utilizando-se fitas testes para H,O, Quantofix.
6.3.1.4. Determinagdes analiticas
6.3.1.4.1. Actinometria

A actinometria ¢ um método comum para determinar a intensidade de uma fonte de
radiac¢do. Nesse caso, o sistema actinométrico usado foi o da decomposi¢do fotoquimica do
acido oxalico na presenca do nitrato de uranil (VICENTE & ESPLUGAS, 1983; KUHN et
al., 2004). A reagao de decomposigdo do acido oxalico num pH entre 3 e 7, para uma taxa

de conversao do acido oxalico menor do que 20%, obedece a seguinte reagao:

h
(U0)Y  + HC0r — (U0 + CO, + CO + H,0  (Reagdo 63— 1)
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6.3.1.4.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

O equipamento de CLAE foi operado empregando-se as mesmas condigdes
experimentais para o estudo do efeito do H,O, na molécula do ganciclovir (GCV)
descritas no item 6.1.1.4.1.

O estudo da remocdo do GCV em funcdo do tempo foi realizado a partir das
mesmas condi¢des escolhidas para o processo Fenton ([GCV] = 50 mg L7
[Fe’] = 67.8 mg L' e [H,0,] = 113 mg L), diferenciando apenas pela adicdo de uma
nova quantidade de fons Fe*" igual a 67,8 mg L™ no tempo de 90 min, a fim de verificar o

efeito do Fe na reagao.
6.3.1.4.3. Carbono Organico Total (COT)

As andlises do COT foram realizadas no mesmo equipamento empregado no
estudo do efeito do H,O, na molécula do ganciclovir (GCV) descrito no item 6.1.1.4.2.

As condigdes experimentais selecionadas para se estudar a reducdo do COT em
funcdo do tempo, foram as mesmas selecionadas para o estudo da remog¢dao do GCV em
funcdo do tempo, isto ¢: [GCV] = 50 mg L"'; [Fe*']=67,8 mg L' e [H,0,] = 113 mg L',

com uma adigio da [Fe*"] = 67,8 mg L' no tempo de 90 min.

6.3.2. Resultados e Discussao

6.3.2.1. Actinometria

Através da actinometria e das caracteristicas da lampada, a intensidade da radiagdo
pode ser calculada. O valor do fluxo fotonico no presente reator para um comprimento de

onda de 365 nm foi de aproximadamente 0,52 pEinstein s

6.3.2.2. Remocéo do GCV

A remocdo do GCV em fung¢do do tempo estd apresentada no grafico da

Figura 6.3 — 2. Nesse caso, também ocorreu uma queda brusca da concentragdo do GCV no
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primeiro intervalo de tempo. Comparando-se esse grafico com o obtido para o processo
Fenton (Figura 6.2 — 3), pode ser constatado que a queda na concentragdo do GCV foi um
pouco menor. E possivel supor que ocorreu a formagdo de um complexo entre ions de Fe
ou Fe — H,O; e a molécula do GCV. O grafico também revela uma completa remocao do
GCV em torno de 99 min de reagdo, diferentemente do que ocorreu com O processo
Fenton, indicando que a adi¢io de Fe*" pode ter favorecido novamente a formagio de mais

complexo.

1.2

4= Fe2tadicional

0.3

0.6

c/c,

0 50 100 150
Tempo (min)

Figura 6.3 — 2. Remogdo do GVC versus tempo para o processo foto- Fenton. Condig¢des
experimentais: [GCV] =50 mg L™, [Fe*']1=67,8 mg L™, [H,0,] =113 mg L.

Com uma quantidade adicional de Fe** 67,8 m L™ num tempo de 90 min
q g p

6.3.2.3. Reducdo do COT

A redugao do COT pode ser vista na Figura 6.3 — 3. Para o intervalo de tempo de 90
min ndo houve nenhuma diminui¢do do COT, no entanto, com a adicdo de uma nova
quantidade de Fe’" no tempo de 90 min ocorre uma pequena reducio do COT, cerca de
20%. Também pode ser constatada uma pequena diminui¢do desse teor de carbono, que

alcanca o valor de 0,6, ou seja, 40% de redugdo para o ultimo tempo medido (140
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minutos). Nesse estudo com o processo foto-Fenton, ndo ocorreu nehuma redugdo do COT
em 90 min, tal como observada com o processo Fenton, levando a supor que o efeito da
radiagdo, a qual propicia uma maior produgdo dos radicais hidroxilas, ndo alterou o
processo de oxidacdo do contaminante. No entanto, a adi¢io de Fe®" propiciou uma

redu¢ao no COT de ~ 20%.

1.2

®__

1q4pe ¢+ o *

0.8 |

Fe?+ adicional msp
0.6 |

COT/COT,

0.4

0.2 |

0 50 100 150
Tempo (min)

Figura 6.3 — 3. Redugdo do COT versus tempo para o0 GCV com o processo foto-Fenton.
Condigdes experimentais: [GCV] =50 mg L, [Fe*']1=67,8 mg L', [H,0,] =113 mg L.

Com uma quantidade adicional de Fe*” (67,8 mg L) num tempo de 90 min

6.4. EFEITO DO Fe** NA REACAO DE FENTON E FOTO-FENTON

Com o objetivo de investigar o efeito da possivel formagdo de um complexo entre
Fe**, H,0, ¢ GCV na reagio de Fenton e foto-Fenton, foram realizados experimentos com
uma maior concentragdo de ions Fe*". As condi¢des experimentais selecionadas foram:
[GCV]=50mg L"; [Fe?1=90,4 mg L ¢ [H,0,] =113 mg L

Inicialmente sera apresentado o procedimento experimental para o processo Fenton

e depois para o processo foto-Fenton. Para uma melhor comparagido dos dois processos, 0s

Léda Cristina da Silva




141

6. Estudo da Remocao e Degradacao do Ganciclovir

resultados da remoc¢do do GCV e da reducdo do carbono organico total, em funcdo do

tempo, serdao apresentados em dois itens separadamente.

6.4.1. Parte Experimental

6.4.1.1. Reagentes e materiais

- Acetonitrila - CH3CN (99,8% grau HPLC)

- Acetato de amodnio - CH;COONH4 (98% de pureza)

- Acido sulfiirico - H,SO4 (95-98% de pureza)

- Ganciclovir - CoH 3N504 - (> 99% grau HPLC)

- lodeto de potassio - KI (98% de pureza)

- Peroxido de hidrogénio - H,O, (30% p/v Comercial)

- Sulfato ferroso heptahidratado - FeSO4-7H,0 - (98% de pureza)

- Sulfito de sodio - Na;SO; (99% de Pureza)

- Tiossulfato de sodio pentahidratado - Na,S,03-5H,0 (99% de pureza)
- Agitador magnético

- Filtros Millex de 0,22 x m (Millipore GV PDGF, Waters, Espanha)

- Fitas testes para H,O, Quantofix (Merck, Espanha)

- Reator fotoquimico

- pHmetro (Crison GL P 22), permite também a medida da temperatura, equipado com

um software para programagao/armazenamento de dados

O ganciclovir utilizado foi da marca Sigma-Aldrich - Espanha e os demais

reagentes da marca Panreac Quimica S.A, Espanha.

6.4.1.2. Procedimento experimental

6.4.1.2.1. Processo Fenton

Foram preparados 506 mL de uma solugio aquosa de GCV 50 mg L™ acidificados

com uma solugio de H,SO,4 0,5 mol L™ até pH 3,0, e transferidos para o reator desprovido
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da lampada. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foi adicionado 1,5 mL
de uma solugio aquosa de FeSO,7H,0 151,8 g L' sob agitacio e, apds alguns segundos,
foi retirada uma aliquota de 6 mL para as analises de cromatografia e COT para um tempo
de reacdo igual a zero. Foram adicionados 189 uL da solu¢do comercial de H,O, 30% (p/v)
e o tempo foi cronometrado. Durante este experimento, amostras foram retiradas ao longo
do tempo para analises de cromatografia e do COT, e transferidas para vials de vidro.
Todos os vials foram protegidos da acdo da luz at¢é o momento das andlises. Foram
utilizadas as mesmas solugdes para reagir com o H,O, residual como explicado no item
6.1.1.3.

Todas as amostras foram filtradas com filtros Millex de 0,22 u m antes das

analises. O consumo de H,O, durante a reacdo foi acompanhado utilizando fitas testes para

H,0, Quantofix.

6.4.1.2.2. Processo foto-Fenton

Foram preparados 1010 mL de uma solugdo aquosa de GCV 50 mg L' e
acidificados com uma solugao 0,5 mol L' H,SO, até pH 3,0 e transferidos para o reator
sob agitacdao. A temperatura e o pH foram monitorados. Em seguida foi adicionado 3,0 mL
de uma solugdo aquosa de FeSO,7H,0 151,8 g L™ sob agitagio e, apés alguns segundos,
foi retirada uma aliquota de 10 mL para as andlises de cromatografia e do COT para um
tempo de reacdo igual a zero. A lampada foi ligada por um tempo de 3 minutos para
alcangar uma irradiagdo estavel. Foram adicionados 377 pL da solu¢ao comercial de H,O,
30% (p/v), em seguida a lampada foi inserida no reator e o tempo foi cronometrado.
Amostras foram retiradas ao longo do tempo para andlises cromatograficas e do COT,
sendo transferidas para vials de vidro, que foram protegidos da acdo da luz até o momento
das andlises. Foram utilizadas as mesmas solugdes para reagir com o H,O; residual como
explicado no item 6.1.1.3.

Tanto para o processo de filtracdo das amostras como para o acompanhamento do

H,0,, adotou-se 0 mesmo procedimento para o caso do processo Fenton.
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6.4.1.3. Determinacdes analiticas

Os equipamentos empregados e o procedimento analitico para as amostras com 0s
dois processos de oxidacao, foram idénticos aos apresentados anteriormente no estudo dos

processos Fenton (item 6.2) e foto-Fenton (item 6.3).

6.4.2. Resultados e Discussao

6.4.2.1. Remocédo do GCV

A remocao do GCV em funcdo do tempo para os processos Fenton e foto-Fenton
estd mostrada na Figura 6.4 — 1. Os graficos dessa figura exibem um comportamento
idéntico aos relatados anteriormente sobre a queda brusca da concentracdo do GCV na

presenga de ions F e coma adicao do H,O,.
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Figura 6.4 — 1. Remogao do GVC versus tempo com os processos Fenton e foto- Fenton.

Condicdes experimentais: [GCV] = 50 mg L', [Fe*"]1=90,4 mg L', [H,0,] =113 mg L'
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No caso do processo Fenton, constata-se uma completa remog¢do do GCV em 180
min de reagdo, enquanto que para o processo foto-Fenton essa remog¢do ¢ alcangada no

tempo de 60 min, indicando a influéncia da radiacdo UVA.

6.4.2.2. Reducédo do COT

A reducdo do COT em fungdo do tempo para os dois processos de oxidagdo estd

exibida na Figura 6.4 — 2.
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Figura 6.4 — 2. Redugdo do COT versus tempo para o GCV com os processos
Fenton e foto-Fenton. Condigdes experimentais: [GCV] =50 mg L™,

[Fe*]=90,4 mg L [H,0,]= 113 mg L

Na figura acima pode ser constatada uma redug¢do maior do COT para o processo
foto-Fenton em comparag¢do com o processo Fenton. Para um tempo de reagdo de 300 min
a percentagem de reducao do COT foi de 50% e 27% para os processos foto-Fenton e
Fenton, respectivamente. Isso indica novamente, o efeito da radiagdo UVA sobre a
oxidagdo da molécula do ganciclovir, que favorece a formagao dos radicais hidroxilas num

sistema foto-Fenton (TROVO et al., 2008).
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6.5. COMPARACAO ENTRE OS PROCESSOS DE TRATAMENTO

O estudo da remogdo da cor e degradacdo da molécula do Ganciclovir foi realizado
com a aplicagdo de dois processos oxidativos avancados: Fenton e foto-Fenton luz UVA.
Portanto, torna-se importante realizar uma analise comparativa sobre a eficiéncia dos

mesmos.
6.5.1. Remogédo do GCV

A remogao inicial do GCV foi de 80% para o processo Fenton e 70% para o
processo foto-Fenton, como pode ser visto nas Figuras 6.2 — 2 e 6.3 - 2, respectivamente.
Em ambos os processos foi observado o mesmo comportamento, ou seja, uma queda
brusca na remogdo do farmaco nos 2-3 minutos da reacio, ap6s a adi¢do do Fe*', indicando
que a remog¢ao ocorre através de um processo rapido nesses primeiros minutos, €
permanece quase que inalterada ao longo do intervalo de tempo de investigado. A esse
comportamento foi atribuido a possivel formagdo de um complexo entre os ions Fe** ou
Fe’™ — H,0, e a molécula do GCV. A importancia do Fe*" frente ao H,O, pode ser
constatada em funcao dos resultados iniciais, mostrando que para o sistema com o GCV e
H,0, ndo houve nenhuma remocao do farmaco, evidenciando que a remog¢ao da molécula
do GCV depende da presenca dos fons Fe*.

No caso do processo foto-Fenton, investigou-se o efeito de uma quantidade
adicional de fons Fe*" no intervalo de tempo de 90 min, e observou-se uma nova queda
brusca na remog¢ao do farmaco, levando a remocao total da molécula, de acordo com a
Figura 6.3 — 2.

A influéncia dos fons Fe*" na remocgdo do farmaco para os dois processos de
tratamento, também foi investigada com uma concentracdo inicial de Fe*" maior do que a
empregada anteriormente, em que foi constatada uma queda brusca no intervalo de tempo
de 1 minuto, levando a uma remogao inicial de ~ 95%, como exibe a Figura 6.4 — 1. Esse
resultado mostrou a influéncia da radiagdo na remo¢ao do GCV, em que a remocgdo total
com o processo Fenton foi alcancada no tempo de 180 min, enquanto que com o processo

foto-Fenton esse tempo foi de 60 min.
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6.5.2. Reducédo do COT

Com os dois processos de tratamento, a redu¢cdo do COT foi insignificante para as
condicdes experimentais selecionadas ([GCV] = 50 mg L' [Fe*'] = 67,8 mg L' e
[H,0,] = 113 mg L) no intervalo de tempo investigado: 124 ¢ 90 min para os processos
Fenton e foto-Fenton, respectivamente. Tal resultado permite supor que a remogao do GCV
dificultou a sua mineralizagdo. Entretanto, para o processo foto-Fenton, com uma
quantidade adicional de fons de Fe*" no tempo de 90 min, ocorreu uma pequena redugdo do
COT, cerca de 20%, como estd mostrado na Figura 6.3 — 3. Em que a redu¢do maxima
alcangada para o COT foi de 40% para o intervalo estudado (140 minutos).

A influéncia dos fons Fe*" na reducio do COT também foi investigada com uma
[Fe’"] inicial igual a 90,4 mg L', para os dois processos de tratamento, como esta
mostrado na Figura 6.4 — 2. Em que pode ser constatada uma reducdo maior do COT para
o processo foto-Fenton em comparacdo com o processo Fenton. Para o intervalo de tempo
de 300 min, a percentagem de reducdo do COT para o processo foto-Fenton foi de 50%,
enquanto que com o processo Fenton, essa redugdo foi de apenas 27%, comprovando o

efeito da radiagdo no processo de mineralizagdo da molécula do ganciclovir.
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7.1. CONCLUSOES

Os resultados e andlises dos estudos realizados no presente trabalho levaram as

conclusdes apresentadas a seguir.

7.1.1. Estudo com o Remazol Black B

Para uma remocao da cor do corante de 98-100% pelo processo Fenton, os melhores
niveis dos trés fatores estudados foram: [H,O,] = 200 mg L', [Fe*1=2 mg L'e tempo
de reagdo = 60 minutos; enquanto que para o processo foto-Fenton luz UVA, os niveis
para o perdxido de hidrogénio e tempo de reacdo foram mais baixos, ou seja:
[H,0,] = 150 mg L' e tempo de reacio = 40 minutos, comprovando a influéncia da
radiacdo na reagao de Fenton;

O fator concentracdo do Fe* foi o mais importante dentre os trés estudados, com os trés
POA;

As andlises espectrofotométricas mostraram que com os processos foto-Fenton luz
UVA e luz visivel, os picos de absor¢ao caracteristicos do corante desaparecem apos o
tratamento, enquanto que no caso do processo Fenton, dois novos picos aparecem na
regido em torno de 190 nm, sugerindo a formagdo de espécies com transi¢des na regiao
UV,

As percentagens de remo¢do do Remazol Black B alcangadas nos trés processos
estudados para as mesmas condi¢des experimentais seguiram a ordem: foto-Fenton luz
UVA > foto-Fenton luz visivel > Fenton, com 100%, 97,32% ¢ 88,90%,
respectivamente. Tais resultados revelam que a radiagdo propicia uma maior remog¢ao
do corante, e que a luz UVA apresenta vantagens frente a luz visivel;

A reducdo do COT para os processos foto-Fenton luz UVA, foto-Fenton luz visivel e
Fenton, a partir de condi¢des otimizadas para uma remogao > 98%, foi de 36,%, 27% e
18%, respectivamente, comprovando que o processo foto-Fenton ¢ mais eficiente que o
processo Fenton, e que a luz UVA ¢ mais eficiente que a luz visivel.

Considerando que a fonte de radiagdo luz visivel (lampada Luz do Dia Especial —
OSRAM Universal Brasil k 528) utilizada nessa pesquisa, apresenta um custo menor

que a luz UVA (Iampada UVA blacklight-blue XELUX T10 BL B), em cerca de 70%;
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do ponto de vista econdmico, esse ¢ um resultado interessante, uma vez que a redugdo
do corante e a redu¢do do COT para o processo foto-Fenton com a luz visivel
apresentaram valores bem proximos dos obtidos com a luz UVA. Portanto, a lampada
de menor custo poderia ser empregada com sucesso para a remog¢ao ¢ mineralizacao do

Remazol Black B, levando a uma aplicagdo em larga escala.

7.1.2. Estudo com o0 Remazol Red RB 133%

e Para os niveis de [Fe’'] = 4,4 mg L', [H,0,] = 145 mg L' e tempo de
reacdo = 1 hora empregados nos dois processos foto-Fenton, as percentagens de
remocao com o emprego da luz UVA foram um pouco maiores do que as obtidas com
radiagdo da luz visivel, nos experimentos do planejamento fatorial, comprovando o
efeito da luz UVA na formagdo de uma maior quantidade de radicais hidroxila OH®;

e O ecfeito das duas lampadas na ruptura das ligagdes dos grupos caracteristicos da
molécula do Remazol Red RB 133%, e o conseqiiente desaparecimento desses picos, foi
similar;

e O processo de fotocatalise heterogénea com o TiO,/UV mostrou uma percentagem de
remogdo da cor > 85% para o Remazol Red RB 133%, para todas as combinagdes dos
niveis dos fatores estudados, em que uma remocdo de 100% foi alcangada quando
empregaram-se as seguintes condi¢des experimentais: pH, = 6,0, [TiO,] = 0,67 g L' e
tempo de reagdo = 6 horas;

e As analises espectrofotométricas em todos os estudos com o Remazol Red RB 133%
mostraram a extingdo dos picos caracteristicos do corante, indicando que ocorreu uma
fragmentacao total da molécula do corante;

e A constancia do pH durante todos os experimentos no estudo como o TiO,/UV, é um
indicativo de que nao houve formacao de aminas, reforcando a idéia de fragmentacao da
molécula;

o A reducdo do COT foi de apenas 21% para o processo com TiO,/UV, a partir de
condi¢des otimizadas para uma remog¢do de 100%, sugerindo que a molécula do
Remazol Red RB 133% foi parcialmente oxidada, produzindo provavelmente compostos

alifaticos de cadeias pequenas;
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e Os testes de toxidade empregando os microcrustaceos Daphnia magnna mostraram que,
tanto a amostra do corante com tratamento como a amostra sem tratamento, a partir das
condi¢des otimizadas para uma remocao de 100%, ndo sdo toxicas, reforcando também

a hipotese de formagdo de compostos alifaticos de cadeias pequenas.

7.1.3. Estudo com o Ganciclovir

e A concentragdo de Fe*" é o fator mais importante na reacao de Fenton;

e Para a reagio do ganciclovir (50 mg L) na presenga do H,0, numa concentragdo igual
2,27 mg L™ ndo ha remogio do farmaco;

e Existe a possivel formagdo de um complexo entre o fon Fe*" ¢ a molécula do
ganciclovir, para a faixa de concentragao de 11,3 a 90,4 mg L de Fe* estudada, e essa
complexacdo depende da presenga do H,Oy;

e O processo foto-Fenton foi mais eficiente do que o processo Fenton na remog¢do do
ganciclovir, comprovando o efeito da radiagdo UV em propiciar uma maior formagao

de radicais hidroxilas.

7.2. PERSPECTIVAS

7.2.1. Estudo com o Remazol Black B

e Realizar um estudo cinético para os trés processos oxidativos avangados em fun¢do da
redugdo do COT;

e Empregar a luz UVC e solar como fontes de radiagdo para o processo foto-Fenton,
partindo-se das condigdes experimentais otimizadas empregadas nesse estudo, para
efeito comparativo, visando a economia no processo;

e Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante apds o tratamento com o0s
quatro tipos de processos: Fenton, foto-Fenton luz UVA, foto-Fenton luz UVC,
foto-Fenton luz visivel e foto-Fenton luz solar;

e Empregar a fotocatalise heterogénea com o TiO, na remocéo e degradagdo do Remazol

Black B para os trés tipos de radiagdo (luz UVA, luz UVC ¢ luz solar);
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e Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante tratadas com os trés tipos
diferentes de processos com TiO; (TiO,/UVA, TiO,/UVC, TiO,/luz solar);

e Realizar estudos com um efluente real de uma empresa pertencente a um dos polos de
confeccao do estado, a fim de viabilizar um tratamento economicamente viavel, através

de projetos de parceria Universidade-Empresa.

7.2.2. Estudo com o0 Remazol Red RB 133%

e Aplicar o processo Fenton para a remocao e degradagdo do corante;

e Empregar a analise do COT para quantificar a degradacdo do corante partindo-se de
condi¢des experimentais otimizadas para os processos Fenton, foto-Fenton luz UVA,
foto-Fenton luz UVC e foto-Fenton luz visivel,;

e Realizar um estudo cinético para os quatro POA (Fenton, foto-Fenton luz UVA,
foto-Fenton luz UVC e foto-Fenton luz visivel) em fun¢do da redu¢do do COT;

e Empregar a luz solar como fonte de radiagdo na remocgdo e degradacdo do corante,
partindo-se das mesmas condi¢cdes experimentais empregadas no estudo com os
processos foto-Fenton, para efeito comparativo;

e Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante apos os processos Fenton,
foto-Fenton (luz UVA, luz UVC, luz visivel e luz solar).

e Empregar a fotocatalise heterogénea com o TiO, na remocéo e degradagdo do Remazol
Red RB 133% com a radiagdo luz UVC e solar, partindo-se das condi¢des otimizadas
obtidas no estudo com a luz UVA, e realizar um estudo comparativo com as trés fontes
de radiagao;

e Realizar testes de toxicidade para as amostras do corante apds o processo de fotocatalise
heterogénea com o TiO, (luz UVC e luz solar);

e Realizar estudos com um efluente real de uma empresa pertencente a um dos polos de
confeccdo do estado, objetivando viabilizar um tratamento econdmico, através de

projetos de parceria Universidade-Empresa.
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7.2.3. Estudo com o Ganciclovir

e Investigar o efeito do H,O, na molécula do ganciclovir, na presenca ¢ na auséncia dos
fons Fe**, com o emprego de uma faixa maior de concentragdo para o H,O, e o Fe*;

e Realizar um estudo cinético para a remogdo do ganciclovir para os processos Fenton e
foto-Fenton;

e Empregar andlises de GC-MS para determinagao dos possiveis intermediarios de
reacao;

e Realizar um estudo da biodegradabilidade do ganciclovir para os dois processos;

e Realizar testes de toxicidade das amostras ap6s os dois tratamentos.
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