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RESUMO - No presente trabalho se estuda a reducdo fotoquimica de Cr(V1) por alcoois,
metanol, etanol e propan-2-ol, sob radiacdo UV. Os experimentos foram realizados em um
reator batelada de vidro com controle de temperatura e agitacdo, sob radiacdo UV.
Primeiramente, avaliou-se a influéncia do pH inicial da solucéo, do volume de alcool e da
concentracdo inicial de cromo hexavalente na reducdo total de Cr(VI). Os resultados
obtidos permitiram concluir que a reducédo total de Cr(VI) é dependente da natureza do
alcool, diminuindo na seguinte ordem: propan-2-ol > etanol >> metanol. Por fim,
realizaram-se experimentos com um efluente industrial, originado em uma industria de
galvanoplastia, tendo sido observados altos valores de reducdo total de Cr(\V1).

1. INTRODUCAO

O cromo hexavalente é tdxico para a maioria dos organismos, sendo carcinogénico e
mutagénico para 0s animais, podendo causar irritacdo e corrosao na pele humana. Os metais pesados
encontrados no ambiente originam-se, principalmente, da descarga inadequada de efluentes
industriais (Ku e Jung, 2001), estando as empresas de curtimento de couro, tintas, corantes, materiais
fotograficos, galvanoplastia, mineracdo, metallrgicas e de eletrdnicos, entre as possiveis fontes de
cromo (Schrank et al., 2002; Mohapatra et al., 2005; Chakrabarti et al., 2009). Dentre estas, a
indUstria de galvanizacdo é caracterizada pelo excessivo consumo de agua e energia e pela grande
geracdo de efluentes liquidos contendo metais pesados, tais como, cobre, niquel e cromo. Estes
efluentes provém, principalmente, do descarte das dguas de enxague das pecas retiradas dos banhos
eletroquimicos.

O cromo ocorre na natureza em dois estados de oxidacao, Cr e Cr*® ou Cr(Ill) e Cr(VI). O
Cr(VI) é altamente soltvel, o que possibilita a contaminacéo de lencois freaticos e outras fontes de
agua potavel, sendo mais estavel que o trivalente. A forma hexavalente do cromo é 100 vezes mais
toxica que a trivalente (Mohapatra et al., 2005; Das et al., 2006; Xu et al., 2006; Yang e Chan, 2009;
Chakrabarti et al., 2009). Por outro lado, o cromo trivalente é facilmente precipitado e ndo apresenta
toxicidade, sendo considerado um elemento essencial para o metabolismo humano, em niveis
controlados (Kim et al., 2002; Mohapatra et al., 2005).

O tratamento convencional para aguas residuais contendo Cr(VI) é a reducdo com sulfito de
sodio ou metabissulfito. Este método, no entanto, apresenta alguns problemas: exige um excesso de
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produtos quimicos para garantir a conversdo completa do Cr(VI) e ocorre a formacdo de lama ou a
liberagdo de didxido de enxofre. Desta maneira, estudos vém sendo direcionados ao desenvolvimento
de tecnologias mais limpas para remediacdo de efluentes contendo cromo, entre eles, a fotoquimica
com alcoois.

A absorcdo da luz ultravioleta ou visivel pela matéria pode promover elétrons para niveis de
energia mais altos, gerando espécies eletronicamente excitadas. Esta excitacdo eletrénica pode
ocasionar mudangas quimicas, como o desaparecimento de corantes, a fotossintese em plantas, a
degradacdo/reducdo de moléculas (Wardle, 2009). A reducao fotoquimica de Cr(VI), na presenca de
compostos organicos e sob radiacdo UV ou visivel, tem sido estudada. Na literatura sdo encontrados
alguns trabalhos sobre a reducédo fotoquimica de Cr(V1) por &lcoois (Mytych et al., 2003), fenol e seus
derivados halogenados (Mytych e Stasicka, 2004) e glicerol (Yurkow et al., 2002). Nestes trabalhos,
ndo ha um estudo sistematico e comparativo, que analise o efeito de cada parametro da reacdo, bem
como a interacdo entre eles. Além disso, ndo foi encontrado nenhum estudo sobre a aplicacdo de
processos fotoquimicos para remediacdo de Cr(VI) presente em um efluente de uma inddstria
Galvanica.

Assim, no presente trabalho foi investigada a reducdo fotoquimica de cromo hexavalente por
alcoois, sob radiacdo UV. Para avaliar a reducdao de Cr(VI) por fotoquimica com metanol, etanol e
propan-2-ol, foram utilizados planejamentos experimentais que investigaram a influéncia do pH
inicial da solucdo, do volume de alcool e da concentracdo inicial de cromo hexavalente na reducédo
total de Cr(VI). Além disso, realizaram-se experimentos com um efluente industrial, originado em
uma industria Galvanica.

2. MATERIAIS E METODOS

Materiais: Dicromato de potéssio (Fmaia) foi usado como recebido e agua destilada e
deionizada foi utilizada para preparar as solucdes. Os alcoois etilico absoluto P.A. (Nuclear), metilico
P.A. (Quimica Moderna) e isopropilico P.A. (Dindmica) foram utilizados nas reagdes de reducdo
fotoquimica de Cr(VI).

2.1. Experimentos de Reduc¢édo Fotogquimica

Os ensaios foram realizados em um reator batelada encamisado, irradiado com uma lampada de
vapor de mercurio (Philips HPL-N 125 Watt) modificada para emitir na regido do UV, pela remocéo
da camada interna de fosforo do bulbo. A agitacdo do meio reacional foi mantida por um agitador
magnético e a temperatura foi monitorada por um termopar do tipo K acoplado a um mostrador
digital. A cdmara de irradiacdo é constituida por uma caixa de madeira revestida internamente com
papel aluminio e um sistema seringa-cateter foi utilizado para coleta de amostras liquidas em tempos
determinados. A radiacdo da lampada foi ajustada e medida no inicio de cada ensaio através de um
radibmetro (Cole-Parmer Instrument, Radiometer Series 9811). Uma representacdo esquematica do
reator utilizado é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Figura esquematica do reator usado nos experimentos de fotoquimica.

A solucdo sintética de cromo hexavalente foi preparada a partir do dicromato de potassio
(K2Cr,07), sendo mantida sob agitacdo magnética vigorosa por, aproximadamente, 1 h. Para as
reacOes de reducdo fotoquimica com alcoois, um volume conhecido de alcool foi adicionado a 150
mL de solucdo aquosa de Cr(VI) e o pH inicial da solugéo foi ajustado. Estas reacGes ocorreram em 1
h, sendo o progresso da reacdo de reducdo fotoquimica de Cr(VI) acompanhado através de coletas de
amostras em tempo determinados (0, 15, 30, 45 e 60 minuntos). Apds as amostras foram analisadas
no espectrofotémetro (Varian, Cary 100) através de medidas de absorbancia, no comprimento de onda
de 348 nm (Mohapatra et al., 2005; Das et al., 2006; Nasrallah et al., 2011). As absorbancias foram
relacionadas com a concentracdo de Cr(VI) por uma curva de calibracdo, de acordo com a Lei de
Lambert-Beer.

Nos ensaios realizados com efluente industrial diluido foi utilizada uma solu¢do de cromo
hexavalente, originada em uma industria Galvanica, a qual foi diluida em agua destilada e deionizada,
a fim de obter a mesma concentragdo de cromo da melhor condicdo dos planejamentos de
experimentos. Também foram realizados experimentos com efluente industrial na sua concentragao
original (1100 mg L™). Estes testes seguiram a mesma metodologia utilizada nas reagdes com solucio
sintética de Cr(VI).

2.2. Metodologia da Superficie de Resposta
O modelo estatistico de um planejamento composto central circunscrito (CCC) foi utilizado
com o objetivo de otimizar o volume de alcool, o pH inicial da solugdo e a concentracdo inicial de

Cr(VI), para as reacOes de reducdo fotoquimica de Cr(VI1) sob radiagdo UV com metanol, etanol e
propan-2-ol. Este modelo consiste em um planejamento fatorial completo com 2" (n = 3)
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experimentos, 6 pontos estrelas e 3 pontos centrais, dando um total de 17 experimentos. A quantidade
de &lcool foi variada entre 0,3% e 6,2%, o pH inicial da solucdo entre 1,5 e 4,0 e a concentracdo
inicial de Cr(V1) entre 13 mg Lt e 47 mg L™

O fator de resposta, para todos os planejamentos de experimentos, foi definido como sendo a
reducdo total de Cr(V1), ap6s 1 h de reacdo. Os dados foram analisados usando o software Statistica
10, onde foi obtido o polinbmio associado ao sistema de reacOes de reducdo total de Cr(VI) e as
superficies de resposta, para cada planejamento experimental. O modelo foi validado estatisticamente
com o mesmo software usando ANOVA (nivel de confianca de 95%).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Reacdes de Reducéo Fotoquimica de Cr(V1) com Alcoois

Com o objetivo de avaliar a influéncia da natureza do alcool sobre a reducdo fotoquimica de
cromo hexavalente, bem como comparar as reacdes de reducdo fotoquimica de Cr(VI) com diferentes
alcoois, foram realizados experimentos de reducdo fotoquimica de Cr(VI) com metanol, etanol e
propan-2-ol, sob radiacdo UV. Nestas reacdes as variaveis estudadas foram o pH inicial da solucéo, a
concentracdo inicial de Cr(VI1) e o volume de alcool. Na Tabela 1 sdo apresentados 0s experimentos
de reducéo fotoquimica de Cr(VI) com metanol, etanol e propano-2-ol, sob radiacdo UV. Os nimeros
entre parénteses representam as variaveis codificadas e o fator de resposta () foi definido como a
percentagem de reducdo total de Cr(VI) ap6s 1 h de reacéo.

Os polinémios (Equacdo (1)-(3)) obtidos a partir da analise multivariada apresentaram um
coeficiente de correlacdo (R2) de 0,9913, 0,9431 e 0,9413 para as reacdes com metanol, etanol e
propan-2-ol, respectivamente, indicando um bom ajuste dos dados experimentais aos modelos
estatisticos. O pH inicial da solugdo e o volume de &lcool séo as principais variaveis que afetam as
reacOes com etanol e propan-2-ol, com interagfes quadraticas e lineares, enquanto que, para as
reacfes com metanol, o volume de alcool é a principal varidvel que afeta estas reacGes. Nas equagdes
polinomiais, os valores entre parénteses representam o desvio padréo para cada coeficiente e X,y e z
representam os valores codificados de pH inicial da solucdo, concentragéo inicial de Cr(V1) e volume
de alcool, respectivamente:

Yuetanot (%) = 40,1(+0,7) — 13,9x (+0,6) — 4,3y (+0,6) + 17,2z (+0,6) — 2,922 (+0,6) — 6,2x.z
(0,8) (1)

Yetanol (%) = 72,3(3,8) — 25,3x (£2,6) — 11,5%2 (+2,6) — 5,8y (+2,6) + 17,1z (+2,6) — 9,022 (+2,6)
—11,5x.z (+3,4) (2)

Ypropanz-ol (%) = 72,7(x4,5) — 23,7x (¥2,8) — 9,4x2 (£2,9) — 9,6y (¥2,8) + 20,5z (¥2,8) — 9,122
(£2,9) — 9,3x.z (+3,6) 3
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Tabela 1 — Resultados dos planejamentos experimentais para reacao de reducdo fotoquimica de
Cr(VI) com alcoois sob radiacdo UV

Ensaios | pH inicial Concentracao Volume de Reducdo Total de Cr(VI)
dasolucdo | inicial de Cr(VI) alcool (%) (Yexp.)
(mg L™ (%) (vIv) Metanol / Etanol / Propan-2-ol
1 2(-1) 20(-1) 1,5(-1) 31,5 55,5 57,3
2 3,5(1) 20(-1) 1,5(-1) 13,5 28,9 29,9
3 2(-1) 40(1) 1,5(-1) 21,5 44,2 40,3
4 3,5(1) 40(1) 1,5(-1) 10,2 19,3 16,8
5 2(-1) 20(-1) 5(1) 79,4 96,1 98,6
6 3,5(1) 20(-1) 5(1) 41,0 34,8 55,1
7 2(-1) 40(1) 5(1) 67,6 94,9 98,2
8 3,5(1) 40(1) 5(1) 27,3 12,7 16,7
9 1,5(-1,68) 30(0) 3,25(0) 63,8 89,5 93,9
10 4(1,68) 30(0) 3,25(0) 15,5 0,0 57
11 2,75(0) 13(-1,68) 3,25(0) 46,3 86,0 89,9
12 2,75(0) 47(1,68) 3,25(0) 34,1 65,0 53,2
13 2,75(0) 30(0) 0,31(-1,68) 4,5 9,3 4,2
14 2,75(0) 30(0) 6,2(1,68) 61,8 94,5 96,8
15 2,75(0) 30(0) 3,25(0) 43,0 71,4 73,7
16 2,75(0) 30(0) 3,25(0) 39,1 74,0 76,2
17 2,75(0) 30(0) 3,25(0) 43,1 71,6 76,8

Nas Equacdes (1)-(3), pode-se observar, para todas as reacdes fotoquimicas (metanol, etanol e
propan-2-ol), que os coeficientes referentes aos efeitos lineares do pH e da concentracdo de Cr(VI)
apresentaram valores negativos, indicando que quanto menor for o pH inicial da solucdo e a
concentracdo inicial de Cr(\VI), maior sera a reducdo total de Cr(VI), enquanto que o valor do
coeficiente referente ao efeito linear do volume de alcool foi positivo, logo quanto maior for o volume
de alcool, maior sera a reducdo total de Cr(V1). Este comportamento pode ser observado na Tabela 1,
onde 0s ensaios 5, para as reagdes com metanol, etanol e propan-2-ol, com menores valores de pH
inicial da solucéo e concentracéo inicial de Cr(VI) e maior valor de volume de alcool, apresentaram as
maiores reducdes totais de Cr(\V1) de 79,4%, 96,1% e 98,6%, respectivamente. Maiores informagdes a
respeito das reagdes de reducdo fotoquimica de Cr(VI) com etanol sob radiacdo UV podem ser
encontradas no trabalho de Machado et al. (2014).

Mytych et al. (2003) estudaram a reducdo fotoquimica de Cr(V1) mediada por alcoois alifaticos
e observaram que a taxa da reacdo é dependente da natureza do alcool diminuindo na seguinte ordem:
butan-1-ol > butan-2-ol >> propan-2-ol > etanol >> metanol > 2-metil-propan-2-ol. Comportamento
semelhante foi verificado neste trabalho, onde os resultados das reacfes de reducdo fotoquimica de
Cr(VI) com metanol, etanol e propan-2-ol, sob radiacdo UV, nas condi¢des 6timas dos planejamentos
experimentais, estdo apresentados na Figura 2. Como pode ser observado nesta Figura, o alcool
isopropilico apresentou uma reducdo total de Cr(VI) de 98,6%, enquanto que o alcool etilico
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apresentou uma reducdo de 96,1%. No entanto, considerando o erro absoluto dos experimentos, 0s
valores de reducdo total para o etanol e o propan-2-ol s&o iguais.
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Figura 2 — Comparacdo das reacGes de reducdo fotoquimica de Cr(VI) com diferentes alcoois, sob
radiacdo UV (Ccrviy = 20 mg L™, Viicoot = 5,0% (v/v), T =30 °C, pH = 2,0 e 5,8 mW cm).

3.2. Ensaios com Efluente Industrial

Com intuito de verificar a aplicacdo da fotoquimica com alcoois para remediacdo do cromo
hexavalente presente no efluente de uma inddstria Galvanica foram realizados ensaios de reducgéo
total de Cr(V1) com o efluente na sua concentracdo original (1100 mg L™). Para isto, utilizou-se um
volume de &lcool de 40% (v/v) e um tempo de reacdo de 6 horas. Os resultados sdo apresentados na
Tabela 2.

Pode-se observar, na Tabela 2, que o processo de reducdo fotoquimica de Cr(VI) com
isopropanol obteve uma reducdo total de Cr(VI) igual a obtida para fotoquimica com etanol,
possibilitando o uso destes processos para o tratamento de efluentes de indlstrias Galvanicas. No
entanto, dentre os alcoois estudados, o etanol foi considerado o mais suscetivel para aplicacéo
industrial, devido ao seu baixo custo, ndo toxicidade e facilidade de aquisi¢édo (Machado et al., 2014).
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Tabela 2 — Ensaios de reducao total de Cr(\V1) com efluente industrial na sua concentracéo original

Reac06es Condigdes Experimentais Reducéo Total de Cr(VI) (%)
Fotoquimica Etanol Cerviy = 1100 mg L™, pH = 2,0,
Vetanol = 40% € 5,8 mW cm™ 98,48

6 horas de reacéo
Fotoquimica Metanol Cerviy = 1100 mg L™, pH = 2,0,
Vimetanol = 40% € 5,8 mW cm™ 68,88

6 horas de reacéo
Fotoquimica Propan-2-ol | Ccrviy=1100mg L™, pH = 2,0,
Vopropan-2-01 = 40% e 5,8 mW cm 98,97
6 horas de reacédo

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que as reaces de reducdo fotoquimica de Cr(VI)
com alcoois, sob radiacdo UV, sdo dependentes do pH inicial da solucdo, da concentracgdo inicial de
Cr(VI) e do volume de alcool. Para estas reacdes, a reducdo total de Cr(VI) diminui com o aumento
do pH inicial da solucdo e da concentracgéo inicial de Cr(VI) e aumenta com aumento do volume de
alcool. Além disso, a reducdo total de Cr(VI) mostrou-se dependente da natureza do alcool,
diminuindo na seguinte ordem: propan-2-ol > etanol >> metanol. Ainda, os resultados obtidos para 0s
experimentos realizados com efluente industrial, originado em uma industria Galvanica, mostraram
que, dentre os alcoois estudados, o etanol é o mais suscetivel para aplicacao industrial, devido ao seu
baixo custo, ndo toxicidade e facilidade de aquisicao.
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