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RESUMO

Andrieli Schmitz. Avaliacdo do processo foto-Fenton na degradacdo do corante sintético
Alaranjado de Metila.

Este trabalho teve por objetivo avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton (PFF) com
radiacdo solar na degradacdo do azo-corante Alaranjado de Metila (AM), comumente
utilizado em industrias téxteis. Para a realizacdo dos experimentos de fotodegradacdo foi
utilizado um reator de escala laboratorial em sistema batelada. O reator foi beneficiado de luz
solar como fonte de radiagdo UV-Vis para a fotoativacdo do catalisador ion ferro. Os
principais parametros operacionais do reator (POR) tais como o pH da solucédo, o tempo de
irradiacdo solar, a concentragdo de H,0, Fe** e AM foram avaliados através de um
Planejamento Experimental Completo 3° (PEC) seguido de analise estatistica dos dados
obtidos. As varidveis respostas foram os valores de reducdo da [AM] e descoloracdo. Os
dados experimentais reproduziram um modelo polinomial de segunda ordem possibilitando a
construcdo de superficies de respostas 3-D, a verificacdo dos efeitos de cada coeficiente e a
analise de variancia (ANOVA). Os melhores resultados foram obtidos com o fotoreator
operando com pH da solucdo 3, 2 mg H,0, L™, 1,85 mg Fe* L™, levando a uma completa
descoloracdo e degradacdo do azo-corante AM apds cerca de 4 h. Experimentos mostraram
que as concentragdes do azo-corante AM superiores a 40 mg L™ influenciaram negativamente
a eficiéncia do PFF operando nestas condi¢Ges Otimas determinadas. Contudo, o PFF
apresentou uma elevada eficiéncia na degradacdo do corante e potencial para satisfazer os
limites de despejos em corpos hidricos receptores impostos por legislacdes legais especificas.
Além disto, a utilizacdo da radiacdo solar é uma alternativa eficaz, viavel e sustentavel

quando se faz necessario o uso de irradiacdo UV-Vis.

Palavras-Chave: Corante Alaranjado de Metila, Processos Oxidativos Avancados (POA),
Processo foto-Fenton, Irradiacdo UV/Vis.



ABSTRACT

Andrieli Schmitz. Assessment of the solar photo-Fenton process on the degradation of

synthetic azo-dye Methyl Orange.

This work aimed to assessment the performance of the solar-photo-Fenton process
(PFP) on the Methyl Orange azo-dye degradation, commonly used at the textile industries.
The photodegradation experiments were carried out, using a lab-scale reactor in bath-mode
system. Natural solar lights were focused on the reactor as UV-Vis irradiation sources to
increase the ion iron photoactivity. The main reactor operational parameters (ROP’s) such as
pH of the solution, solar irradiation time and the H,O,, Fe?* and dye concentrations; were
evaluated by applying a 3° complete factorial experimental design (FED), followed by
statistical analysis of the data sets. The response variables were the decolourisation and azo-
dye degradation values. A second polynomial order modeling was applied to reproduce the
experimental data, enable the built of the 3-D responses surfaces, verify the effect of each
coefficient and variance analysis (2-way ANOVA). The best results were achieved at the
photoreactor operating with solution of pH 3, 2 mg H,0, L™, 1.85 Fe** L, leading to an
complete decolourisation and azo-dye AM degradation after about 240 min. Dyes
concentrations more than 40 mg L™ may be cause the significant decrease on the PFP
efficiencies operating at the optimal conditions determined. However, the PFP results show
high efficiencies on the dye degradation and potential to achieve the limits of discharge in
water bodies receptors imposed by the specific legislations. In addition, natural solar radiation
show be an effective, viable and sustainable alternative when necessary the UV-Visible

irradiation applications.

Keywords: Methyl Orange dye, Advanced Oxidation Process (OAP), Foto-Fenton process,
Irradiation UV/Visible.



1. INTRODUCAO

A cada dia percebe-se que o aumento das populacdes e o desenvolvimento industrial
vém agravando a contaminacdo do meio ambiente. Frente a este cenério, as legislagdes
ambientais impdem restricdes cada vez mais severas quanto ao langamento e descarte de
efluentes em corpos hidricos. Entre as atividades industriais destacam-se as atividades das
fabricas téxteis e suas operagcdes no processamento de tecidos que sdo grandes consumidoras
de 4gua e, consequentemente, uma das maiores causadoras da polui¢do dos corpos hidricos.

Nas industrias téxteis faz-se amplamente o uso de corantes, principalmente os corantes
sintéticos. Estes sdo de dificil degradacdo, muitas vezes toxicos e de alta solubilidade em
agua. Depois do banho de lavagem grande partes destes corantes sdo convertidos para
efluentes e perdidos para o meio ambiente. Os efluentes téxteis apresentam caracteristicas
diversas, as quais podem variar de uma industria para outra dependendo do seguimento de
atuacéo.

Geralmente estes tipos de efluentes apresentam sélidos suspensos, metais pesados, alta
temperatura, pH instavel, alta demanda quimica de oxigénio (DQO), baixa demanda
bioquimica de oxigénio (DBO) e alta coloragdo. Além disso, quando langados em corpos
hidricos podem alterar a vida aquatica, gerando perturbaces, bem como poluicdo visual e
estética, diminuindo a taxa de transferéncia de oxigénio, modificando a cor natural das aguas
e limitando sua capacidade de autodepuracdo. Com isso, tem crescido a busca por novas
tecnologias para remediar os passivos ambientais ocasionados pela disposi¢édo de efluentes em
corpos hidricos sem o adequado tratamento.

Dentre as formas de tratamento, métodos convencionais utilizados, tais como
coagulacdo e floculacdo, processos de filtragdo por membrana, tratamento bioldgico e
quimico ndo se mostram completamente eficientes para estes casos. Pois 0s azo-corantes sao
constituidos de substancias recalcitrantes de dificil degradacdo e tdxicas, estes processos ndo
conseguem degrada-los por completo, e sim transferi-los de fase, inviabilizando o tratamento
convencional.

Dentre as técnicas emergentes para o tratamento destes efluentes surgem os processos
oxidativos avancados (POA), que sdo eficientes na mineralizacdo e degradacdo dos

compostos organicos com caracteristicas recalcitrantes. Os POA sdo caracterizados por uma



série de reacOes quimicas envolvendo a geracdo do agente oxidante radical hidroxila (OH®).
Estes sdo altamente seletivos, e por vezes mineralizam os contaminantes, para diéxido de
carbono (COy), agua (H20) e ions inorganicos, e ndo simplesmente os transferem de fase.
Dentre os POA, o processo foto-Fenton (PFF) vem sendo uma excelente alternativa de
aplicacdo, especialmente pelo fato de ser um processo bastante eficiente na degradacéo e
remoc¢do de corantes. Este processo € baseado na combinacdo de um agente oxidante e um
catalizador, tais como o peréxido de hidrogénio (H,O;) e um sal ferroso, respectivamente,
combinados com a radiacéo ultravioleta (UV).

Desta forma, 0 objetivo deste trabalho é aplicar e avaliar a eficiéncia do processo foto-
Fenton, utilizando radiacdo solar como fonte de irradiacdo UV, para a degradacdo do azo-

corante Alaranjado de Metila, comumente utilizado no setor téxtil.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
Avaliar a eficiéncia da reacdo foto-Fenton com radiacdo solar na degradacdo do
corante Alaranjado de Metila.

2.2. Objetivos Especificos

« Quantificar os parametros fisico-quimicos: cor, absorvancia, turbidez e concentragao
de Alaranjado de Metila (AM), antes e ap0s 0s experimentos.

* Preparar uma solucdo aquosa simulada contendo o azo-corante AM.

« Avaliar a descoloracdo da solucdo e a degradacdo do corante AM utilizando um
fotoreator em escala laboratorial.

« Realizar testes experimentais, sob diferentes concentragdes de H,O,, Fe®* e valor do
pH inicial da solucdo para a melhor eficiéncia na remocao da cor, turbidez e [AM].

 Otimizar as principais variaveis operacionais do PFF aplicando um Planejamento

Experimental Completo 3° (PEC).



3. REFERENCIAL TEORICO

No referencial tedrico serdo abordados assuntos historicos da industria téxtil, a
classificagdo e utilizagdo de corantes, efluentes gerados e os impactos ambientais causados
pelo despejo destes em corpos d’agua. Posteriormente, serdo abordadas as legislagdes
ambientais vigentes e por fim os processos convencionais de tratamento em comparagcdo com

0S processos avangados, com enfoque principal no PFF.

3.1. IndUstria téxtil

A inddstria téxtil € um dos segmentos mais importantes no &mbito econémico e social,
pois visa atender as necessidades e preferéncias humanas, ao mesmo tempo em que contribui
para a geracdo de empregos e riquezas do pais (RIBEIRO e TAVARES, 2014).

De acordo com Cherem (2004), a histéria da industria téxtil pode ser dividida em duas
fases distintas: a primitiva, das habilidades manuais dos povos antigos, em que muitos dos
tecidos produzidos eram de notavel beleza e sofisticacdo; e a cientifica, da mecanizacdo das
operacOes na busca da agilidade, da produtividade e da concorréncia. A industria téxtil se
desenvolveu constantemente de forma manual até o seéculo XVII e permaneceu
essencialmente algodoeira até o século XIX.

A Revolucdo Industrial, iniciada no século XVIII, influiu intensamente no
desenvolvimento téxtil manufatureiro mundial (PORTAL BRASIL, 2014). Entre a segunda
metade do século XVIII e apds sua virada, ocorre a substituicdo da forca humana por forcas
motrizes, de origem animal, hidraulica, vapor e elétrica, respectivamente (CHEREM, 2004).
Inicia-se o periodo da industrializacdo, dando lugar, a sistemas fabris firmemente
estabelecidos, primeiro na Inglaterra, depois na Europa e Estados Unidos (COUTINHO et al.,
2004).

Além de ser o primeiro a ser industrializado, o setor téxtil também foi o maior
beneficiado na época da Revolucdo Industrial, especialmente por haver uma elevada demanda
por tecidos. Com a criacdo e implantacdo de maquinas novas para manufatura de I1a e algodéo,
passou-se a produzir elevadas quantidades de tecidos, expandindo e consolidando o setor pelo
mundo (LUGLIO et al., 2007).



3.2. Industria téxtil no Brasil

A histoéria da industrializacdo do setor téxtil brasileiro inicia antes da ocupacdo do Pais
pelos portugueses, quando os indios ja exerciam diversas atividades artesanais. De acordo
com o Sindicato das Indlstrias Téxteis de Malhas do Estado de Minas Gerais
(SINDIMALHAS, 2004), sdo identificadas importantes etapas histéricas no setor téxtil
conforme descritas a seguir.

Em 1864, o Brasil possuia uma razoavel cultura algodoeira, um mercado consumidor
em crescimento e méo de obra farta. Posteriormente, a Primeira Guerra Mundial limitou o
Pais de importar, havendo crescimento interno da producdo de tecidos. Com o fim da batalha,
houve a retomada das importacdes, gerando decréscimo da atividade.

Com a crise de 1929, houve uma nova oportunidade de crescimento da industria téxtil,
aumentando a producdo no mercado interno. Com a ecloséo da Segunda Guerra Mundial, as
fabricas expandiram no setor téxtil, produzindo mais para atender o mercado interno e
exportando para mercados da Europa e Estados Unidos.

Em meados da segunda metade dos anos 50, a fase industrial brasileira se desenvolve
de maneira bastante progressiva. A partir de 1970, os incentivos financeiros ocasionaram na
ampliacdo da inddstria téxtil, com vista ao aumento das exportacdes brasileiras de artigos
téxteis. Por volta de 1993, as vendas externas decresceram novamente devido as diversas
modificacdes ocorridas na economia e na politica brasileira.

No entanto, a producdo fisica industrial tem sofrido impactos decorrentes da crise
mundial em 2009. No ano de 2010, houve um crescimento expressivo, e em 2011 os indices
voltaram a apresentar quedas (CNI/ABIT, 2012).

Nos dias atuais, o departamento téxtil e de confeccdo destaca-se no cenario mundial
por seu profissionalismo, tecnologia e criatividade. Possui um enorme parque téxtil sendo a
quinta maior industria téxtil no mundo e a quarta maior em material de confec¢do, produzindo
9,8 bilhdes de pecas confeccionadas ao ano (CNI/ABIT, 2012). Além disto, segundo o
Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI), o setor téxtil e de confeccdo é um dos
maiores geradores de empregos da industria de transformagdo, sendo um dos maiores
produtores do mundo com 2.089.000 toneladas produzidas, correspondente a 3,07% da
producdo mundial (IEMI, 2011).



3.3. Processamento téxtil

O processo téxtil é fundamentalmente dividido em fiacdo, tecelagem e
beneficiamento. No processo da fiagdo a matéria-prima é processada nos abridores, batedores,
cardas, passadores, magaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras. Ndo ha geracdo de
efluentes liquidos nesta etapa, pois estas opera¢Bes ocorrem sem a utilizacdo de &gua. Na
etapa de tecelagem ou malharia os fios tintos ou crus sdo transformados em tecidos ou malhas
nos teares. Esta etapa também é um processo que ocorre a seco, ndo ocorrendo geracdo de
efluentes liquidos (TWARDOKUS, 2004).

No processo do beneficiamento téxtil, ha uma série de etapas envolvidas, das quais se
destacam o0 dimensionamento, desengomagem, lavagem, alvejamento, mercerizacéo,
tingimento, enxague e acabamento. Suas principais caracteristicas, definicdes e principais
poluentes gerados podem ser observadas no Quadro 1 do Anexo (DOS SANTOS et al., 2007,
EPA, 1997; PERES e ABRAHAO, 1998).

Segundo Guaratini e Zanoni (2000), do ponto de vista ambiental, a remocdo da cor do
banho de lavagem é um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de 15% da
producdo mundial de corantes é perdida para 0 meio ambiente durante a sintese,
processamento e aplicacdo destes. Isto é preocupante, pois se considera que isto represente 1,2
toneladas dia™ desta classe de compostos para 0 meio ambiente. A principal fonte desta perda
corresponde a fixacdo incompleta dos corantes (10 - 20%) durante a etapa de tingimento das

fibras téxteis.

3.3.1. Importéancia da 4gua no processamento de tecidos

A industria téxtil faz a utilizacdo de uma gama de corantes para tingir seus produtos,
consumindo como principal produto em seu processo, a dgua. Esta é utilizada em maior
quantidade no processo produtivo, onde se destacam os setores de lavagem, alvejamento e
tingimento (MANENTI, 2011).

De acordo com Twardokus (2004), a agua é utilizada na inddstria téxtil como meio de
transporte para os produtos quimicos que entram no processo, bem como para a remogéo de

excesso daqueles considerados indesejaveis para o substrato téxtil.



A indUstria téxtil pode consumir de 20 a 350 m® de 4gua por tonelada de fibra
processada (SOUZA et al., 2010). Seu consumo depende do equipamento que serda utilizado,
do tipo de processo, da qualidade do produto final e do tipo de fibra beneficiada (FREITAS,
2002). Para minimizar o elevado consumo de agua é interessante fazer a modernizacdo dos
equipamentos, monitoramento da utilizacdo da agua e o desenvolvimento tecnoldgico nos
processos e produtos visando uma menor utilizagdo desse recurso natural (TWARDOKUS,
2004).

3.4. Efluente da indUstria téxtil

Diante da demanda por novos tipos de tecidos e cores, o desenvolvimento de novas
pesquisas no setor téxtil vem inovando e crescendo a cada dia. Isso faz com que sejam
gerados efluentes e despejos com caracterizagdes muito variadas principalmente pelas suas
respectivas mudancas de processo, técnicas e reagentes novos (HASSEMER e SENZ, 2002).
Durante o processo produtivo sdo adicionados a fibra diferentes compostos, tais como
produtos para facilitar os processos de fiacdo e tecelagem, além de produtos quimicos
auxiliares e corantes que séo parcial ou totalmente eliminados durante as diferentes etapas do
acabamento (TWARDOKUS, 2004; LUIS, 2009).

Como resultados séo gerados efluentes com composicdo extremamente heterogénea,
impurezas inerentes & matéria prima e uma gquantidade de material toxico e recalcitrante.
Diante dessa variedade de matérias impuras sdo gerados despejos altamente poluidores
podendo ser toxicos ao homem e ao meio ambiente (HASSEMER e SENZ, 2002).

Comumente os efluentes téxteis apresentam o valor do pH variando entre 8 - 11; uma
elevada turbidez; a cor depende do corante usado com predominancia; o teor de sélidos totais
varia de 1000 - 1600 mg L™*; a DBO de 200 - 600 mg O, L*; a alcalinidade total de 300 - 900
mg L™ o teor de sélidos em suspenséo de 30 - 50 mg L™; e o teor de cromo, s vezes, é
superior a3 mg L™ (SOTTORIVA, 2006).

3.5. Corantes téxteis

Devido a sua natureza, os corantes podem ser notados e vistos a olho nu, sendo

visiveis mesmo em baixas concentra¢fes (TWARDOKUS, 2004).



Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou de
acordo como método do qual ele é fixado a fibra. Os principais tipos de corantes classificados
pelo modo de fixagdo podem ser verificados no Quadro 2 do Anexo (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

De acordo com Kammradt (2004), os corantes azdicos compreendem uma das mais
importantes classes de compostos organicos sintéticos que promovem a cor. Sua versatilidade
deve-se principalmente pela facilidade que os corantes azo podem ser sintetizados e ao fato de
apresentarem boas caracteristicas de fixacdo além de serem de custo acessivel. Entre os
corantes azoicos, o corante Alaranjado de Metila ¢ um dos mais utilizados com peso
molecular de 327,34 g. A estrutura pode ser observada na Figura 3.1.
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Fonte: Cadorin (2009).
Figura 3.1. Estrutura quimica do corante Alaranjado de Metila.

Estes corantes sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais ligagdes do tipo azo (-
N=N-) e representam cerca de 50% da producdo mundial de corantes, sendo amplamente
utilizados em diferentes tipos de inddstrias, tais como curtumes, inddstrias téxteis e
alimenticias, de cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil a maior consumidora
(AMORIM et al., 2009). A biotransformacdo destes corantes pode ser responsavel pela
formacdo de aminas, benzidinas e outros intermediarios com potencialidade carcinogénica
(GUARATINI e ZANONI, 2000). A industria de corantes desenvolve um importante papel na
economia mundial, visto que estes sdo utilizados em varias atividades fabris. Estes causam
impacto no meio ambiente principalmente por serem de alta solubilidade em agua e de dificil
degradacédo (PEIXOTO et al., 2013).

3.6. Impactos ambientais por despejos de corantes

O descarte dos corantes em cursos d’agua ¢ indesejavel, ndo s6 por motivos da cor,

mas porque muitos azo-corantes reativos e seus produtos de degradagdo sdo toxicos e/ou



mutagénicos para 0S organismos Vivos, ja que muitos contém presenca de metais pesados
(AL-GHOUTI et al., 2003). Os efluentes coloridos sdo geralmente considerados altamente
prejudiciais a biota aquatica e afetam o equilibrio natural por meio da reducdo da atividade
fotossintética devido a coloracdo da dgua (WALSH et al., 1980).

A disposicédo de tais efluentes coloridos no meio ambiente é uma fonte de poluicéo
estética, onde existe o impedimento da passagem de luz necessaria para que ocorra a
fotossintese, responsavel por parte do oxigénio necessaria para degradacdo da matéria
organica por oxidacdes anaerdbias (SILVA, 2007). Além disso, pode causar eutrofizacdes e
perturbacgdes a vida aquatica (LUCILHA e TAVASHIMA, 2009).

Seja qual for a natureza desses compostos, organica ou inorganica, quando eliminados
para 0 meio ambiente, poderdo ser responsaveis por desencadear sérios problemas de
poluicdo. Os materiais inorganicos podem tornar o meio aquatico receptor improprio para uso,
devido a presenca excessiva de sais sollveis. Os sais insollveis depositam-se no fundo
perturbando o ecossistema aquatico e os sais metalicos sdo toxicos para as formas de vida
aquética (GURNHAM, 1965, apud LUIS, 2009).

3.7. Legislagdo ambiental

A indGstria téxtil, especialmente o setor de beneficiamento, é responsavel pela
poluicdo, principalmente de corpos hidricos, nas regibes em que atua. Em vista da
minimizacao destes poluentes e contaminantes e com o objetivo de preservar a qualidade dos
recursos hidricos sdo impostas diversas legislagdes e cobrancas, estabelecendo padrfes de
lancamento em corpos d’agua.

A Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de 17 de
mar¢o de 2005 dispBe sobre a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de lancamento de efluentes.
Ja a Resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011, dispbe sobre as condicGes e padrdes
de lancamento de efluentes. Esta complementa e altera a Resolucdo CONAMA n° 357 de 17
de marco de 2005.

As condicdes e padrdes de lancamento de efluentes da Resolucgdo CONAMA n°
357/2005 e Resolugdo CONAMA 430/2011 que se pode relacionar aos efluentes téxteis séo:



- 0s efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente
no corpo receptor desde que obedegcam as condigdes e padrdes dispostos nesta Resolugéo;

- nas aguas de classe especial é vedado o lancamento de efluentes industriais, mesmo
que tratados;

- nas demais classes de &gua, o lancamento de efluentes ndo podera exceder as
condicGes e padrdes de qualidade da 4gua estabelecidos para as respectivas classes;

- nos corpos de agua em processo de recuperacao, o lancamento de efluentes observara
as metas obrigatorias progressivas, intermediarias e final;

- 0 efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquéaticos no corpo receptor, de acordo com o0s critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente. Os critérios de ecotoxicidade devem se
basear em resultados de ensaios ecotoxicologicos aceitos pelo 6rgdo ambiental, realizados no
efluente, utilizando organismos aquaticos de pelo menos dois niveis tréficos diferentes.

- para lancamentos em &guas doces (salinidade igual ou inferior a 0,50%): na classe Il
ndo sera permitida presenca de corantes provenientes de fontes antrépicas que ndo sejam
removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacéo e filtragdo convencionais (cor < 75 mg
L™ Pt-Co); na classe 111 a cor deve ser menor ou igual a 75 mg L™ Pt-Co.

Outras duas importantes legislagdes referentes ao Estado do Rio Grande do Sul séo: a
Resolucdo Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) n° 129/2006 que dispde sobre
a definicdo de Critérios e Padrdes de Emisséo para Toxicidade de Efluentes liquidos langados
em aguas superficiais do Rio Grande do Sul e a Resolu¢do CONSEMA n° 128/2006 dispde
sobre a fixacdo de Padrdes de Emissdo de Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que
lancem seus efluentes em &guas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

Os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente poderdo ser lan¢ados nos corpos
d’agua, direta ou indiretamente, desde que obedecam as seguintes condi¢des, conforme o
Quadro 3 do Anexo.

A caracteristica mais evidente de um efluente téxtil é a cor. Nas legislacdes ambientais
brasileiras, o parAmetro cor apresenta valores especificos < 75 mg L™ Pt-Co; na classe 11l a
cor deve ser menor ou igual a 75 mg L™ Pt-Co. A Resolugdo CONAMA n° 357/2005
estabelece que os efluentes ndo poderdo alterar as caracteristicas originais do corpo receptor,

ou seja, ndo serd admitido o despejo de efluentes que originem alteragdes visiveis.
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3.8. Tratamento de efluentes téxteis

A remocdo de contaminantes presentes em efluentes téxteis pode se dar através de
varios processos de tratamento. Os efluentes gerados pelas unidades industriais normalmente
sdo tratados por meio de processos fisicos, fisico-quimicos, quimicos, biol6gicos
convencionais ou até por processos integrados, os quais apresentam bons resultados na
reducdo carbonacea, mas tem como inconveniente a alta producdo de lodo e a necessidade de
disponibilidade de grandes areas para o processo de tratamento (HASSEMER e SENZ, 2002).

Esses efluentes caracterizam-se por uma grande variagdo de carga, em razdo da
propria variacdo do processo industrial que envolve a sequéncia de producéo e acabamento
téxtil. Em cujo processo sdo utilizados corantes, tensoativos, espessantes e produtos quimicos
que tornam o efluente muito complexo, com diferentes caracteristicas de biodegradacao
(HASSEMER e SENZ, 2002).

Com isto, um sistema de tratamento de efluentes é composto por diversas operacoes e
processos que sdo empregados para a remocdo de compostos poluentes ou para sua
transformacéo para formas menos poluentes (CAVALCANTI, 2009; VON SPERLING, 2005
e MARTINS, 2011).

3.8.1. Processos fisicos e fisico-quimicos

Conforme Cavalcanti (2009), os processos fisicos sdo caracterizados pelo predominio
de forgas fisicas, promovendo a separacdo de fases, de modo que cada uma destas fases
segregadas sofra tratamentos especificos ou complementares. Em geral os tratamentos fisicos
sdo caracterizados pelos seguintes processos:

« separacdo de fases: sedimentacdo, decantacéo, flotacdo, centrifugacao;

« transicédo de fases: destilacdo, evaporacéo e cristalizacéo;

« transferéncia de fases: adsor¢ao, “stripping” e extragao;

« separacdo molecular: microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa e
eletrodialise.

O tratamento fisico ndo € considerado propriamente uma depuracdo, uma vez que

configura como uma transferéncia de fases, sendo uma delas concentrada de poluentes ou
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contaminantes. Isso permite que cada uma dessas fases sofra tratamento ou disposi¢édo
especifica.

Outro aspecto em que o tratamento fisico se destaca é a sua viabilizacdo para as
proximas fases de tratamento, uma vez que permite a retirada de determinados poluentes
refratarios do fluxo principal de despejos.

As principais operacfes unitérias utilizadas em tratamentos fisicos de efluente e suas

definicdes podem ser observadas no Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Principais operagdes unitarias utilizadas em tratamentos fisicos de efluentes.

Processos Defini¢do

Utilizado na separagdo de solidos grosseiros impedindo obstrucéo e

Gradeamento/ peneiramento N . .
danos as unidades e equipamentos a jusante.

Decantacdo por gravidade, de parte dos solidos em suspensao

Sedimentagao contidos nos despejos.

Em tanques sinfonados é aplicada a despejos que carreiam materiais
Separacdo por gravidade diferencial com densidade real ou aparente menor que a dgua, como materiais
flutuantes.

Utilizada para remoc¢do de solidos em suspensdo com densidade

Flotacdo . .
¢ aparente menor tais como fibras.

Operacdo de separacdo solido-liquida em que a fase liquida passa
Filtracdo através de um meio poroso ocasionando a remocéo de particulas finas
€m suspensao.

Pode ser utilizada para forgar "stripping" de compostos organicos
volateis (COV) ou N-NH3. O "stripping" de COV ocorre quando o ar
entra em contato com o despejo. Nestas condigdes os COV séo
transferidos do despejo para o ar.

Aeracdo

Acumulacio de poluentes que estdo dissolvidos em um despejo sobre
Adsorg¢do uma superficie s6lida como o carvédo ativado granular colocado em
recipientes formando um leito filtrante.

Processo fisico quimico em que uma corrente elétrica induz a uma
separacdo parcial de componentes de um despejo. A separagdo é feita
alternadamente por meio de membranas seletivas catibnicas e
anibnicas.

Eletrodialise

Fonte: Cavalcanti (2009).

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), os processos de tratamentos fisico-quimicos
abrangem etapas de neutralizacdo, coagulacdo, floculacdo, flotacdo/sedimentacdo. Estes tém
por objetivo agregar particulas em suspensdo contidas em &guas residuarias mediante a adi¢éo
de coagulantes ou floculantes, de modo a promover a reducdo de sélidos em suspensao e
coloidais, carga organica e de alguns tipos de poluentes prioritarios da fase liquida,

transferindo-as para a fase sélida formada.
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3.8.2. Processos quimicos

Segundo Jorddo e Pessoa (2011), Von Sperling (2005) os processos quimicos sdo
processos de remocdo ou conversdo de poluentes em que existe a utilizagdo de produtos
quimicos, e sdo raramente adotados isoladamente.

Via de regra, sdo utilizados quando os empregos dos processos fisicos e biologicos
ndo atendem ou ndo atuam eficientemente, ou podem ter a sua eficiéncia melhorada.
Removem solidos em suspensao e coloidais, nutrientes e metais pesados, além de modificar
por reacdo, a estrutura de compostos organicos persistentes, tornando-os acessiveis a
degradacdo bioldgica. As principais técnicas de processos quimicos sdo (Cavalcanti, 2009):

* ajuste de pH: realizado com indmeros objetivos, dentre eles o enquadramento dos
despejos em uma faixa adequada para lancamento em corpo hidrico; obtencdo de pHs 6timos
visando propiciar condi¢Oes para remocdo de metais pesados, garantir a funcionalidade de
processos de tratamentos. Para propiciar o acerto de pH adicionam-se acidos ou bases;

* precipitacdo: coagulacdo e floculacdo sdo aplicadas na remocgdo por precipitacao
qguimica de material coloidal e sélidos em suspensdo contidos em um despejo industrial. S&o
adicionados para permitir a formacao de flocos que decantam ou flotam gerando lodos;

« oxidacao-reducdo: utilizado na redugéo, por exemplo, de cromo hexavalente para sua
forma trivalente ou a oxidagdo de cianeto para sua forma menos toxica, o cianato;

« troca-ibnica: utilizados na remocdo de amdnia, metais pesados e outras substancias
inorganicas dissolvidas. Nesse processo, ions de determinado tipo sdo deslocados de um
material s6lido insolGvel de troca por ions de diferentes espécies em solucéo;

Muitos oxidantes quimicos acarretam a ruptura de estruturas moleculares complexas
de varios tipos de compostos decompondo-os em estruturas mais simples e propiciando
condicdes melhores para uma efetiva acdo de microrganismos na degradacdo bioldgica.
Quando a oxidacdo quimica é utilizada, ela pode ser necessaria para oxidar completamente
um determinado composto ou grupo de compostos (CAVALCANTI, 2009).

3.8.3. Processos bioldgicos

Os processos biologicos sdo métodos de tratamento nos quais a remocdo de

contaminantes e da matéria organica ocorre por meio da atividade bioldégica (VON
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SPERLING, 2005; METCALFF e EDDY, 2003). Propiciam, sob determinadas condicdes,
nitrificacdo e desnitrificacdo, além de serem capazes de reduzir compostos orgéanicos de
estrutura molecular complexa, desde que pré-tratados quimicamente e sob a acdo de uma
biomassa aclimatizada. O mecanismo das reacGes de transformacdo de compostos organicos
envolve a quebra de ligagdes quimicas com a consequente formacdo de novos compostos
(CAVALCANTI, 2009). Os principais processos bioldgicos sdo descritos a seguir
(MARTINS, 2011).

Processos aerdbicos: processo em que 0s microrganismos degradam as substancias
organicas, que sdo assimiladas como alimento e fonte de energia.

* Lodos ativados: tanque de aeracdo onde a biomassa de microrganismos metaboliza a
matéria organica. O suprimento de oxigénio é realizado através da injecdo de ar ou utilizacao
de oxigénio puro.

» Lagoas aeradas: processos similares a lodos ativados, exceto pelo fato de néo
preverem separacao de fases para fins de clarificagdo e reciclo de lodo.

» Lagoas de estabilizacdo: processos aerobicos, facultativos e anaerdbicos néo
mecanizados construidos em grandes tanques geralmente escavados em terra.

« Filtros bioldgicos: consistem em um leito drenante de pedras ou de meio pléstico que
permitem a percolacdo do despejo. A biomassa presa ao substrato sélido promove a
degradacdo da matéria organica.

« Contactores bioldgicos rotativos: constituem de um rotor horizontal fabricado com
elementos plasticos, fixados a um eixo disposto paralelamente a um tanque. Enquanto o
despejo flui através do tanque o rotor gira lentamente sobre ele parcialmente imerso. Nestas
condigdes os microrganismos presos ao biofilme tem contato com o contetdo orgénico do
despejo, metabolizando-o.

Processos anaerobicos: utilizados normalmente para depuracdo de despejos com alta
carga organica, como o despejo de industrias alimenticias.

« Reatores anaerdbicos de fluxo ascendente: reator de leito fluidizado contendo uma

biomassa que recebe o despejo sendo imediatamente metabolizado.
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3.8.4. Processos integrados

A integracdo de processos consiste em utilizar tratamentos que diminuam os niveis de
contaminantes presentes nos efluentes industriais, com a finalidade de promover da forma
eficiente o descarte de efluentes. A integracdo mais usada e conhecida é representada por
precipitagdo e coagulagdo combinadas com tratamentos bioldgicos. A utilizacdo de métodos
fisicos como etapas de pré-tratamento ou como polimento final também possui extrema
importancia em um tratamento eficaz (SOTTORIVA, 2006).

De acordo com Manenti (2013), os processos quimicos podem ser empregados de
forma isolada ou combinados entre eles com um tratamento prévio e posterior. Combinando-
se tais processos com um tratamento prévio ou posterior objetiva-se em geral, apenas a
transformacdo quimica dos componentes em substancias biodegradaveis ou em substancias
mais facilmente descartaveis por processos fisico-quimicos convencionais.

Nos ultimos anos, foram relatadas algumas pesquisas integrando técnicas emergentes a
processos convencionais tais como a dos POA com processos bioldgicos (VILAR et al.,
2011b; SILVA et al., 2013; SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2014a-b). Os POA
podem ser utilizados para degradar compostos toxicos e recalcitrantes presentes nos efluentes,
sem que haja necessariamente sua completa mineralizacdo, gerando intermediérios que
possam ser degradados biologicamente por processos anaerébios, ou ainda, como polimento
final na remocdo de compostos recalcitrantes. O tempo de fototratamento deve ser o suficiente

para obter uma elevada eficiéncia no tratamento bioldgico.

3.8.5. Processos Oxidativos Avangados (POA)

Conforme descrito por Teixeira e Jardim (2004), atualmente existe no mercado uma
variedade de tecnologias utilizadas no tratamento de efluentes. Mesmo assim, muitas vezes as
matrizes de interesse sdo compostas por produtos de dificil degradabilidade e geralmente
toxicas, em que nem todos os processos de tratamento sdo eficientes. Isso porque a maioria
deles ndo degrada e destrdi o contaminante, mas apenas o transfere de fase. Com o objetivo de
mineralizar por completo esses contaminantes, uma nova tecnologia vem se difundindo, 0s
chamados POA.

Os POA sdo de grande interesse para o tratamento de efluentes, aguas superficiais e
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subterraneas contaminadas e para a producdo com elevado grau de pureza (JERONIMO,
2010). Por definicéo, sédo processos em que o principal agente oxidante corresponde ao OH®,
um poderoso agente oxidante. Este radical ndo é seletivo e promove a degradacdo do todos 0s
compostos organicos, reagindo de 10° a 10* vezes mais rapido que oxidantes como o 0zdnio
(MALATO et al., 2002). O OH*® reage com os constituintes dissolvidos, iniciando uma série
de reacOes de oxidagdo até os constituintes serem mineralizados completamente. Por ndo ser
seletivo, 0 OH® é capaz de operar a temperatura e pressdo normais, além de oxidar quase
todos os materiais presentes reduzidos sem restricdes de classes ou grupos de compostos
especificos, em comparacdo com outros oxidantes (METCALF e EDDY, 2003).

Portanto, o objetivo de qualquer POA é de gerar e utilizar o OH®, sendo este capaz de
destruir compostos que ndo podem ser oxidados por oxidacdo convencional (CAVALCANTI,
2009; METCALF e EDDY, 2003), transformando a maioria dos contaminantes organicos em
dioxido de carbono, agua e ions inorgénicos, através das reacdes de degradacdo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Neste contexto, aplicados ao tratamento de efluentes industriais, se destacam por
serem consideradas tecnologias limpas, que além de tratar os efluentes com padréo superior
aos processos convencionais, minimizam a geracdo de residuos solidos (RIBEIRO e
TAVARES, 2014). Além disso, podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em
fase aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Existem diversos sistemas de POA podendo ser homogéneos ou heterogéneos. Os
sistemas heterogéneos se diferem dos homogéneos devido a presenca de catalisadores
semicondutores em sua forma sélida (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Alguns dos principais sistemas de POA sao apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Principais sistemas de POA.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacéo Sem irradiacdo Com irradiacéo Sem irradiagdo
UV/H,0, H,0,/04 UVITIO, Eletro-Fenton
UV/O; O4/OH UVITiOy/H,0, Fe’
foto-Fenton Fe**/H,0, Fotoeletrocatalise Zn0O

Feixe de elétrons
Fonte: Morais, (2005).
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De acordo com Teixeira e Jardim (2004), os POA apresentam uma série de vantagens
como:

» mineralizam o poluente e ndo somente transferem-o de fase;

* 580 muito usados para degradar compostos refratarios a outros tratamentos;

« transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

* podem ser usados com outros processos (pré e pds-tratamento);

« tem forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada;

« geralmente ndo necessitam um pés-tratamento ou disposicao final,

« tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo formam
subprodutos de degradacéo;

« geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada;

« em alguns casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

* possibilitam tratamento in situ.

Dentre alguns pesquisadores que estudaram as variacbes dos POA, destacam-se:
processo Fenton (PF) (BERTO, 2006; MARTINS, 2011; BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2012; ALMEIDA, 2013; SALVADOR et al., 2012), Fenton modificado
(ALMEIDA, 2013), PFF (MANENTI et al., 2010; PINTOR et al., 2011; MANENT]I, 2011,
MODENES et al., 2012a; PALACIO et al., 2012; MANENT] et al., 2014a-b; SOARES et al.,
2014), TiO,/H,0, (RODRIGUES, 2007), TiO, (GARCIA, 2006), TiO,/H,0,/UV (PALACIO
et al., 2012), UV/H,0, (HASSEMER, 2006; MARTINS, 2011), H,0O, (GARCIA et al.,
2008), Eletro-Fenton (ROSALES et al., 2012; SALVADOR et al., 2012; BORBA et al.,
2014) e “Fe(ll)+organic-ligand-complexes” (DIAS et al., 2014; MANENTI et al., 2015).

3.8.5.1. Processo foto-Fenton (PFF)

O PFF é baseado na combinacgdo de reagentes peroxido de hidrogénio (H,0,) e sulfato
ferroso hepta-hidratado (FeSO,4.7H,0), associado com a radiacdo solar. Este processo
caracteriza-se essencialmente na transformacdo da grande maioria dos poluentes organicos em
dioxido de carbono, agua e ions inorganicos, atraves de uma série de reagGes quimicas da
degradacdo que envolve poderosos agentes de espécies transitorias oxidantes, principalmente
os radicais hidroxila.

De acordo com Pignatello et al. (2006), Lucas e Peres (2006), Hassemer (2006) e
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Manenti (2013), o PFF tem como principal finalidade a formacdo de OH®. A quimica da
reacdo de Fenton se descreve a partir da decomposi¢do de peroxido de hidrogénio em solugédo
acida (pH = 3). Neste mecanismo, o ciclo éxido-redutor de catélise, regenera o ferro (I1) por
reacdo com o peréxido de hidrogénio em excesso. Quando submetido a condicGes de
irradiacdo UV-Vis, aumenta o poder oxidante. Nestas condicdes, a eficiéncia do reagente na
producdo de radicais livres, decorre da foto-reducéo do ferro (I11) a ion ferroso, da fotdlise de
quelatos de ferro (I11) com ligantes organicos intermediérios (L"), e da fotolise do peréxido de
hidrogénio. As espécies radicais atuam diretamente no substrato organico, promovendo a
cadeia de reacGes do mecanismo de degradacdo. Este procedimento é mostrado nas Equacdes
3.1a3.4.

Fe** (aq) + H20;2 — Fe®* (zq) +OH® + OH’ (3.1)
Fe** aq) + H202 — Fe®* (2 +°OzH + H' (g (3.2)
Fe®*(ag) +°02 — Fe**(ag) + Oz + H'g (3.3)
H,0,+ hv — 2 OH*® (3.4)

Na reacdo foto-Fenton, os OH® sdo gerados pela reacdo de Fe?* com H,0,, e pela
fotorreducdo do Fe**, na faixa de radiacdo entre 280 e 550 nm. Uma vez que a fotorreducdo se
processa muito rapidamente, e permite o reciclo do Fe*, a eficiéncia e a velocidade de
degradacédo dos poluentes organicos aumenta significativamente (MORAES et al., 2009 apud
SILVA, 2009). A reacdo de fotorreducio do Fe*" para Fe?* ocorre segundo a Equagdo 3.2.
Esta Equacdo pode ser mais rigorosamente representada considerando a formacdo de
complexos aquosos de Fe**, que além de regenerarem o fon Fe** também produzem OH®.
Estas reacdes favorecem a manutencdo da concentracio de fons Fe?* em solugdo, produzindo
mais radicais OH® que o processo Fenton.

O PFF apresenta diversas vantagens, entre elas: os reagentes ndo sdo toxicos, de
simples e facil transporte, sdo sistemas homogéneos de possivel integracdo a outros processos,

possuem elevada degradagdo de compostos organicos e inorganicos, a operagédo € simples e de
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baixo custo, possui elevada cinética de reacdo e pode ser utilizada energia solar como fonte de
irradiacio (HASSEMER, 2006, SOTTORIVA, 2006, PALACIO, 2009).

Em comparacdo com outros oxidantes a granel, o peroxido de hidrogénio é barato,
seguro e facil de manusear, e ndo representa uma ameaca ambiental duradoura, uma vez que
facilmente se decompde em &gua e oxigénio. Da mesma forma, o ferro é relativamente barato
e seguro (PIGNATELLO et al., 2006).

Segundo Blanco e Malato (2003), em compara¢do com outros processos de foto-
oxidacdo homogéneos, uma das vantagens do PFF é a melhoria da sensibilidade a luz (até a
um comprimento de onda de 600 nm, o que corresponde a 35% do espectro da radiagao solar).
N&o produz novos poluentes e requer apenas pequenas quantidades de sal de ferro
(MACHULEK JR. et al., 2012).

Por outro lado o PFF apresenta algumas desvantagens em relacdo ao tratamento: deve
ser realizado um controle rigoroso de pH inicial (pH < 4), requer capacitagdo para otimizagao
das variaveis, possivel geracdo de lodo contaminado, é uma acdo ndo prolongada, ja que é
limitada pelo término do perdxido e pode haver custos com o tratamento do residuo solido
gerado (HASSEMER, 2006; SOTTORIVA, 2006 e PALACIO, 2009). Nos casos em que 0
Fe?* estiver acima dos limites de lancamento estabelecidos pela legislacdo, faz-se necessério a
remocao deste, depois da reacdo permanecer.

O PFF vem sendo utilizado na degradacdo de diversas aguas residuérias: lixiviado de
aterro (PERALTA-ZAMORA e MORAIS, 2005; PRIMO et al., 2008; ROCHA et al., 2011,
VILAR et al., 2011a, VILAR et al., 2011c; VILAR et al., 2012b; SILVA et al., 2013),
curtume (BORBA et al., 2013; BORBA et al., 2014), téxtil (MANENTI et al., 2010; DEVI et
al., 2011; MODENES et al., 2012b; PALACIO et al., 2012; MANENTI et al., 2014a,
SOARES et al., 2014), corantes (LUCAS e PERES, 2006; KATSUMATA et al., 2010;
MONTEAGUDO et al., 2010; SOON e HAMEED, 2011; PRATO-GARCIA e BUITRON,
2012), farmacos (PEREIRA et al., 2011; SOUZA et al., 2012; PEREIRA et al., 2013;
SOUZA et al., 2013), madeireiro (BORBA et al., 2008), pesticidas (ZAPATA et al., 2009;
NAVARRO et al., 2011; VILAR et al., 2012a;), cortica (PINTOR et al., 2011), alimentos
(MANENTI et al., 2009) e antibidticos (PEREZ-MOYA et al., 2010).
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3.8.5.1.1. Influéncia do pH da solugdo

Um dos principais fatores e de extrema importancia no PFF é o pH. A utilizacdo do
valor do pH em meio &cido se deve principalmente para melhorar as reacdes do PFF, sendo
encontrada maxima eficiéncia do processo quando foram utilizados os valores de pH entre 2,8
e 3,6 (MODENES et al., 2012a-b; SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2014a-b).

A razdo para esta dependéncia do pH torna-se evidente quando sédo realizados estudos
relacionados aos diagramas de especiacao do ion ferro em funcdo do pH e da concentracédo
ibnica da amostra (CI°, Cl,’, e SOy), da qual varia para cada efluente (MACHULEK JR. et al.,
2012; MANENTI et al., 2014a). Através destes, podem ser observados que embora 0s sais
férricos possam estar dissolvidos na solucdo nas faixas de pH’s entre 2 - 4,5, estas se
manifestam em diferentes formas de espécies férricas e fracbes molares (MANENTI et al.,
2014a).

Manenti et al. (2015) observaram que as baixas taxas de reacédo, quando utilizado pH
< 2.4 e pH > 3,6, estdo relacionadas principalmente a baixa fracdo molar das espécies mais
fotoativas do fon ferro, tal como o Fe(OH)?*, em detrimento de altas fragdes molares de
Fe(SO)** e Fe(CI)**, das quais sdo espécies menos fotoativas, diminuindo a eficiéncia do PFF.
Estudos da fotoquimica do Fe(OH)** tem mostrado que este sofre uma foto-reagdo
relativamente eficiente para produzir Fe (I1) e o radical hidroxila (POZDNYAKOV et al.,
2000):

Fe(OH)**+ hv — Fe** + "OH (3.5)

Desta forma, outros autores relatam que o pH da solucdo ideal para o processo foto-
Fenton é de 2,8 a 3,6 (BAUER e FALLMANN, 1997; PIGNATELLO et al., 2006;
MACHULEK JR. et al., 2012; MANENTI et al., 2014a-b).

Uma vez que o Fe (I) é regenerado pela luz com decomposicdo de adgua, em vez de
H.O,, o PFF consome menos H,O, e requer apenas quantidades cataliticas de Fe (II)
(MACHULEK JR. et al., 2012).

Conforme Pignatello et al., (2006), a eficiéncia do PFF pode ser ainda melhorada
através da utilizagdo organica de acidos carboxilicos de complexo de Fe(lIl). Um exemplo

importante € a utilizacdo do acido oxalico. Este conduz a uma maior atividade do ferro em
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solugdo, visto em diagramas de especiacdo (MANENTI et al., 2015). Na auséncia de acido
oxalico, Fe(OH)?*, comeca a precipitar para valores de pH maiores que 2,6, e na presenca de
acido oxalico, para valores de pH maiores que 5,1. Além disso, o acido oxalico foi totalmente
consumido durante o periodo de reacdo, conseguindo maiores taxas de degradacdo para 0s
valores de pH inferiores.

A estreita faixa de pH utilizada para que ocorra a maxima eficiéncia do processo é
uma das grandes limitacdes do processo, pois ha a necessidade de ajuste de pH para maxima
eficiéncia do tratamento e a necessidade de neutralizacdo apos tratamento antes do descarte
em corpos d"agua (NOGUEIRA et al., 2007). Além disso, hd& um aumento dos custos
adicionais associados com corregdes de pH pela adi¢éo de reagentes (MANENTI, 2013).

3.8.5.1.2. Influéncia da concentracdo de ferro

A concentracdo ideal do catalisador é necessaria ser determinada, pois em excesso
reduz a quantidade de foto-energia que sera transferida devido ao meio opaco oferecido pelas
particulas do ferro, além de ocasionar a formacéao de subprodutos contaminantes a solucdo. O
valor 6timo é dependente do tipo e concentracdo do poluente, bem como, da taxa de geragdo
de radicais livres (MALATO et al., 2009).

Quanto a concentracdo de ferro, quanto maior a adicdo deste, a taxa de remocao do
substrato aumenta proporcionalmente até alcancar um valor onde a adi¢cdo de mais fontes nao
altera a velocidade de reacdo (SANZ et al., 2003).

Quanto mais colorida a solucdo, ou seja, quao maior a presenca de espécies que
absorvem luz, menos fétons UV sdo transferidos para a solucdo, ficando mais dificil
fotoativar o catalizador. Dessa forma, sdo necessarias concentracdes de ferro mais elevadas
para atingir as taxas de reacdo desejadas, a fim de absorvem eficientemente todos os fotons
UV (MALATO et al., 2009).

Conforme Manenti et al. (2014b), estudos utilizando efluentes téxteis de alta coloragéo
mostraram que o0s melhores resultados para o PFF foram atingidos com elevadas
concentragOes de ion ferro devido a baixa transferéncia de fétons para a solugdo e para o
catalisador, ocasionado pela alta opacidade do meio. Verificando o comportamento da
concentracao de Fe?" total dissolvido e H,O, consumido, no inicio do processo, foi observado

um répido decaimento na concentragédo de ferro dissolvido, podendo ser atribuida a formacéo
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de complexos do ion ferro com a fracdo restante da matéria orgénica, conduzindo a
precipitacdo do mesmo. Concentragdes de ferro mais baixas levaram a um baixo desempenho
em relacdo a remocéo de DQO, bem como um baixo consumo de H,0,.

Assim, com o objetivo de reducéo de custos e maximizacdo de velocidade da reacao, a
concentracdo de ferro deve ser otimizada para cada aplicacdo especifica (MANENTI et al.,
2014a).

3.8.5.1.3. Influéncia da concentracéo de H,0,

A utilizacdo de H,O; é usual no tratamento de diversas aguas residuarias devido a
varias vantagens que este apresenta: (i) o H,O, é disponivel como uma solugdo facilmente
manipulada que pode ser diluida em agua para se obter uma vasta gama de concentracgdes; (ii)
ndo h& emissbes atmosféricas; (iii) um elevado rendimento quantico de radicais hidroxila €
gerado (BLANCO e MALATO, 2003).

O efeito negativo observado com o aumento do nimero de mols de H,O, pode ser
explicado pela adicdo do excesso de oxidante, provocando uma reacdo entre o H,O, em
excesso com os OH®, formando o radical hidroperoxila (*O,H) (NOGUEIRA et al., 2007),
conforme apresentado na Equacéo 3.6.

H,0, +°0OH — .OZH + H,0 (36)

O *O,H apresenta um menor potencial de reducdo (E° = 1,42 V) que o OH®. Este ndo
contribui para a degradacdo dos compostos organicos, prejudicando o processo de
degradacdo. Além disso, podem ocorrer reacBes em série de consumo de radicais que

eventualmente reduzem a capacidade oxidativa (PARK et al., 2006), conforme apresentado na

Equacdo 3.7.
*O,H + *OH— H,0 + 0, (3.7)

Na Equacdo 3.7 pode se observar que o *O,H reage com o OH® formando em sua
reacdo moléculas de H,O e de Oy, ndo ocorrendo com isso a formacéo dos radicais hidroxila.
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No PFF, em todos os casos que se utiliza o peroxido de hidrogénio, seja ele sozinho ou
combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser usado em quantidade adequada para
gue ndo possua residual e com isso apresente uma melhor eficiéncia do tratamento
(MALATO etal., 2002; PIGNATELLO et al., 2006).

Além disso, cabe lembrar que o H,O, pode interferir em algumas anélises e ensaios de
biodegradabilidade, pois é prejudicial ao desenvolvimento de microrganismos responsaveis
pela oxidacdo biologica. Para os processos que utilizam H;0,, sdo realizados estudos
cinéticos do seu consumo na reacdo para posteriormente, realizar experimentos sem excessos
(MANENTI et al., 2014a-b).

Por precaucdo, apos o ajuste do pH da amostra, Vilar et al., (2011b) adicionaram um
pequeno volume de solucdo de catalase para remover eventuais remanescentes de H,O,

residual.

3.8.5.1.4. Influéncia da radiacéo solar

A radiacdo ultravioleta é subdividida nas faixas de comprimento de onda UV — A
(315400 nm), UV — B (280 — 315 nm), UV — C (200 — 280 nm) e UV em véacuo (< 200 nm)
(OPPENLANDER, 2003 apud MANENTI, 2013).

De acordo com Blanco e Malato (2003), a luz pode ser usada de diversas maneiras e
sob certas condi¢fes, para incentivar produtos quimicos para quebrar os poluentes para a
formacdo de subprodutos inofensivos. Alguns contaminantes sdo capazes de se dissociar
apenas na presenca de luz UV.

Diferentes comprimentos de onda da radiacdo podem ser requeridos, dependendo da
natureza das espécies envolvidas no processo de oxidacdo. O H,O, por ser incolor, ndo
absorve a luz visivel e absorve apenas pouca radiacdo UV com comprimento acima de 280
nm. Por isso, para a ativacdo do perdoxido de hidrogénio, somente a radiacdo de onda curta da
faixa UV-C é utilizavel. J& o PFF pode ser ativado por luz visivel, sendo inclusive possivel a
utilizacdo de luz natural (MANENT]I, 2013).

A radiacdo UV solar é apenas uma pequena parte do espectro solar, entre 3,5% e 8%
do total, embora esta proporcdo pode ser diferente para um dado local em tempo nublado e
dias claros (BLANCO e MALATO, 2003). Considerando-se as varia¢des na irradiacdo de UV
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com a hora do dia, localizacéo, época, 0s niveis de irradiacdo mais elevados estdo associados
a temperaturas mais elevadas (MANENTI et al., 2014a).

Para reatores que utilizam a radiacdo solar, o0 conhecimento do espectro de UV solar é
importante pelas razdes seguintes (BLANCO e MALATO, 2003):

« a radiacdo solar que chega até eles ndo € constante. Isto impede a correta comparagao
entre experimentos realizados em diferentes momentos do dia ou estagdes do ano ou em
diferentes condicdes atmosféricas;

* 0 rendimento quéantico da reacdo testada sob uma determinada condicdo
experimental fornece informacGes sobre as condigdes ideais para decomposi¢cdo do
contaminante. O conhecimento do fluxo de fotons nesta situacdo é fundamental para a
determinacéo da eficiéncia dos componentes solares do reator e para melhorar as condicGes de
fotodegradacéo.

A razdo para a utilizacdo da radiacdo solar para tratamento de agua e efluentes esta
firmemente baseada em dois fatores: primeiro a elevada percentagem de fétons UV no
componente difuso da radiacdo solar e segundo a baixa dependéncia a fim de taxas sobre a
intensidade da luz.

Em estudos recentes realizados por Borba (2010) e Manenti (2011), foram utilizados
reatores em sistema batelada com irradiacdo natural e artificial no tratamento de efluentes da
indUstria de curtume e téxtil. As respostas obtidas para a eficiéncia na reducdo dos parametros
fisico-quimicos foram similares para ambas as fontes de energia utilizadas. Portanto, quando
utilizada a irradiacdo solar, os custos operacionais reduzem significativamente devido ao
acréscimo dos custos relacionados a energia elétrica, além dos beneficios ambientais pela

utilizacdo de fontes de energia limpa e renovavel.
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4. MATERIAIS E METODOS

Todos os procedimentos foram realizados no Laboratério de Aguas e no Laboratério
de Efluentes da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS, localizado no Campus Cerro
Largo/RS.

4.1. Amostras e reagentes

O efluente sintético utilizado neste trabalho foi uma solugdo simulada contendo o azo-
corante sintético AM (Vetec) em agua destilada, comumente utilizado nas inddstrias téxteis.
O azo-corante AM possui: (i) formula molecular C14H14N3NaO3S; (ii) massa molar de 327,34
g mol™; (iii) densidade de 1,28 g cm?. No decorrer dos experimentos foram requeridas
amostras com variadas concentracdes do azo-corante (20 - 200 mg AM L™). Para a producéo
de 4gua destilada foi utilizado o sistema Millipore® (Nova Instruments, NI 2007).

Como fornecedor de fons cataliticos (Fe?*) para a reacdo do PFF, foi utilizado uma
solucdo mée de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO,.7H,0, Vetec) de 500 mg Fe*" L™,
apresentando pH ~ 4,0. Para ambas as rea¢Ges também foram utilizadas aliquotas do reagente
H,O, (ALPHATEC, 30% (v/v)). Foram utilizados acido sulfrico (Vetec, 1,5 M) e hidréxido
de sodio (ALPHATEC, 6 M) para os ajustes do pH das solucdes, quando requeridos.

Todas as amostras tratadas e ndo tratadas foram preservadas de acordo com o Standard
Methods (APHA, 2005). E todos os reagentes e solventes quimicos apresentam pureza de

grau analitico.
4.2. Fotoreator

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator em escala laboratorial de
sistema batelada. O reator é constituido por um béquer de borossilicato de 250 mL (9,3 cm de
altura x 7,8 cm de didmetro) e agitador magnético (Go-stirrer®, MS-H-S) para homogeneizar
a solucdo. Além disto, o reator & equipado por um pH-metro (Hanna, HI 3221). O

procedimento de coleta das amostras tratadas foi composto por um sistema manual
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compreendido por uma pipeta volumétrica graduada (10 mL), sendo esta representativa para a
realizacdo das analises fisico-quimicas pré-determinadas.

O reator foi disposto em um ambiente externo, para o aproveitamento da luz solar
natural como fonte de irradiacdo UV-Vis. Os experimentos foram realizados durante 0s meses
de junho a outubro de 2014, das 09h00Omin as 16h00min. De acordo com a Estagdo
Meteoroldgica da UFFS/Campus Cerro Largo, a intensidade média da incidéncia dos raios
solares, neste periodo, na cidade de Cerro Largo foi de cerca de 11 MJ m™. Parte desta
radiacdo esta no espectro UV, ou seja, na faixa de trabalho para os experimentos foto-Fenton

solar.
4.3. Procedimento experimental

Para os procedimentos experimentais do PFF com irradiacdo solar, o reator foi
exposto a radiacdo solar e preenchido com um volume de 200 mL da solugdo néo tratada
contendo o0 azo-corante. Apds, sob constante agitacdo (~150 rpm) e utilizando as solucdes
padrdes de NaOH (6 mol L™) e H,S04 (1,5 mol L), o pH da solucdo foi ajustado e aferido
para os valores requeridos para cada experimento. Em seguida, foi adicionado o reagente
Fe?*, e para iniciar a reacdo foi adicionado o oxidante H,O,, ambos conforme valores de
concentracOes pré-estabelecidas. Além disto, as reacGes foram realizadas com a solucéo a
temperatura ambiente (~27-35°C). As amostras do efluente tratado e ndo tratado foram
coletadas utilizando uma pipeta volumétrica graduada (10 mL).

Os valores dos parametros operacionais do reator (POR) a serem estudados, tais como
o pH da solucéo (2 - 10), as concentracdes dos reagentes Fe** (0,01 - 10 mg L™) e H,0, (1 -
100 mg L™, e o tempo de reacdo (1 - 3 h) foram obtidos ap6s testes preliminares. Nesta etapa,
as variaveis resposta foram as reduc@es da cor, da turbidez, da [AM] e valor do pH. Apos a
andlise destes resultados, foram determinados as faixas de trabalho dos POR a serem

estudados utilizando um planejamento experimental.
4.4. Planejamento experimental completo 3% e analise estatistica

Baseado nas respostas obtidas nos testes preliminares, foram determinadas as variaveis

operacionais a ser estudadas, sendo: concentracdes dos reagentes Fe?* (0,05 - 1,95 mg L™),
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H,0; (2 - 78 mg L™) e pH da solugéo (3 - 9), nomeadas a1, g2 e g, respectivamente. Com o

intuito de estudar a influéncia dos POR do PFF na eficiéncia de degradacdo do azo-corante

AM, os experimentos foram delineados segundo um Planejamento Experimental Completo 3°

(PEC) proposto por Barros Neto et al. (2007). O PEC é um planejamento fatorial 3%,

totalizando 27 experimentos que foram realizados em triplicatas e de forma aleatoria,

conforme apresentado na Tabela 4.1. Nesta etapa, o tempo reacional utilizado foi de 90 min.,

sendo o suficiente para garantir a maxima degradacdo do AM. As variaveis respostas foram o

percentual de reducdo da cor e da concentracdo do AM (triplicatas).

Tabela 4.1. Planejamento experimental completo 3° utilizado.

Coeficientes

Experimento

o1 92 Js
1 +1 +1 +1
2 +1 +1 0
3 +1 +1 -1
4 +1 0 +1
5 +1 0 0
6 +1 0 -1
7 +1 -1 +1
8 +1 -1 0
9 +1 -1 -1
10 0 +1 +1
11 0 +1 0
12 0 +1 -1
13 0 0 +1
14 0 0 0
15 0 0 -1
16 0 -1 +1
17 0 -1 0
18 0 -1 -1
19 -1 +1 +1
20 -1 +1 0
21 -1 +1 -1
22 -1 0 +1
23 -1 0 0
24 -1 0 -1
25 -1 -1 +1
26 -1 -1 0
27 -1 -1 -1

O procedimento de otimizagcdo foi baseado em
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modelagem do conjunto de dados experimentais obtidos no PEC. Os dados foram ajustados
baseado em um modelo empirico polinomial de segunda ordem (Equacgéo 4.1) aplicando 0s
critérios de Lagrange (FERREIRA et al., 2004) e a classica Metodologia das Superficies de
Respostas (MSR) (MEYERS e MONTGOMERY, 2002; KHURI e MUKHOPADHYAY,
2010). Todos os modelos foram validados e a significAncia estatistica do conjunto de
coeficientes lineares, quadraticos e suas interagcGes foram obtidas por uma anélise de variancia
(ANOVA) com 95% de nivel de confianca (p < 0,05). A ANOVA serviu para avaliar a

relacdo da significancia estatistica entre os POR’s ¢ as variaveis fung¢ao-respostas obtidas.

N N N

+Zaq|+zzbuq CIJ"'ZZZVuqu Qk"'ZZWuq (41)

i=l j=1 i=1 j=1k=1 i=1 j=1

sendo R a resposta experimental; gi, 0, qx € 0 valor do POR ajustado; ao a constante; a; € 0
conjunto de coeficientes dos termos lineares ajustados; bjj, w e v sdo os coeficientes
associados com as interacGes lineares e quadraticas entre os valores dos POR ajustados e N é
o nimero do POR. A andlise estatistica foi realizada utilizando o software Statistica®.
Baseado nos valores 6timos obtidos para os POR, outros experimentos foram realizados
retirando amostras em diferentes tempos de reagdo (0 - 480 min). As amostras clarificadas
foram coletadas e utilizadas para as determinacdes analiticas.

4.5. Determinacdes analiticas

Todas as metodologias analiticas utilizadas para as determinac@es fisico-quimicas das
amostras tratadas e ndo tratadas seguiram 0s procedimentos descritos no Standard Methods
(APHA, 2005). A cor foi determinada utilizando um colorimetro (Del Lab, DLA-COR) e
expresso em unidades de cor (uC). A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro
(PoliControl, AP 2000 iR) e expressa em unidades de turbidez (NTU). O pH das solugdes foi
aferido utilizando um pHmetro (Hanna, HI 3221). Espectros UV-Vis entre as faixas de 200-
1100 nm e a resposta de maxima absorvancia do azo-corante AM foram avaliados utilizando
um espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo-Scientific, Evolution 201). Todas as determinacfes
foram realizadas em triplicatas. Alem disto, para o preparo das solugbes e reagentes foi
utilizada uma balanca analitica (Marte, AD 500-R).

28



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os dados obtidos para os experimentos do
PFF aplicado na degradacdo de uma solugdo simulada contendo o azo-corante AM.
Inicialmente serd apresentada a caracterizacdo inicial da solu¢do contendo o azo-corante AM.
Posteriormente serdo apresentados os resultados dos testes preliminares, sequido dos dados
obtidos no planejamento experimental e as suas respectivas analises estatisticas, e por final, as

analises cinéticas e influéncia de cada POR.

5.1. Caracterizacdo inicial do efluente simulado

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia do PFF realizou-se a caracterizago inicial do
efluente de AM sem tratamento. Os valores dos parametros fisico-quimicos tais como a cor, a
turbidez, a [AM] e o valor do pH obtidos para uma solugdo contendo 20 mg AM L, s&o
apresentados na Tabela 5.1. Além disto, o espectro UV-Vis mostrou que o comprimento de
onda de méxima absor¢do (Amax) relacionado ao azo-corante AM é 464 nm, conforme
apresentado na Figura 5.1.

Baseado no método dos quadrados minimos foi ajustado uma fungdo polinomial de
primeiro grau, utilizando o Amax relativo ao AM para diferentes concentracdes (0 - 15 mg AM
L"), conforme apresentado na Figura 5.2. Com isto, foi possivel determinar a concentragéo do

AM nas amostras tratadas e ndo tratadas.

Tabela 5.1. Valores dos parametros fisico-quimicos obtidos para uma solu¢do contendo 20
mg AM L.

Parametros Unidade Valor médio (+ e.p.)
Absorvancia - 1,346 £ 0,001
Cor uC 6718 £ 0,05
pH - 5,51
Turbidez NTU 0
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Figura 5.1. Espectro de absor¢do molecular do azo-corante AM.
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Figura 5.2. Curva de calibracéo do azo-corante AM.

5.2. Tratamento da solucdo atraves do processo foto-Fenton solar

Nesta secdo sdo apresentados os testes experimentais realizados para a determinacao

das melhores concentragbes de H,O,, Fe?*, pH da solucdo e tempo de tratamento.

Posteriormente sera apresentado o PEC, gréficos tridimensionais de superficie de resposta, as
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condigOes ideais para a degradacdo do corante, juntamente com a avaliacdo dos efeitos dos
POR e ANOVA.

5.2.1. Testes preliminares

Nesta etapa foram avaliadas as variaveis do PFF: concentragdes de H,O, e Fe?*, pH da
solucdo e tempo de irradiacdo solar. Para avaliar a influéncia da concentracéo de H,0, e Fe** e
pH da solucdo no tratamento da amostra foram testadas diferentes concentragdes, variando
entre 1 - 100 mg H,0, L™, 0,01 - 10 mg Fe*" L™, pH da solucéo 2 - 10 e tempo de irradiacéo
solar entre 60 - 180 min. Apés cada experimento, foram realizadas as analises de cor,
turbidez, [AM] e valor do pH da solucédo, em triplicata.

Através dos testes preliminares foi possivel verificar que a reacdo foto-Fenton obteve
uma completa descoloracdo e degradacdo do azo-corante com o fotoreator operando com 40
mg H,0, L™, 1 mg Fe?* L, pH da soluco 3 e tempo de tratamento de 90 min. Desta forma,
foi possivel identificar as melhores faixas de valores dos POR para posterior avaliacdo atraves

do delineamento do PEC.
5.2.2. Dados obtidos no PEC e analise estatistica

As variaveis operacionais e o0s dados obtidos para os experimentos foto-Fenton
aplicado na degradacdo do azo-corante sdo apresentados na Tabela 5.2.

Para analisar a eficiéncia do processo foi avaliada a descoloracdo e a reducdo da
concentracdo do azo-corante AM. Os resultados obtidos pelo PFF apresentaram variacdes na
reducdo da cor de 2,7% a 99,5% e da [AM] de 0% a 100%.

Analisando os dados da Tabela 5.2, pode-se verificar alguns experimentos que
obtiveram completa descoloracéo e reducdo da [AM] com o fotoreator operando nas seguintes
condices: pH da solugdo 3, 1,95 mg Fe? L™ e 2 mg H,0, L™. No entanto, com o reator
operando com 1 mg Fe?* L' o PFF também apresentou satisfatorias eficiéncias de
descoloracdo e degradacdo do AM. Desta forma, a segunda opg¢éo torna-se mais viavel para a
aplicacdo em escala industrial, reduzindo os custos operacionais do tratamento em cerca de

50%, relativos a adicdo do ion ferro.
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Tabela 5.2. Varidveis operacionais e os dados obtidos para os experimentos do PFF aplicado
na degradacdo do azo-corante.

Ex Fe?* H,0, pH Reducéo da Cor (%) Reducéao da [AM] (%)
i (mg L™ (mg L™ inicial Corl Cor2 Cor3 [AM]1 [AM]2 [AM]3
1 1,95 78,00 9,00 3,11 3,33 3,20 0,00 0,00 0,00
2 1,95 78,00 6,00 1538 1535 1531 3427 3395 34,03
3 1,95 78,00 3,00 99,82 99,86 99,85 99,85 99,78 99,85
4 1,95 40,00 9,00 11,73 11,60 11,65 0,00 0,00 0,00
5 1,95 40,00 6,00 31,66 3085 309 50,81 50,52 50,45
6 1,95 40,00 3,00 99,88 9991 99,89 99,93 99,93 99,93
7 1,95 2,00 9,00 11,82 11,78 1191 0,00 0,00 0,00
8 1,95 2,00 6,00 4958 4991 4981 67,87 67,53 67,53
9 1,95 2,00 3,00 99,95 9994 99,93 100,00 100,00 100,00
10 1,00 78,00 9,00 11,19 11,24 11,33 0,00 0,00 0,00
11 1,00 78,00 6,00 1451 1443 1432 2393 2333 2273
12 1,00 78,00 3,00 99,72 99,73 99,72 99,70 99,63 99,63
13 1,00 40,00 9,00 10,84 10,96 10,93 0,00 0,00 0,00
14 1,00 40,00 6,00 1350 13,38 1345 20,68 19,17 1813
15 1,00 40,00 3,00 99,88 99,87 99,88 99,85 99,85 99,85
16 1,00 2,00 9,00 2,66 2,92 2,78 0,00 0,00 0,00
17 1,00 2,00 6,00 13,26 13,12 1322 12,70 13,08 11,29
18 1,00 2,00 3,00 99,73 99,74 99,74 99,70 99,70 99,78
19 0,05 78,00 9,00 1320 13,24 13,28 0,00 0,00 0,00
20 0,05 78,00 6,00 1581 16,01 1592 0,00 0,00 0,00
21 0,05 78,00 3,00 1503 14,98 14,92 8,27 7,73 7,73
22 0,05 40,00 9,00 12,78 12,80 12,74 0,00 0,00 0,00
23 0,05 40,00 6,00 15,76 1564 15,77 0,00 0,00 0,00
24 0,05 40,00 3,00 14,45 14,37 1455 5,54 5,13 5,13
25 0,05 2,00 9,00 1255 12,62 12,47 0,00 0,00 0,00
26 0,05 2,00 6,00 1499 14,84 14,92 0,00 0,00 0,00
27 0,05 2,00 3,00 1321 1326 13,12 0,00 0,00 0,00

Quanto a turbidez, a solucdo tratada apresentou valores superiores aos apresentados
obtidos para a solucdo ndo tratada, provavelmente devido a turbidez relativa a adicdo da
solucdo de Fe?*.

Quanto ao pH da solucdo, ndo houve significativas alteragcdes nos valores no decorrer
e ao término dos experimentos realizados com o pH 3, mantendo-se em torno de 2,95 - 3,14.
No entanto, para ambos os experimentos realizados com os pH’s em cerca de 6 e 9, as
solugdes tratadas apresentaram valores de pH finais em torno de 4,3 - 6,5, dependendo da
efetividade do processo. Em recentes pesquisas, Soares et al. (2014), Manenti et al. (2014b) e
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(2015), relacionam este fendbmeno com a formacgdo de subprodutos de degradacdo de um
efluente téxtil contendo corantes oxidados pelo PFF, tais como os &cidos carboxilicos de
baixo peso molecular (malonato, propionato e oxalato) dos quais foram determinados.

Todos os dados experimentais foram modelados utilizando o software Statistica® de
acordo com o modelo de segunda ordem proposto (Equacdo 4.1), obtendo um 6timo ajuste
linear com os valores dos coeficientes de determinacdo para a redugdo da concentracdo do
azo-corante AM e reducdo da cor, sendo r* = 0,992 e 0,994, respectivamente, conforme pode

ser visualizado na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Correlagéo entre os valores observados na reducéo da cor (a) e da [AM] (b) e seus
valores correspondentes previstos pelo modelo estatistico proposto para o tratamento da
solugéo pelo PFF.

Os valores dos efeitos das interacdes entre as variaveis do PFF em relacdo as respostas
experimentais da reducdo da cor sdo apresentados na Tabela 5.3. Além disto, pode-se obter o
modelo polinomial de 2% ordem para as respostas da reducéo da cor (R cor), conforme

apresentado na Equacéo 5.1.
RPFFcor=33,92+32,770:-3,330,-61,27q3—7,7701.0,—44,8201.05-0,190.3

+10,020,%+0,770,°—20,2305°+0,360102°+4,920:%.02—12,1501.0:°—22,640:%.03 (5.1)
—5,550.05°+1,230,°.05+0,340:%.0,°—15,100:%.q3%-0,950,2.05°
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Tabela 5. 3. Efeito das interaces entre as variaveis do processo (Fe?* (qu); H20, (q2); pH da
solucdo (qz)) para a remogdo da cor no PFF com nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Acéo dos parametros Coeficiente Valores Desvio padréo texp. p-valor
o ao 33,92 0,367 92,50 <0,01
o a 32,77 0,898 36,49 <0,01
(o)’ bis 10,02 0,778 12,88 <0,01
0o a -3,33 0,898 3,71 <0,01
(@2)° ba 0,77 0,778 0,99 0,32
Gs as 61,27 0,898 -68,22 <0,01
(@) ba -20,23 0,778 -26,01 <0,01
01 X 02 b1, 7,77 1,100 -7,06 <0,01
G X () Wiz 0,36 0,953 0,38 0,70
(@2)* X 0 Wiz 4,92 0,953 5,16 <0,01
(@) x (02)° Vio 0,34 0,825 0,41 0,68
01 X bis -44,82 1,100 -40,74 <0,01
0 X (03)° Wiss -12,15 0,953 -12,75 <0,01
(@1)° X 03 Wiis -22,64 0,953 -23,77 <0,01
(@1 X (ds)° Vi3 -15,10 0,825 -18,30 <0,01
G X 0 bas -0,19 1,100 -0,17 0,86
02 X (03)° Waa3 -5,55 0,953 5,83 <0,01
(d2)° X 03 Waza 1,23 0,953 1,29 0,20
(@)* x (da)° Vo -0,95 0,825 1,15 0,26

Notas: (te) t-estatistico; r’= 0,994.

Verifica-se pela Tabela 5.3, que os coeficientes das variaveis Fe?* (q1), H-0- (q) e pH
da solucéo (gs) sdo linear e quadraticamente significantes na eficiéncia do PFF, exceto para o
coeficientes do termo quadratico da concentracdo de H,O, (b, = 0,77). Os coeficientes da
interacdo entre os termos lineares e quadréticos da concentragdo de Fe?* (q; e g.°) com o pH
da solucdo (g3 e qs?) e os coeficientes da interacéo entre os termos lineares e quadraticos da
concentragdo de H,0, (. e g.°) com o pH da solucdo (qs e gs°) sdo significativos (p < 0,01)
na eficiéncia do PFF.

Entre as interaces das variaveis da concentracdo de Fe** (q; e g:%) com o pH da
solucdo (qs e gs°), e concentracéo de H,0, (g2 e g,%) com o pH da solucio (qs e qs°), apenas 0s
coeficientes dos termos lineares da concentragdo de Fe?* (g;) com lineares do pH da solucéo
(03) (b1 = - 44,82), lineares da concentragdo de Fe?* (i) com os quadraticos do pH da
solucdo (gs%) (wiss = - 12,15) apresentaram influéncia significativa no PFF para a reducéo da
cor. O efeito negativo (as < 0), sugere que para obter a melhor eficiéncia de reducéo da cor

deve-se utilizar pH reacional em meio acido.
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Os efeitos das interacBes entre as varidveis do PFF em relagdo as respostas
experimentais da reducdo da [AM] s&o apresentados na Tabela 5.4. O modelo polinomial de

2% ordem para as respostas da reducédo da [AM] (RPFF[AM]), é apresentado na Equacéo 5.2.

R am=30,35+48,770:-1,6602-68,0203-6,940:.02-47,7601.03-1,2802.03
+13,519,%+0,300,°-10,9705-0,2601 02°+3,9701%.0-1,5101.0:°—23,790:%.03 (5.2)
—4,400.05°~0,250,%.03+0,190:2.0,°15,420:°.05°-0,10,%.q3°

Tabela 5.4. Efeito das interaces entre as variaveis do processo (Fe?* (q.); H.0- (q2); pH da
solucdo (qz)) para a redugdo da [AM] no PFF com nivel de confianca de 95% (p<0,05).

Acdo dos parametros Coeficiente Valores Desvio padréo texp. p-valor
o a 30,35 0,461 65,83 <0,01
o a 48,77 1,129 43,18 <0,01
(@0’ bus 13,51 0,978 13,82 <0,01
O a -1,66 1,129 -1,47 0,15
(@) by 0,30 0,978 0,31 0,76
Gs as -68,02 1,129 -60,23 <0,01
(@) ba -10,97 0,978 11,22 <0,01
G X 0 baz -6,94 1,383 5,02 <0,01
G X ()’ Wiz -0,26 1,198 -0,22 0,83
(@1)° X 0 Wir 3,97 1,198 3,31 <0,01
(@) X (02)° Vio 0,19 1,037 0,18 0,86
Ou X Qs bus -47,76 1,383 -34,53 <0,01
0e X () Wigs 1,51 1,198 1,26 0,21
(@1)° X 03 Wi -23,79 1,198 -19,86 <0,01
(@) X (d3)° Vis -15,42 1,037 -14,87 <0,01
0z X 3 bos -1,28 1,383 -0,92 0,36
02 X (4s) Wass -4,40 1,198 -3,68 <0,01
(d2)° X 03 Wazs -0,25 1,198 -0,21 0,84
(@) X (ds)° Voz 0,08 1,037 0,08 0,94

Notas: (texp) t-estatistico; r’= 0,992

Verifica-se pela Tabela 5.4, que os coeficientes das variaveis Fe?* (q1), H-0- (q) e pH
da solucdo (qz) sao linear e quadraticamente significantes na eficiéncia do PFF, exceto para 0s
coeficientes dos termos lineares da concentracdo de H,O, (a; = - 1,66) e quadratico da
concentracdo de H,0, (b2, = 0,30). Todos os coeficientes da interacdo entre os termos lineares
e quadraticos da concentracdo de Fe?* (g1 e q:2) com o pH da solucéo (qs e 32 sdo

significativos (p < 0,01) na eficiéncia do PFF.
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Entre as interagdes das variaveis concentracdo de Fe** (q; e 9:%) com o pH da solugéo
(gs e qs°), e concentracdo de H.0, (92 e g,%) com o pH da solucdo (gs e qs°), apenas os
coeficientes dos termos lineares da concentragdo de Fe* (q;) com lineares do pH da solucéo
(qs) (b3 = - 47,76), lineares da concentracdo de Fe®* (qi) com os quadraticos do pH da
solucdo (qs?) (wiss = - 23,79) apresentaram influéncia significativa no PFF para a reducéo da
[AM]. O efeito negativo (as < 0), sugere que para obter a melhor eficiéncia de reducgéo da
[AM] deve-se utilizar pH reacional em meio acido.

A significancia dos efeitos dos POR e suas possiveis acGes combinadas foram
verificadas aplicando a ANOVA, com objetivo de validar o ajuste do modelo proposto pelos

resultados obtidos conforme apresentado na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Resultados da analise de variancia (2-way ANOVA) dos modelos previstos para a
reducdo da cor e [AM] pelo PFF, ao nivel de confianca de 95% (p<0,05).

Fontes de Grausde  Somados Quadrados F Nivel de
Pardmetro  variagdo liberdade  quadrados  Médios  Calculado Tabelado significAncia (%)

Regressdo 18,00 105392,51  5855,14 537,69 1,8 0,030
Cor Residuo 62,00 675,15 10,89

Total 80,00 106067,66

Regressao 18,00 132085,51  7338,08 426,20 1,8 0,049
[AM] Residuo 62,00 1067,48 17,22

Total 80,00 133152,99

De acordo com a ANOVA observa-se que o modelo previsto (Equacdo 4.1) é valido
para o intervalo de 95% de confianca, apresentando uma boa reproducdo das respostas
experimentais, apresentando que 0 Fcajculado (537,69; 426,20) > Fiaperado (1,8) para a cor e
[AM], respectivamente.

Para a melhor visualizacdo dos resultados experimentais obtidos no PEC e a analise
dos POR foram construidos graficos tridimensionais de superficie de resposta para a reducao

da cor e da [AM], conforme apresentado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6, respectivamente.
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Figura 5.4. Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no PEC para o PFF
no tratamento da solucdo contendo o corante AM, com as condi¢des experimentais: pH da
solucdo fixo em 3 e tempo de tratamento de 90 min.; (a) reducdo da cor; (b) reducéo da [AM].
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Figura 5.5. Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no PEC para o PFF
no tratamento da solucdo contendo o corante AM, com as condi¢cdes experimentais: 40 mg
H,0, L™ e tempo de tratamento de 90 min.; (a) reducéo da cor; (b) reducdo da [AM].
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Figura 5.6. Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no PEC para o PFF
no tratamento da solugéo contendo o corante AM, com as condicBes experimentais: 1 mg Fe?*
L™ e tempo de tratamento de 90 min; (a) reducdo da cor; (b) reducéo da [AM].

Observa-se na Figura 5.4 que os melhores resultados obtidos para a reducdo da cor
(5.4(a)) e reducdo da [AM] (5.4(b)), mantendo o pH da solucdo fixado no valor 6timo, ou
seja, 3, que a concentracdo inicial de H,O, adicionada ao meio pouco influenciou, podendo a
mesma ser utilizada em menor concentragdo. Para concentracdes iniciais de Fe?*, verificou-se
que este apresentou maior eficiéncia em concentracbes mais elevadas. Segundo a
interpretacdo da analise estatistica, os melhores resultados obtidos pelo PEF na reducéo da cor
foram obtidos em 2 mg H,0, L™ e 1,77 mg Fe** L™ e da reducdo [AM] em 2 mg H,0, L™ e
1,85 mg Fe** L.

Na Figura 5.5 observa-se que os melhores resultados obtidos para a reducédo da cor
(5.5(a)) e reducdo da [AM] (5.5(b)), mantendo a concentragdo fixa em 40 mg H.0, L™, que o
processo apresenta melhor eficiéncia em pH é4cido. Para concentracdes iniciais de Fe?*,
verificou-se que este apresenta maior eficiéncia em concentragdes mais elevadas. Segundo a
interpretacdo da analise estatistica, os melhores resultados obtidos pelo PFF na reducéo da cor
foram obtidos em pH 3 e 1,77 mg Fe** L™ e da reducio [AM] em pH 3 e 1,85 mg Fe** L™.

Observa-se na Figura 5.6(a) para a reducéo da cor e 5.6(b) para reducdo da [AM], que
os melhores resultados obtidos, fixando a concentracdo de 1 mg Fe?* L™, foram em pH &cido.
A concentracéo inicial de H,O, adicionada ao meio pouco influenciou, podendo a mesma ser

utilizada em menor concentra¢do. Segundo a interpretacdo da anélise estatistica, os melhores
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resultados obtidos pelo PFF na reducédo da cor e reducdo da [AM] foram obtidos em pH 3 e 2
mg H,0, L.

Para a utilizagdo de somente uma das concentracées (Fe** ou H,0,) em pH ajustado
ou ndo, sob irradiacdo solar ndo foi constatado reducdo das variaveis em estudo.

Constata-se ainda que somente a fotodegradacdo de forma isolada ndo é suficiente
para a reducdo da cor e [AM]. Isso pode ser confirmado por Gomes (2013), que avaliou a
degradacdo do AM pela exposicdo a luz ultravioleta e 0 mesmo constatou que este corante é

totalmente inerte a este tipo de radiacéo.
5.2.3. Efeito do tempo de irradiacdo UV/Vis

Para determinar o tempo de irradiacdo solar necessario na degradacdo do azo-corante
AM o reator do PFF foi operado nas concentragdes 6timas: de 1,85 mg Fe?* L™, de 2 mg
H,0, L™ e valor do pH da solugdo 3. Foram realizados experimentos para 0s tempos de
tratamento entre 0 — 480 min. Nestas condi¢des, 0 PFF apresentou resultados satisfatorios na
degradacédo do azo-corante AM, e os resultados da reducédo da cor e [AM] sdo apresentados na

Figura 5.7.
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Figura 5.7. Efeito do tempo de irradiacdo solar no tratamento da solugé@o contendo o corante
AM através do PFF. (a) reducdo da cor; (b) reducao da [AM].

Em 240 min. de tratamento atraves do PFF com radiacgéo solar, alcangou-se 99,8% da
reducdo da cor e 99,8% para a reducdo da [AM] da solucdo, respectivamente. Acima deste
tempo, ndo foram obtidas variacOes significativas na degradagcdo do corante, mantendo-se

praticamente constantes.
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5.2.4. Efeito da concentracéo do corante

Para verificar a influéncia da concentracdo do azo-corante AM na eficiéncia do PFF
foram realizados experimentos variando as concentracdes do referido corante em cerca de 20 -
200 mg AM L™, mantendo fixas as condicBes 6timas operacionais: 1,85 mg Fe** L™, 2 mg
H,0, L™, valor do pH da solucdo em 3 e tempo de tratamento de 240 min. Os resultados da

influéncia da concentracdo do azo-corante AM na eficiéncia do PFF sdo apresentados na

Figura 5.8.
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Figura 5.8. Efeito da concentracdo do corante AM na reducdo da cor e da [AM] através do

PFF. Condices experimentais: 1,85 mg Fe?* L™; 2 mg H,0, L™, pH da solucdo 3 e tempo de
tratamento de 240 minutos.

Nestas condicdes, o PFF apresentou resultados satisfatorios na degradacdo do corante
AM para as concentracdes de corante de 20 mg L™ e 40 mg L™, conforme pode ser observado
na Figura 5.8. Para a concentragdo de 20 mg L™ obteve-se 99,8% da reducéo da cor e 99,8%
da reducdo da [AM]. Aumentando a concentragdo de corante para 40 mg L™ alcancou-se 99,9
% de reducéo da cor e da [AM]. Aumentando-se as concentragdes de corante para 80, 120,
160 e 200 mg AM L™ percebe-se que o PFF ndo apresenta mais a mesma eficiéncia,

diminuindo significativamente a porcentagem de degradacédo do corante.
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Dessa forma, pOde se constatar que as condi¢des experimentais Otimas obtidas
somente funcionam para uma respectiva faixa de [AM], sendo, portanto, necessario realizar

outros estudos para tratar respectivas solucdes contendo concentracdes mais elevadas.
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6. CONCLUSOES

Baseado nos objetivos deste trabalho e de acordo com os resultados observados na
aplicacdo do PFF para o tratamento da solugdo contendo o azo-corante AM foi possivel
apresentar as seguintes conclusoes:

(i) 0 corante Alaranjado de Metila caracterizado incialmente pelos parametros
fisico-quimicos apresentou elevados valores de cor e [AM], justificando entédo a aplicacao de
um POA no tratamento deste;

(i) o PEC, seguido da analise estatistica e da identificacdo das superficie 3-D de
resposta foram considerados adequados para a analise e interpretacdo dos resultados obtidos
experimentalmente. Desse modo, pode-se observar que estas sdo ferramentas de auxilio
importantes na tomada de decisOes referente ao desenvolvimento de processos para 0
tratamento de diversas matrizes ambientais;

(iii)  analisando a eficiéncia dos POR na determinacdo das melhores respostas na
reducdo dos parametros em estudos, observou-se que o processo € eficaz nas condigcbes
6timas experimentais: 1,85 mg Fe?* L™, 2 H,0, mg L™ e pH da solucéo 3, levando a completa
descoloracédo e degradacdo do azo-corante AM;

(iv) o tempo de tratamento 6timo obtido foi de 240 min., mantendo a eficiéncia do
processo constante para tempos superiores;

(v) as condicdes experimentais Otimas obtidas somente funcionam para
concentracdes de corante entre 20 - 40 mg L™, sendo portanto, necessério realizar estudos
especificos para cada efluentes téxteis especifico;

(vi)  por final, com este estudo foi possivel verificar que o PFF apresentou uma
elevada eficiéncia na reducdo dos parametros fisico-quimicos, com potencial de satisfacdo dos
limites estabelecidos para despejos de efluentes industriais em corpos receptores,
minimizando os impactos ambientais causados pelo descarte inadequado destes. Além disso, a
utilizacdo da radiacdo solar é uma 6tima opc¢do quando se faz necessario o uso de irradiacéo,

tornando o tratamento menos oneroso e sustentavel.
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Quadro 1. Processos do beneficiamento téxtil.

Etapas

Definicdo

Poluentes gerados

Dimensionamento

Primeiro passo da preparacdo, em que os agentes de
colagem, tais como o amido, &lcool polivinilico (PVA) e
ecarboximetil-celulose sdo adicionados para proporcionar
resisténcia as fibras e minimizar a ruptura.

Desengomagem

Remocao, através do emprego de produtos quimicos, dos
materiais de colagem antes da tecelagem. O tecido é
embebido em enzimas, detergentes alcalinos quentes e
sabdes dissolvidos na 4gua com a funcéo de remover as
gomas.

Agentes de tamanho, enzimas,
amido, ceras e amonia.

Lavagem

Processo que remove as impurezas das fibras usando
solucéo alcalina (geralmente hidréxido de sédio) a 6leos
de degradacdo naturais, gorduras, ceras e agentes
tensoativos, bem como para emulsionar e suspender as
impurezas no banho de lavagem.

Residuos desinfetantes e
inseticidas, NaOH, surfactantes,
sabdes, gorduras, ceras, pectina,
Oleos, agentes anti-estaticos e
solventes.

Alvejamento

Processo quimico utilizado para remover a cor indesejada
das fibras utilizando produtos quimicos tais como
hipoclorito de sddio e perdxido de hidrogénio, cloreto de
sodio e diéxido de enxofre. Sua maior finalidade é obter
um tecido com maior nitidez e uniformidade.

H,0,, silicato de sodio ou
agentes estabilizadores
organicos.

Mercerizacdo

Processo quimico continuo utilizado para aumentar a
capacidade de coloragdo, brilho e aparéncia da fibra.
Realizado em temperatura ambiente. Uma solugéo
alcalina concentrada é aplicada e uma solugdo de acido
lava as fibras antes da etapa do tingimento.

NaOH e outros sais.

Tingimento

Processo de adi¢do de cor ao tecido utilizando uma vasta
infinidade de corantes. Dependendo do processo de
tingimento muitos produtos quimicos auxiliares tais como
metais, sais, agentes tensoativos auxiliares de
processamento organicos, sulfureto e formaldeido, podem
ser adicionados para melhorar a adsor¢cdo do corante
sobre as fibras.

Corantes,
surfactantes,
formaldeido.

metais, sais,
sulfureto e

Enxague

Remocdo do excesso de corantes dos tecidos que se
destinam ao acabamento. Podem ser usadas lavadoras de
com fluxo contracorrente, onde o tecido entra por um
lado e a agua limpa pelo outro, de modo que o tecido na
sua saida é enxaguado com agua limpa, saindo livre de
impurezas acumuladas na operacao.

Acabamento

Utilizacdo de tratamentos quimicos ou mecanicos
realizados em fibras, fios, tecidos para melhorar a
aparéncia e a textura.

Fonte: dos Santos, Cervantes, van Lier (2007); EPA (1997), Peres e Abrah&o (1998).
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Quadro 2. Principais tipos de corantes.

Nome Caracteristica Aplicacdo
Alta solubilidade em agua, o estabelecimento de
uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra,

Corantes Reativos cuja ligagdo confere maior estabilidade na cor do Algodao.

tecido tingido quando comparado a outros tipos
de corante.

Corantes Diretos

Sollveis em agua, constituida de corantes
contendo mais de um grupo azo ou pré-
transformados em compostos metalicos, alto
grau de exaustdo durante a aplicagdo e
diminuicdo do conteldo do corante nas dguas do

rejeito, cor vermelho congo.

Fibras de celulose,

algodao, viscose.

Corantes Azoicos

Coloridos, insoliveis em &4gua que sdo
sintetizados sobre a fibra no momento do
tingimento, alto padrdo de fixacdo e alta

resisténcia contra a luz e umidade.

Fibras celulésicas

(alongadas).

Corantes Acidos

SollGveis em agua fornecem uma ampla faixa de

coloracéo e grau de fixacéo, cor violeta.

Fibras proteicas, 13, seda

e poliamida sintética.

Corantes a Cuba

Classe de corantes baseada nos indigos,
tioindigdides e antraquindides. Insoluveis em

agua possuem excelente propriedade de fixacéo.

Téxteis celuldsicos,

algodao.

Corantes ao Enxofre

Insolliveis em agua, excelente propriedade de
fixagdo, cores preto, verde oliva, azul marinho,

marrom.

Fibras celulosicas.

Corantes Dispersos

Insoltveis em &gua, cor vermelha.

Fibras celuldsicas, fibras
hidrofobicas, fibras
sintéticas, acetato,

celulose, nylon,
polyester e

poliacrilonitrila.

Corantes Pré-Metalizados

Presenca de um grupo hidroxila ou carboxila.

Fibras proteicas e

poliamida, Ia.

Corantes Branqueadores

Aplicados para diminuir a aparéncia amarelada.

Algodéo, poliamida, 1.

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000).
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Quadro 3. Padrdes de langamento de efluentes.

Parametro Resolucdes e norma técnica

CONAMA 357/2005 CONAMA 430/2011 CONSEMA 128/2006
pH 5,0-9,0 5,0-9,0 6,0-8,5
Temperatura (°C) <401 <40* <40
Materiais sedimentaveis (mL L™) 2 <1 <1 <1
Materiais flutuantes Auséncia Auséncia
Espumas Auséncia
DBOs (mg L™) Variag#o *
Arsénio total (mg L™ As) 0,5 0,5 0,1
Céadmio total (mg L™ Cd) 0,2 0,2 01
Chumbo total (mg L™ Pb) 0,5 0,5 0,5
Cianeto total (mg L™ Cn) 0,2 1,0 0,2
Cobalto total (mg L™ Co) 0,5
Cobre dissolvido (mg L™ Cu) 1,0 1,0 0,5
Cobre total (mg L-1) 0,5
Cromo hexavalente (mg L™ Cr*®) 0,1 0,1
Cromo total (mg L™ Cr) 0,5 0,5
Estanho total (mg L™ Sn) 4,0 4,0 4,0
Ferro dissolvido (mg L™ Fe) 15,0 15,0 10,0
Ferro total (mg L™ Fe) 1,0
Fluoreto total (mg L™ F) 10,0 10,0 10,0
Mercdrio total (mg L™ Hg) 0,01 0,01 0,01
Niquel total (mg L™ Ni) 2,0 2,0 1,0
Nitrogénio amoniacal total (mg L™ N) 20,0 20,0 10,0
Sulfeto (mg L™ S) 1,0 1,0 0,2
Zinco total (mg L™ Zn) 5,0 5,0
Benzeno (mg L™ 1,2
Cloroférmio (mg L™) 1,0 1,0
Fenois totais (mg L™) 0,5 0,5 0,1
Tolueno (mg L?) 1,2

Notas: (1) A elevagdo da temperatura no corpo receptor ndo deverd exceder a 3°C. (2) Teste de 1 h em “cone
imhooff”. (3) Varia¢éo em funcdo da vazdo do efluente.
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