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RESUMO

Nas ultimas décadas, o fendmeno da contaminagdao ambiental alcangou proporcoes
globais. Dentro deste contexto, a atividade industrial costuma apresentar um papel
de destaque, principalmente em razdo da geracdo de uma vasta quantidade de
residuos, os quais, quando ndao adequadamente tratados, apresentam um elevado
potencial poluente. Neste contexto é possivel destacar as industrias téxteis, as quais
se caracterizam pelo elevado consumo de agua e pela geragao de grandes volumes
de residuos liquidos, contendo elevada carga organica e forte coloragédo. De maneira
geral, tratamentos convencionais permitem uma remocao apenas parcial da carga
de poluentes presentes neste tipo de residuos, o que torna evidente a necessidade
de novos sistemas de tratamento. Baseando-se nas novas tecnologias de
tratamento, destaque pode ser dado aos processos oxidativos avangcados (POAs),
0s quais apresentam uma elevada eficiéncia de degradacdo frente a inUmeros
poluentes resistentes, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizagdo. O
presente trabalho tem-se por principal objetivo avaliar a potencialidade dos
processos oxidativos no tratamento de efluente téxtil sintético. Foi empregado a
Fotolise do Peréxido de Hidrogénio com radiacdo ultravioleta e o processo foto-
Fenton utilizando radiacdo artificial. Realizou-se um planejamento fatorial 2° para
otimizar os processos e avaliar o efeito de descoloragédo. Para tal, foram avaliados
os seguintes parametros: concentracdo de ferro (Fe®*), concentragdo de corante,
concentracao do peréxido de hidrogénio (H-O.) e efeito do pH. A concentracido do
corante foi de 100 mgL™" a 500mgL™" para as trés etapas, a concentragdo do perdxido
de hidrogénio foi de 500 mgL" a 1000 mgL"' na primeira e segunda etapa
mantendo o pH inicial (préximo de neutro), e de 1500 mgL™" a 3000 mgL™ na terceira
etapa com variacdo do pH de 4 e 5. As amostras foram tratadas durante duas horas
com radiacao artificial (lAmpada germicida, 15W) e as amostras foram recolhidas
aos 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A fotodegradacao das amostras foi seguida
por espectroscopia UV-Vis. Comparando estes processos, o foto-Fenton com pH
mais acido (pH=4) apresentou os melhores resultados, seguido do foto-Fenton com
pH=5 e do processo H-Oo/UV com pH inicial.

Palavras-chave: Processo foto-Fenton, Corantes sintéticos, remocéao de cor.



ABSTRACT

In recent decades, the phenomenon of environmental contamination has reached
global proportions. In this context, the industrial activity usually plays a major role due
to the generation of a large amount of wastes, which have a high pollution potential if
not properly treated. Textile industries are highlighted for their high water
consumption and generation of large volumes of liquid waste containing high organic
load and strong staining. In general, conventional treatments allow only partial
removal of the load of pollutants present in such type of waste, which makes evident
the need for new treatment systems. Based on new treatment technologies, focus is
given on Advanced Oxidation Processes (AOP), which have a high efficiency of
degradation face to several resistant pollutants, often allowing their full
mineralization. This study aims to evaluate the applicability of oxidative processes in
the treatment of synthetic textile wastewater. The method of hydrogen peroxide
photolysis with ultraviolet radiation and the Photo-Fenton process using artificial
radiation were employed. A 2° factorial design was performed to optimize the
processes and evaluate the effect of discoloration. With this purpose, the following
parameters were evaluated: concentration of iron (Fe?*), dye and hydrogen peroxide
(H.0,) and the effect of pH. The concentration of dye ranged from 100 mgL™ to
500mgL™" in the three phases; the concentration of hydrogen peroxide ranged from
500 mgL™" to 1000 mgL™ in the first and second phases, maintaining the initial pH
(near neutral), and ranged from 1500 mgL™" to 3000 mgL™ in the third phase with pH
variation of 4 and 5. Samples were treated for two hours with artificial radiation
(germicidal lamp, 15W) and collected at 0, 15, 30, 45, 60, 90 and 120 minutes. The
photodegradation of the samples was monitored by UV-Vis spectroscopy. Comparing
these processes, Photo-Fenton with more acid pH (pH=4) showed the best results,

followed by Photo-Fenton at pH=5 and H,O»/UV process with initial pH.

Key-words: Photo-Fenton process, Synthetic dyes, Color Removal.
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1- INTRODUCAO

Com o desenvolvimento tecnolégico, torna-se crescente a poluicdo ambiental por
residuos industriais, com destaque para os efluentes industriais téxteis, o que
sucinta um necessario e rigoroso controle visando atingir niveis de contaminacao
mais baixos possiveis. Diante desse panorama vem crescendo o numero de estudos
e a busca por novas formas de tratamento destes poluentes os quais, muitas vezes,
nao sao de facil tratamento e, na maioria dos casos, exigem um custo relativamente
elevado.

Sao varios os tipos de corantes aplicados nas industrias téxteis, e o grupo
considerado mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos
azocorantes, que representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados no
mundo, sendo extensivamente utilizados no tingimento de fibras téxteis
(HASSEMER, 2006).

Essas substancias corantes contribuem de forma significativa para a poluicao dos
recursos hidricos, por dificultar a penetracdo dos raios solares, atrapalhando a
atividade fotossintética, o regime de solubilidades dos gases e, além disso,
apresentam-se como recalcitrantes e potencialmente cancerigenas (PETERNEL et
al., 2006).

A cor de uma amostra de agua é relatada como sendo o decaimento da
passagem de luz, devido a presenca de substancias organicas e inorganicas na
forma coloidal. Os efluentes téxteis sdo caracterizados pelo aumento gradativo da
cor das aguas naturais causando efeitos negativos em sua aparéncia. A matéria
organica presente nas aguas naturais esta diretamente associada a toxicidade e
carcinogenicidade de compostos como surfactantes, sélidos suspensos,
organoclorados entre outros, que podem estar presentes nesses efluentes téxteis
(GARCIA et al., 2007).

O tratamento dos efluentes da industria téxtil pode ser feito por meio de
operacdes fisicas, processos quimicos ou processos bioldgicos. Em muitos casos s6
se obtém a eficiéncia desejada para o tratamento dos efluentes através da
combinacao de dois ou mais processos. Varios processos fisicos e quimicos séo
processos ndo destrutivos, tais como os métodos de precipitacdo quimica e
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separacao de poluentes, por coagulacao, eletro coagulagdo, adsorcdo com carvao
ativado. Tais métodos ndo eliminam o problema e somente transferem o poluente de
uma fase liquida para uma fase sélida, que necessita de um tratamento e descarte
adequado, (NEELAVANNAN et al., 2007).

Os efluentes provindos da industria téxtil possuem caracteristicas fisico-quimicas
que provocam grandes impactos ambientais, como elevados niveis de pH, cor,
sélidos dissolvidos, sais e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (FENG et al., 2010;
GULKAYA, SURUCU e DILEK, 2006; JAMALLUDDIN e ABDULLAH, 2011).

As moléculas corantes se mostram resistentes a tratamentos convencionais
bioldgicos, apresentando, em geral, baixos niveis de remog¢do. Como método de
tratamento alternativo, podem-se destacar os processos oxidativos avangados
(POAs) os quais utilizam diferentes rotas para gerar o radical hidroxilo (*OH), um
forte oxidante que leva diversos compostos a total mineralizagdo (BALDRIAN et
al.,2006; FU, WANG e TANG, 2010; HERNEY-RAMIREZA, VICENTEB e
MADEIRAC, 2010)

Dos diferentes POAs, cita-se a aplicacdo do processo fotoquimico (UV/H2O.),
reacdo Fenton (Fe?"'H,0,) e processo foto-Fenton (UV/Fe?"'H,0y).

O processo fotoquimico da-se pela aplicacao de luz ultravioleta (UV) para a
fotodecomposicado do perdxido de hidrogénio, gerando dois mols radicais hidroxilos
para cada mol de H.O, (DOPAR, KUSIC e KOPRIVANAC, 2011).

Varios pesquisadores relatam a direta proporcionalidade entre a eficiéncia do
processo e a concentracdo de H>O, no meio (GOI e TRAPIDO, 2002, BENITEZ,
ACERO e REAL, 2002). Daneshvar, Behnajady e Asghar (2007) estudaram a
degradacao fotooxidativa do 4-nitrofenol segundo o processo UV/H-,O.. Os autores
observaram que houve um aumento na eficiéncia de degradacdo com o aumento da
concentragdo de perdxido de hidrogénio até certo limite, e a partir dai decresce em
funcdo de que um excesso de radicais hidroxilos no meio reage com o HyO;
produzindo radicais HO2+ menos eficientes que as espécies *OH. Constatou-se
ainda que a oxidacao do composto organico € proporcional a intensidade luminosa
UV devido a uma maior efetividade na formacao de radicais hidroxilos.

A reacdo Fenton é uma técnica que se utiliza da decomposicéo catalitica do
peréxido de hidrogénio por ions ferrosos com a finalidade de produzir radicais
hidroxilos. A reacao é conduzida em meio acido para evitar a precipitacao de sais de
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ferro pela oxidacdo de sua forma ferrosa (Fe®*) a sua forma férrica (Fe®**) (SUN et
al., 2007).

Em funcao do carater coagulante dos ions férricos, o processo Fenton pode ter
funcdo dupla de oxidacdo e coagulacdo. Geralmente a execucao deste método de
tratamento é composta de quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidacéao,
neutralizacdo e precipitacdo. Assim, consequentemente, compostos organicos sao
removidos em dois estagios: oxidacao e coagulacao (KANG e HWANG, 2000).

O processo foto-Fenton constitui um sistema combinado do processo fotoquimico
e da reacdo Fenton. Adicionalmente, faz-se presente a regeneracdo do Fe?* a partir
da absorcao de luz UV pelo aquocomplexo férrico, gerando ainda um radical
hidroxilo (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007). O Fe** regenerado por irradiacao,
quando na presenca de peroxido de hidrogénio, restabelece a reacdo. A utilizacao
ciclica de Fe** e Fe®* na presenca de peréxido de hidrogénio sob radiagdo
caracteriza a chamada de reacdo foto-Fenton. Kusic, Koprivanac e Srsan (2006)
relataram um aumento da velocidade de degradacdo de um corante azo sob
radiacdo na presenca de peréxido de hidrogénio e Fe** em relagdo a reacdo na
auséncia de luz. O efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradacao foi atribuido
a reducdo de Fe** a Fe®* que, por sua vez, reage com H>O, dando prosseguimento
a reacao Fenton.

O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncia dos sistemas de oxidacao
avancada do tipo fotélise direta (UV), Fotoquimico (UV/H.0,), Fenton (Fe*’H,0,) e
foto-Fenton (UV/Fe?*/H,O,) na remocao dos poluentes do efluente téxtil utilizando
luz artificial como fonte de irradiacdo UV para avalicdo da eficiéncia de oxidacao na

descoloracao.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - Geral

Avaliar a aplicabilidade de Processos Oxidativos Avangados no tratamento de

aguas contaminadas com efluentes téxteis.

2.2 — Especificos

e Avaliar a remocao da cor do efluente téxtil sintético pelo processo
UV/H,0,;

e Determinar o melhor pH para o processo oxidativo no processo foto-
Fenton;

e Avaliar o modelo cinético de primeira ordem para a reducao da cor;

e Avaliar a influéncia da variagdo da concentragdo do peréxido de
hidrogénio no processo de tratamento;

e Avaliar a influéncia da variagdo da concentracdo de ions Fe (+2) e
Per6xido de Hidrogénio, usados no processo foto-Fenton, no processo de

tratamento;
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. A INDUSTRIA TEXTIL NO BRASIL

A industria téxtil representa um extraordinario valor econémico-social,
absorvendo expressiva quantidade de mao de obra. No Brasil, ha cerca de 5.000
industrias téxteis assim distribuidos: 11% de grande porte; 21% de pequeno; e 68%
como micro-empresas. O setor téxtil brasileiro ocupa o 5°lugar em empregos diretos
e 0 6°em faturamento (GONDIM et al., 2007).

Historicamente o setor téxtil teve importante papel no desenvolvimento
industrial dos paises. Nas origens dos processos de industrializagdo, a exemplo da
Revolugao Industrial inglesa nos séculos XVIII e XIX, este setor ja absorvia grande
parte da mao-de-obra.

No Brasil, apesar de ter sido dado énfase a industrializacdo de base na
década de 50 e a introducdo da industria automobilistica na década de 60, a
industria téxtil contribuiu para o desenvolvimento industrial (CAMPOS, 2004).

Até década de 50 o setor téxtil vinha crescendo inclusive por todo o periodo
da Segunda Guerra Mundial. No inicio da década de 1941, o pais era o segundo
maior produtor mundial de tecidos, sendo o principal abastecedor do mercado latino-
americano (GARCIA, 1994 apud CAMPQOS, 2004).

Para Campos (2004), no inicio do século XX, com a chegada principalmente
da industria automobilistica, que trazia novidades em termos produtivos e maior
poder de articulacdo econdbmica, a importdncia da industria téxtil teve sua
participacdo na economia reduzida. Mesmo assim a industria téxtil sempre exerceu
um papel importante na economia e na geracao de empregos. A participagdo do
setor téxtil no total do PIB caiu de 3,7% em 1970 para 1,7% em 1994 enquanto que
a participacao deste mesmo setor caiu de 12,6% em 1970 para 7,3% em 1994
quando comparado com a producao da industria de transformacéao (Michellon ,1999
apud Campos, 2004).

A industria téxtil do Brasil, a partir da década de 1990 apresentou um
crescimento reduzido, quando comparado a evolugéo historica, causado em grande
parte pela abertura das importacbes. O acirramento da concorréncia gerou um

movimento generalizado das empresas em busca de eficiéncia e competitividade, de
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modo a assegurar espagco num mercado em que as exigéncias de consumo se
tornaram mais sofisticado (KON, 1998).

De acordo com a Associacao Brasileira de Industria Téxtil (ABIT, 2011), o
mercado interno, apesar da balanca comercial negativa, garante a
representatividade da industrial téxtil no Brasil, ja que é responsavel por 92% do
consumo da produgdo nacional. Em 2011 as exportacdes foram da ordem de US$ 3
bilhdes e as importacoes por US$ 6,5 bilhdes. Mesmo assim a industria téxtil
brasileira apresentou um aumento de 30,4% nas exportagcdes em relacdo a 2010,
com seus US$ 2.3 bilhdes. Enquanto as importagbes tiveram crescimento
semelhante da ordem de 30% em relagédo a 2010, com seus US$ 5 bilhdes. As mais
de 30 mil empresas brasileiras no ramo fecharam o ano de 2011 com faturamento
de US$ $ 63 bilhdes. Ainda em 2011, o setor investiu US$ 500 milhdes, sendo que
os investimentos nos Gltimos 10 anos sdo da ordem de US$ 13 bilhdes, tornando a
industria téxtil responsavel por 17,5% do Produto Interno Bruto (PIB) de toda a
industria de transformacéao e cerca de 5% do PIB total brasileiro.

Segundo a TEXBRASIL (2011), o Brasil € o 5° maior produtor téxtil do mundo,
0 4° maior produtor de confeccionados do mundo, é o 2° maior produtor e 3% maior
consumidor de denim do mundo, tecido utilizado em artigos jeans produzindo 9,5
bilhdes de pecas por ano. Representa 10,6% dos empregos da industria de
transformacao, embora s6 tenha criados 2148 empregos diretos em 2011, € o 2°
maior empregador da industria de transformacéo brasileira, emprega diretamente 1,7
milhées de empregados diretos, dos quais 75% sdo mao-de-obra feminina.

Os processos de beneficiamento da industria téxtil possuem um consumo de
agua elevado. De acordo com o SINDITEXTIL-SP (2009), o consumo de agua para
se produzir uma tonelada do produto final pode chegar a 630 m?® de agua. Segundo
Immich (2006) cerca de 12% evapora e o restante é descartado como efluente na

natureza apés tratamento.
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3.1.1. Corantes tipicos utilizados na cadeia téxtil

O tingimento de tecidos é desenvolvido a milhares de anos, com o uso de
corantes naturais. Em razdo da grande demanda nos ultimos 100 anos varios
compostos quimicos sao empregados em corantes sintéticos. Cada tipo de fibra
requer um corante com caracteristicas bem definidas para que o corante possa se
fixar melhor a fibora (GUARATINI et al.,2000).

A industria téxtil utiliza diversos tipos de corantes ou anilinas, auxiliares
quimicos que ao serem processados geram um efluente liquido com caracteristicas
especificas, necessitando tratamento especifico para atender a legislagdo ambiental.
Particulas de corantes que nao se fixam na fibra durante o processo de tingimento
geram efluentes téxteis altamente coloridos (ARAUJO et al.,1984).

Durante o processo de tingimento trés etapas sdo consideradas importantes:
a montagem, a fixagcdo e o tratamento final. Segundo Guaratini et al.,(2000), a
tecnologia moderna no tingimento consiste de varias etapas que sao escolhidas de
acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e
disponibilidade do corante para aplicacao, propriedades de fixacdo compativeis com
o destino do material a ser tingido, considera¢des econémicas e muitas outras.

[...] a fixagdo do corante a fibra é feita através de reagdes
quimicas, da simples insolubilizagdo do corante ou de derivados
gerados e ocorre usualmente em diferentes etapas durante a
fase de montagem e fixacdo. Entretanto, todo processo de
tintura envolve como operagéo final uma etapa de lavagem em
banhos correntes para retirada do excesso de corante original ou
corante hidrolisado nao fixado a fibra nas etapas precedentes,
Guaratini et al.,(2000).

De acordo com Guaratini et al.,(2000), os corantes podem ser classificados de
acordo com a sua estrutura quimica ou pelo método de fixacdo a fibra téxtil. Os
principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixagdo séo:

» Corantes reativos: contém um grupo eletrofilico (reativo) com capacidade de
realizar uma ligacao covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com

grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e também com grupos amino das
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poliamidas. Os principais contém a funcdo azo e antraguinona como grupos
croméforos e os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos.

» Corantes diretos: sdo compostos sollveis em agua adequados a fibras de
celulose (algodao, viscose, etc.) através de interacdes de Van der Waals. A
afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrélitos, pela planaridade na
configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligacdo conjugada que aumenta a
adsorcao do corante sobre a fibra. Geralmente possuem mais de um grupo azo
(diazo, triazo, etc.) ou pré-transformados em complexos metélicos. A grande
vantagem desta classe de corantes é o alto grau de exaustao durante a aplicacao e
consequentemente diminuigdo do conteudo do corante nas aguas de rejeito.

+ Corantes azdicos: sao compostos coloridos, insoliveis em agua, que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse
processo a fibra é impregnada com um composto soluvel em agua, conhecido como
agente de acoplamento (e.g. naftol) que apresenta alta afinidade por celulose. A
adicao de um sal de diaz6nio provoca uma reagdao como agente de acoplamento ja
fixado na fibra e produz um corante insolivel em agua.

» Corantes acidos: grupo de corantes anidnicos portadores de um a trés grupos
sulfénicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante soluvel em agua,
e tém fundamental importdncia no método de aplicacdo do corante em fibras
proteicas (14, seda) e em fibras de poliamida sintética. Estes corantes caracterizam-
se por substdncias com estrutura quimica baseada em compostos azo,
antraquinona, triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem
uma ampla faixa de coloragao e grau de fixacao.

» Corantes a cuba: sdo baseado nos indigos, digbides e antraquindides. Eles sao
aplicados praticamente insolUveis em agua, porém durante o processo de tintura
eles sao reduzidos com ditionito, em solugcdo alcalina, transformando-se em um
composto soluvel (forma leuco). Posteriormente, a subsequente oxidagao pelo ar,
peréxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a fibra.

» Corantes de enxofre: se caracterizam por compostos macromoleculares com
pontes de polissulfetos, os quais sdo altamente insoluveis em agua. Em principio
sao aplicados apéds pré-reducdo em banho de diotionito de sddio que Ihes confere a
forma solluvel, sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar.
Estes compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de fibras celulésicas,
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conferindo cores: preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo, estes corantes usualmente apresentam residuos altamente toxicos.

« Corantes dispersivos: constitui uma classe de corantes insollveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspenséo
(particulas entre 1 a 4 micra). Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise
e a forma originalmente insoluvel é lentamente precipitada na forma dispersa
(finalmente dividido) sobre o acetado de celulose. O grau de solubilidade de corante
deve ser pequeno e bem definido o que influencia diretamente no processo e a
qualidade da tintura. Usualmente o processo de tintura ocorre na presenca de
agentes dispersantes com longas cadeias que normalmente estabilizam a
suspensao do corante facilitando o contato entre o corante e a fibra hidrofoébica. Esta
classe de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras
sintéticas, tais como: acetato celuloses, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.

« Corantes pré-metalizados: sio Uteis principalmente para tintura de fibras
proteicas e pliamida. Os corantes sdo caracterizados pela presenca de um grupo
hidroxila ou carboxila na posicdo ortho em relacdo ao croméforo azo, permitindo a
formagdo de complexos com ions metalicos. Neste tipo de tintura explora-se a
capacidade de interacdo entre o metal e os agrupamentos funcional portadores de
pares de elétrons livres, como aqueles presentes nas fibras protéicas. Exemplos
mais comuns deste grupo sdo os complexos estaveis de cromo: corante (1:1) ou
(1:2). A desvantagem ecologica deste tipo de corante esta associada ao alto
conteudo de metal (cromo) nas aguas de rejeito.

» Corantes branqueadores: as fibras téxteis no estado téxteis no estado bruto por
serem compostas primeiramente de materiais organicos, apresentam como
caracteristica uma aparéncia amarelada por absorver luz particularmente na faixa de
baixo comprimento de onda. A diminuicdo dessa tonalidade tem sido diminuida na
industria ou na lavanderia pela oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos ou
utilizando os corantes brancos também denominados de branqueadores 6pticos ou
mesmo branqueadores fluorescentes. Estes corantes apresentam grupos
carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas
Benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que proporcionam reflexao

por fluorescéncia na regiao de 430 a 440 nm quando excitados por luz ultra-violeta.
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- Corantes naturais: sdo corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou
animais, com pouco ou nenhum processamento quimico, sdo principalmente, do tipo
mordente, embora existam alguns do tipo a tina, solventes, pigmentos, diretos e
acidos.

3.2. OS EFLUENTES GERADOS

A composicdo dos efluentes téxteis varia de acordo com as diversas
caracteristicas dos processos produtivos, dificultando a consolidagdo de dados
gerais. Aproximadamente 10.000 diferentes corantes e pigmentos sdo usados na
industria. Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil,
grafica, fotografica e como aditivos em derivados de petroleo (GUARATINI et
al.,2000).

A industria téxtil utiliza diversos tipos de corantes ou anilinas, auxiliares
quimicos que ao serem processados geram um efluente liquido com caracteristicas
especificas, necessitando tratamento especifico para atender a legislacado ambiental
(CETESB, 2009).

Historicamente o desenvolvimento urbano e industrial ocorreu ao longo dos
rios devido a disponibilidade de agua para abastecimento e a possibilidade de
utilizar o rio como corpo receptor dos dejetos. Os efluentes liquidos ao serem
despejados com os seus poluentes caracteristicos causam a alteragao de qualidade
nos corpos receptores e consequentemente a sua degradacgao.

No Quadro 1, verifica-se as caracteristicas dos corantes associados na etapa
de tingimento no cadeia téxtil, caracterizando sua fixacdo tipica no tecido e os
poluentes gerados:



Quadro 1. Corantes, sua fixacao tipica e os Poluentes a eles associados
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Classe Descricao Tipo de Fixacao Poluentes
Corantes Fibras Tipica (%) associados
Acidos Compostos aniénicos Lae 80-93 Cor, acidos organicos
solluveis em agua. Poliamida e corantes nao
fixados.
Cationicos Compostos catidnicos, Acrilico e 97 — 98 Fixacdo quase que
ou sollveis em agua, alguns tipos de total na fibra. Sal,
Basicos aplicaveis em banho poliéster acidos organicos,
fracamente acido. retardantes,
dispersantes, etc.
Diretos Soluveis em agua, Algodao, 70-95 Cor, sal, corante ndo
Compostos anibnicos. Raion e fixado, fixadores;
Podem ser aplicados demais fibras agentes catidnicos
diretamente na celulésicas surfactantes,
celulose sem antiespumante,
mordente (ou metais agentes retardantes e
como cromo e cobre). igualizantes, etc.
Dispersos Insoliveis em agua, Poliéster, 80-90 Cor, acidos orgéanicos,
compostos ndo Acetato e agentes de
ibnicos. outras fibras igualizagéo, fosfatos,
sintéticas antiespumantes,
lubrificantes,
dispersantes, etc.
Reativos Soluveis em agua, Algodao, 60— 90 Cor, sal, alcalis,
Compostos anidnicos, L& e outras corantes hidrolisados,
classe mais importante fibras surfactantes,
de corantes. celulésicas. antiredutores
organicos,
antiespumantes, etc.
Sulfurosos Mercaptocorantes. Algodao e 60-70 Cor, alcalis, agentes
(Enxofre) Compostos organicos outras fibras oxidantes, agentes
contendo enxofre e celulésicas redutores, etc.
polisulfetos.
Cuba ou Corante tipo Redox, Algodao e 80-95 Cor, alcalis, agentes
Tina insollveis em agua. A outras fibras oxidantes, agentes

“mais nobre” classe de

corantes.

celulésicas

redutores, etc.

Fonte: CETESB (2009).
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De acordo com Giordano (1999):

Os processos de tratamento a serem adotados, as suas formas
construtivas e os materiais a serem empregados sao considerados a
partir dos seguintes fatores: a legislacdo ambiental regional; o clima;
a cultura local; os custos de investimento; os custos operacionais; a
quantidade e a qualidade do lodo gerado na estacédo de tratamento
de efluentes industriais; a qualidade do efluente tratado; a seguranca
operacional relativa aos vazamentos de produtos quimicos utilizados
ou dos efluentes; explosdes; geracdo de odor; a interacdo com a
vizinhanca; confiabilidade para atendimento a legislacdo ambiental;
possibilidade de reuso dos efluentes tratados.

Silva (2005) descreve o dano ambiental incontestavel causado pelo
beneficiamento do jeans, principalmente na confeccao que é considerado a ultima
etapa da cadeia téxtil. No nordeste, especificamente no agreste de Pernambuco,
existe um polo de confeccdo de jeans nacional. O municipio de Toritama, produtor
de cerca de 20% da etapa de confec¢do nacional, se configura um potencial poluidor
ambiental. Essa etapa de beneficiamento ocorre nas conhecidas lavanderias
industriais, em que o consumo de agua pode chegar acerca de 40 It/peca lavada,
gerando um efluente com elevada carga poluidora.

Segundo Twardokus (2004), 700.000 toneladas de corantes téxteis séo
produzidas anualmente, das quais 12% dos corantes sintéticos sdo perdidos entre
processos de fabricacdo e tingimento, neste ultimo processo (tingimento) 20% da cor
resultante é disposta no ambiente conferindo cor aos efluentes téxteis. Dos corantes
fabricados, cerca de 50% sao compostos azo (-N=N-), considerados especialmente
perigosos, pois seu comportamento ambiental € ainda desconhecido.

Para Guaratini et al.,(2000):

[...] devido a sua prépria natureza, os corantes sdo altamente
detectaveis a olho nu, sendo visiveis em alguns casos mesmo em
baixas concentragdes. Este comportamento apresenta vantagens e
desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes
aquaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloragao dos rios,
mas pode também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades

gue controlam os assuntos ambientais.
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Os processos de tingimento, de acordo com o tipo de corante, 0s insumos ou
entradas (agua, formas de energia e produtos quimicos), ap6s o processo de
tingimento, geram poluentes ou saidas (gases, particulados, vapores, efluente
liquido, residuo sélido, calor, ruido e vibracao) (CETESB, 2009).

3.3- TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Sabendo que o efluente industrial é altamente téxico, € comum haver
inimeras complicagbes em estagdes de tratamento que tratam efluentes téxteis
(HASSEMER et al.,.2002).

Pela quantidade e complexidade dos diferentes componentes do efluente
téxtil (ARAUJO et al.,.2009), o mesmo passa por diferentes etapas e formas de
tratamentos.

No processo biolégico que pode ser dividido em: lodos ativados,
lagoas/esterilizagdo e filtros bioldégicos basicamente fundamentam-se na atividade
de microrganismos e bactérias, e que podem ocorrer com ou sem a presenca de
oxigénio denominado aerdbio ou anaerdbio (BERNI, 2003 apud GOMES, 2009).

A eficiéncia do tratamento biolégico é posta em “xeque”, devido aos efluentes
téxteis possuirem elevadas quantidade de corantes, surfactantes e aditivos, material
esse que é de complexa e dificil biodegradacdao. Como essa deficiéncia é clara, ha
estudos de novos microrganismos como um fundo de decomposigdo branca
Phanerochetechrysosporium, que possui alta capacidade de mineralizar uma série
de componentes organicos de dificil degradacao (GOMES, 2009).

Processos fisicos como coagulagao/floculacdo nao apresentam uma
eficiéncia desejada na remocao de cor de efluentes téxteis (ARAUJO et al.,20086).

As técnicas de tratamento fisico quimicas como coagulacao/floculacéo e
sedimentacdo apresentam elevada eficiéncia na remocao de particulas nao
dissolvidas (KUNZ Et al., 2001), porém na remocao de cor nao corroboram sua
eficiéncia tendo que o corante é material dissolvido necessitando de processos
quimicos e biolégicos para ser removido.

Em suma, para a remocao de particulas suspensas ou ndo dissolvidas os
processos fisicos sdo altamente eficientes.
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A oxidagado quimica é comumente utilizada na remogéo de cor do efluente
industrial, esse processo tem como base o cloro ou o 0zbnio, e 0 segundo é
efetivamente mais satisfatério que o primeiro sendo que o cloro pode produzir
substancias organocloradas e nao é eficaz na destruicao de alguns tipos de corantes
como os diretos conhecidos como anibnicos e os dispersos compostos organicos
nao iénicos (GOMES, 2009).

Pesquisas com tratamento foto eletroquimico estdo sendo abundantemente
estudadas para a remocao de cor (ARAUJO et al.,2009), porém o gasto de energia
gue demanda esse tipo de tratamento o torna invidvel para grandes quantidades de
efluentes (GOMES, 2009)

Diversas pesquisas apontam que 0 processo quimico € um tratamento de
elevada eficiéncia para a remocao de cor (ARAUJO et al.,2009).

Processos Oxidativos Avancados (POAs) despontam como uma alternativa
favordvel para a reducdo de cor de efluentes téxteis e sdo considerados
recalcitrantes. POA’s sao tecnologias que utilizam um agente oxidante (geralmente o
radical hidroxila) podendo estar aliado a catalisadores com ou sem de fonte de
irradiacdo (ARAUJO et al.,2009). Sdo classificados como homogéneos ou
heterogéneos e ainda a formacao da hidroxila pode ocorrer com ou sem radiacao
UV, como exposto na Tabela 1.

Tabela 1. Classificagdo dos Sistemas de Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas Sem Iradiacao Com irradiacao
Homogéneos e O3/H02 e Og/UV
e Oy/OH e HO,/UV
e H,0./Fe®* (Fenton) e Feixe de Elétrons
e H,0,/US
e UV/US
Heterogéneos Eleto-fenton e TiO,/O/UV

e TiOy/H0x/UV

Fonte: HUANG, 1993 apud FRANCO, 2012.
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3.4. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao, por definicdo, processos
oxidativos fundamentados na geracdo de espécies radicalares, principalmente
radical hidroxila (*OH). Com potencial padrdo de reducédo de 2,8 V vs EPH, radical
hidroxila apresenta uma elevada capacidade de degradacdo oxidativa, reagindo
com uma extensa variedade de compostos organicos e promovendo, na maioria dos
casos, a sua completa mineralizagao (ANDREOZZ| et al., 1999).

Os POA's sao eficientes formas de degradacao para residuos industriais
contendo corantes, pois transformam compostos contaminantes, dentre eles os
compostos organicos recalcitrantes, em CO. e H)O em tempos reduzidos.
(SOTTORIVA, 2002). Esses processos sao limpos e ndo seletivos, e degradam
compostos organicos na fase aquosa, em fase gasosa ou entdo adsorvidos em uma
matriz sélida (SOUZA, 2010).

As reagdes de oxidacao que envolvem agentes quimicos, como peroxido de
hidrogénio, oz6nio e cloro, geralmente sao termodinamicamente espontaneas, mas
cineticamente desfavorecidas. Por sua vez, a presenga de radicais hidroxila
desencadeia reagdes extremamente rapidas, usualmente com velocidade de 1
milhdo a 1 bilhdo de vezes maior do que as reacdes fundamentadas em outros
oxidantes quimicos (MUNTER, 2001).

Em geral, a geracdo de radicais hidroxila pode ocorrer em meio homogéneo
ou heterogéneo e em sistemas irradiados ou ndo (MUNTER, 2001). Dentre os
processos heterogéneos irradiados € possivel destacar a fotocatalise heterogénea,
enquanto que no outro extremo, dos processos homogéneos nao irradiados,
destaque deve ser dado aos processos Fenton (MUNTER, 2001).

Os POA’s segundo Teixeira e Jardim, 2004, apresentam uma série de

vantagens:

e Na&o transferem o poluente de fase e sim o mineralizam;

e Usados para compostos refratarios e também para outros tratamentos;

e Os produtos refratarios sao transformados em compostos biodegradaveis;
e Podem ser usados em processos de pré e pés-tratamento;

e Apresenta forte poder oxidante e com uma cinética elevada;
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e Na maioria dos casos nao é necessario um pés-tratamento ou disposicao
final;

e Ao utilizar oxidante suficiente, ocorre a mineralizagdo do contaminante e nao
gera subprodutos;

e As qualidades organolépticas da agua tratada sdo melhoradas com o
processo;

e Geralmente consomem menos energia, assim 0s custos sdo menores;

e O tratamento pode ser in situ.

3.4.1. Sistemas homogéneos

Segundo Teixeira e Jardim, 2004, os sistemas homogéneos ndo apresentam
catalisadores na forma soélida e a degradacdo dos poluentes ocorre por dois
mecanismos: fotdlise direta com ultravioleta (UV) e geracao de radical hidroxila.

Na fotélise direta com ultravioleta a luz é a fonte de destruicao do poluente. Esse
processo tem uma eficiéncia mais baixa se comparado a processos com radicais
hidroxila. Por isso estuda-se a contribuicdo da fotdlise em outros processos como:
H.O./UV, O3/UV e H.0,/03/UV. Um exemplo de aplicacao apenas da fotdlise é o da
desinfeccdo da agua, ao se irradiar em comprimentos de onda de 253,7.

Os radicais hidroxilas tém alto poder oxidante e vida curta, e sdo gerados na
presenca de oxidantes fortes (H2O2 e O3), 0s quais podem ou nao estar combinados
com irradiacdo. Outras fontes seriam oxidagdo eletroquimica, radiblise, feixe de
elétrons, ultra-som e plasma (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

3.4.1.1. Reagente fenton

Dentre as varias alternativas existentes para a producao de radicais hidroxila
0s processos Fenton merecem importante destaque, principalmente em fungao da
sua elevada eficiéncia de degradacdo, simplicidade operacional (sistema
homogéneo) e baixo custo de aplicacao. Proposto inicialmente por H. J. Fenton, em
1894, o reagente de Fenton consiste em uma mistura de H.O. e ions ferrosos
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(Equacao1), a qual permite a geracdo de radicais hidroxila (*OH) de acordo com a
reacao apresentada a seguir (AGUIAR et al., 2007).

Fe?* + Hx02 — Fe®* + OH™+ «OH (1)

Depois de gerados, os radicais hidroxila reagem rapidamente e
indiscriminadamente com a maioria dos compostos organicos, através da adicdo a
dupla ligagao ou por abstracao de um atomo de hidrogénio das moléculas organicas
(PEREIRA, 2006). Atuando como um eletrélito ou nucledfilo, o radical *OH ataca os
anéis aromaticos, inclusive em posicoes substituidas, causando reagdes como
desmetoxilagdo, desalogenacado, desalquilacdo, desnitracdo, desaminacdo e
descarboxilagéo.

Em funcdo da sua natureza radicalar, o processo Fenton pode envolver a
ocorréncia de diversas reacOes paralelas, as quais tornam o processo bastante
complexo. Algumas reacbes se caracterizam pelo sequestro de radical hidroxila
(Equacbes 2 e 3), podendo ser consideradas como reagdes de finalizacdo que
diminuem a eficiéncia de degradacao do sistema:

Fe?* + «OH — Fe® + OH’ (2)

Ho0z + *OH — HO2+ + H,0 (3)

Outras, por sua vez, envolvem a participagdo das espécies férricas
originalmente formadas (sistema like-Fenton), com formagdo de oxidantes menos
enérgicos, como radical hidroperoxila (HO2¢), e regeneracdo de formas ferrosas
(AGUIAR et al., 2007; PEREIRA, 2006):

Fe® + H,0, <> FEOOH?* + H+ (4)

Fe-OOH?* — Fe® + HO,* (5)
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Fe® + HO,e <> Fe®* + O, + H* (6)

Na presenca de radical hidroxila, espécies organicas podem gerar outras
espécies radicalares, por abstracdo de hidrogénio (Equacao 7). Referidos radicais
organicos podem reagir com oxigénio formando superoxidos (Equacao 8), os quais

se decompdem naturalmente até completa mineralizagdo (PEREIRA, 2006):

RH + *OH — H0 + R (7)

Re + O, — ROO- (8)

Para um bom funcionamento do processo Fenton, alguns parametros devem
ser avaliados como pH, temperatura, natureza do substrato organico e concentracao
dos reagentes [Fe?*] e [H»O,]. Esses aspectos determinam a eficiéncia global da
reacao, pois suas relacbes podem interferir tanto na producao quanto no consumo
dos radicais hidroxila.

Inimeros trabalhos relacionados com a degradacao de corantes téxteis pelo
sistema Fenton tem sido relatados, destacando trabalhos envolvendo corante Preto
Reativo 5 (LUCAS et al., 2007), Azul Turquesa e Laranja (BALI e KARAGOZOGLU,
2007), Vermelho Procion e Cibracom (NUNEZ et al.,2007) e outros 20 corantes
diferentes (XU, 2004). De maneira geral, todos estes trabalhos relatam a completa
degradacao dos grupos croméforos em tempos de reacao inferiores a 60 min, com
mineralizacdo apenas parcial dos substratos.

3.4.1.2. FOTO-FENTON

O sistema foto-Fenton consiste na combinacdo de H.O,, ions ferrosos e
radiacdo UV (Equacao 10), o qual produz mais radicais hidroxila em comparacao
com o método Fenton convencional (Equacao 9):
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Fe2* +H-05 — Fe3* + OH™ + +«OH (9)

Fe® + HoO + hv — Fe?* + H* + «=«OH (10)

De maneira geral a eficiéncia de degradacdo dos sistemas assistidos por
radiacao é bastante superior, em razdo da maior producédo de radicais hidroxila, da
regeneracao de ions ferrosos e da fotodegradacdo de complexos organicos que
podem interromper o processo de degradacado (Equacédo 11, PEREIRA, 2006).
Adicionalmente, a presenca de radiacdo pode favorecer a geracdo de oxidantes
auxiliares, com destaque para ozénio e peroxido de hidrogénio (Equacdes 12 e 13,
GOMBRONI et al., 2007).

Fe®* (RCO2) ?* + hv — Fe** + CO, + Re (11)
0% +hv — 20 + O, — O3 (12)
03 + HQO + hv — H202 + 02 (13)

Em geral, a eficiéncia dos sistemas Fenton, assistidos ou nao por radiagao, é
dependente da concentragdo de ions ferrosos e de perdxido de hidrogénio. Nos
processos assistidos por radiagao, entretanto, o perdxido é rapidamente consumido,
0 que faz com que o processo se torne desfavoravel a partir dos primeiros 15 a 30
min de reacdo. Adicionalmente, o uso de elevadas concentracdes de perdxido pode
diminuir a eficiéncia do processo, em razdo do seqlestro de radical hidroxila. Desta
forma, os processos Fenton assistidos por radiacdo apresentam uma eficiéncia
maxima, quando o peroxido de hidrogénio é adicionado continuamente, sem
ultrapassar o valor limite que implica em perda de eficiéncia (MONTEAGUDO et al.,
2009).

E possivel verificar na literatura inimeros estudos de degradacao de corantes
téxteis por processos foto-Fenton, incluindo o tratamento de efluentes oriundos da
industria téxtil (Rodriguez, 2002; Kang, 1999; Arslan e Balcioglu, 1999), com
resultados bastante satisfatorios. No tratamento de solucbes de corantes téxteis,
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como Laranja 2 (GUMY et al., 2005, MONTEAGUDO, 2009), Amarelo 3, Azul 2 e
Violeta 2 (PAPIC et al., 2009) tem sido relatado elevadas taxas de mineralizacao.

3.4.1.3. HO-/UV

Quando separados, os usos exclusivos da irradiacdo UV e do perdxido de
hidrogénio, nao apresentam elevada eficiéncia para degradar compostos organicos,
no entanto, ao ser combinados fornecem perspectivas bem promissoras
(ANDREOZZ| et al., 2000). Dentre os processos que envolvem a formagéao do radical
OH, um dos métodos € o processo de HO./UV. Nesta técnica, em um primeiro
momento o perdxido de hidrogénio sofre fissdo homolitica pela fotélise direta da
irradiacao UV, no comprimento de onda de 254 nm, gerando o radical OH. Ja a
performance da radiacdo UV em clivar as ligacées das moléculas é avaliada pela
eficiéncia quéntica de energia, que € descrita pelo nimero de moléculas que
interage com a radiacao dividida pelo nimero de fétons absorvidos. Toda substancia
quimica possui um espectro caracteristico de absorcdo onde ocorre essa fissao, em
particular o H>O» requer uma emissao do comprimento de onda de radiagdo UV de
220 nm.

O mecanismo de reacdo do processo de H-O./UV possui uma reacdo
principal e outras duas secundarias, que ocorrem em paralelo, conforme

apresentado nas Equacdes 14 — 16 (IWA Publishing, 2004).

H20; + hv — 2HO (14)
HO + H202 —>H02 HQO (15)
HOQ. + H202—> HO + H20+ 02 (16)

As Equacbes 14 e 16 sao indesejaveis, nas quais o perdxido de hidrogénio
atua como capturador de radicais. Este efeito ocorre quando a concentracdo de
peréxido de hidrogénio estd acima da sua concentracdo 6étima no sistema,
comprometendo a eficiéncia do processo. Outros compostos, como 0s ions
carbonato e o bicarbonato, também sao agentes capturadores de radicais OH
(Equacbes 17 e 18).
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HO' + HCO; —COQOj3; + H.0O (17)
HO’ +CO3- — COs + Hzo (1 8)

As reacdes desejaveis de maior interesse onde o radical OH participa sao

apresentadas nas Equacdes 19 e 20.

HO" + PhX — HOPhX (19)
HO" + RH— R+ H20 (20)
HO" + RX »RX* +OH (21)

Cuidados com as condicdes de operagao, como a reducao do pH, favorecem
a eficiéncia do processo, pois diminui a concentracdo dos compostos carbonato e
bicarbonato ao serem decompostos em CO, e H,O por acdo de arraste do CO
(stripping de CO,) (ANDREQOZZI et al., 2000).

As condicbes oOtimas para a geracado do radical OH, dependera do tipo e
quantidade de lampadas, pH, forma de alimentacédo do per6xido de hidrogénio (dose
Unica, periddicas ou continuas) e modo de operacao, seja em batelada, continuo ou
semi-continuo. Segundo Tuhkanen (2004) devido ao coeficiente de extingdo molar
do peréxido de hidrogénio ser reduzido (19,6 M's™") a 254 nm, a sua concentragao
inicial no meio dever ser alta a fim de se obter uma grande exposicao para formacao
de radicais OH, que sao formados por féton incidente absorvido no sistema. De fato,
Pera-Titus et al. (2004) reforcam o uso de condi¢des altamente oxidantes, ou seja,
em altas concentracoes iniciais de peroxido de hidrogénio e longos periodos de
irradiacao UV. Estes mesmos autores destacam a dependéncia do processo
H.O./UV a transmitancia UV, onde o uso de lampadas UV emitindo menores
comprimentos de onda aumentam a absortividade do peréxido de hidrogénio e
aumentam assim a exposi¢ao do radical OH.

Apesar de lampadas de UV de baixa pressdo, que possuem um pico de
emissdo de 254 nm, serem as mais comumente empregadas, as de média pressao
sdo as mais indicadas para o processo de H.O,/UV, pois atuam em uma faixa de
comprimento de onda, entre 200 — 300 nm, cobrindo a maxima absorbancia do
H.O., em 220 nm. Devido a baixa absortividade do peroxido em 254 nm, alguns
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reatores utilizam maiores quantidades de lampadas de baixa pressao durante o
processo como uma maneira de elevar a eficiéncia. Outra opcado de tratamento,
porém pouco utilizado, adota um sistema com lampadas de xenénio (flashlamps, Hg
dopado com Xe), que tem uma emissdo intensa na absortividade do HoOo,
favorecendo assim a maior producao do radical OH.

Por ser um tratamento relativamente antigo o processo fotoquimico foi
utilizado com éxito para a eliminagao de diversas substancias presentes em aguas e
efluentes domésticos e industriais. Condi¢cdes do processo, como concentracao
inicial do peroxido de hidrogénio, fluxo de energia, turbidez do sistema, natureza e
concentracdo dos contaminantes alvos e presenca de agentes sequestradores de
radical OH na matriz sdo aspectos de suma importancia para a eficiéncia do
processo. Um meio muito turvo ou com a presenca de compostos que absorvam
fortemente a radiag&o incidente terd um efeito negativo sobre o processo (PERA-
TITUS et al., 2004).

A técnica de H.O-/UV, comercialmente avaliada ja ha algum tempo pode ser
aplicada para diversos propoésitos dentro dos tratamentos de aguas, seja eliminando
micro e macro poluentes, microrganismos patogénicos (desinfec¢do), remocao de
toxicidade ou aumentado a biodegradabilidade da matriz orgénica, promovida pela
transformacao dos compostos recalcitrantes em substancias mais simples, as quais
sofrem degradacdo por acdo de bactérias em um posterior tratamento biolégico
(IWA Publishing, 2004, GOGATE & PANDIT, 2004 e RAJ & QUEN, 2005).
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4- MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento do trabalho encontra-se dividido em distintas etapas
envolvendo um Efluente Téxtil Sintético (ETS). Os experimentos foram
desenvolvidos na Estacdo Experimental de Tratamento Biol6gico de Esgotos
Sanitarios (EXTRABES) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental
(DESA) do Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT), da Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB).

4.1. PREPARO DAS AMOSTRAS

O efluente téxtil sintético (ETS) estudado foi preparado pela mistura do
corante de marca TUPY em agua de abastecimento, cujas concentragdes tiveram
variacdo de 100 mg.L "a 500 mg.L™.

Depois de devidamente preparadas, as solugdes do corante foram
solubilizadas por agitacdo em copo de béquer de 1000 mL, com uso de agitadores
magneéticos da marca Fanem modelo 257. Posteriormente foram retiradas aliquotas
e feito o acompanhamento de perda de cor por meio de espectrofotometria nas
regides do ultravioleta e do visivel.

O corante orgéanico utilizado de cor azul marinho - 23, ndo possui venda
restrita, sendo de facil obtencdo no comércio. Segundo um dos principais fabricantes
deste tipo de corante, a TUPY (2013), o corante tem pH, em média, neutro, quando
dissolvido em agua, ndo apresenta odor e com forma fisica € sélida e nao
caracteristica téxica. E indicado para tingir tecidos ou fibras de algodao, linho, sisal,
rami, rayon-viscose e mesclas.

A opcao pela solucado aquosa de corante direto ocorreu devido as dificuldades
que ocasionariam a utilizacdo do efluente retirado in loco, como na analise dos
dados, pelo desconhecimento de suas caracteristicas e por apresentar outros
componentes provenientes de processos anteriores, que nao sao relevantes no
tocante a estimativa da remoc¢éo de cor.

Portanto, optou-se em utilizar um efluente sintético para se ter maior controle

de suas caracteristicas fisico-quimicas ao longo do processo realizando um
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planejamento considerando os efeitos dos reagentes de foto-Fenton, variando as
concentragcdes do corante, ferro, perdxido e pH.

4.2. SISTEMA EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi dividido em 3 (trés) etapas. Na primeira, utilizou-
se o pH inicial do efluente sintético e foram estudadas 3 (trés) variaveis em 2 (dois)
niveis, mais 1 (um) ponto central em ftriplicata. As variaveis analisadas foram:
corante, perdxido de hidrogénio (H20) e tempo. Na segunda etapa (foto-Fenton) foi
realizado o mesmo planejamento fatorial, porém as varidveis levadas em
consideracdo foram: Ferro (Fe?'), Peréxido de hidrogénio (H»O.) e corante na
presenca de UV e também manteve-se o pH inicial. JA na terceira etapa
experimental (foto - Fenton), antes de cada batelada experimental, o pH inicial do
efluente foi ajustado utilizando as solugdes padroes de NaOH (1 M) e HxSO4(3 M).
No primeiro bloco de experimentos o pH foi ajustado para 4 e, no segundo bloco
para 5 e nos dois utilizou-se concentracées de H.O, maiores do que nas etapas
anteriores.

Foi adicionado 500 mL do efluente no reator seguido das solucbes de H.O- e
Fe?* nas quantidades determinadas no planejamento experimental. O tempo de
reacao estabelecido foi de 120 minutos, e retiradas aliquotas nos tempos 0, 15, 30,
45, 60, 90 e 120 minutos para andlise da absorbancia da solucéo.

A influéncia dos trés parametros operacionais do reator (POR): corante e as
concentragées dos reagentes H.O», e Fe® foram investigadas baseadas na
eficiéncia de descoloracédo, de acordo com um planejamento experimental fatorial 2°
completo. Os dois niveis dos POR foram obtidos em testes preliminares e séo
apresentados na Tabela 3, 4 e 5. Na analise do processo foto-Fenton, onde os
valores dos POR podem influenciar nas respostas experimentais em termos de
reducao dos valores de cor, espera-se que as respostas graficas sejam certa fungao
dos niveis dos parametros, permitindo a otimizacdo dos valores dos POR. A analise
de variancia (ANOVA) permite avaliar que tipo de interacdo entre os POR séo
estatisticamente significantes para a fungéo resposta.
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Tabela 2. Niveis estudados para os trés parametros operacionais do reator (POR) na primeira etapa
de experimentos (H.O-/UV).

POR VARIAVEIS NIVEIS
-1 0 +1
Corante (mg L-1) ql 100 300 500
[H202] (mg L-1) g2 500 750 1000
Tempo (minutos) g3 60 90 120

Tabela 3. Niveis estudados para os trés parametros operacionais do reator (POR) na segunda etapa
de experimentos (foto-Fenton).

POR VARIAVEIS NIVEIS
-1 0 +1
[Fe**] (mg L-1) ql 50 75 100
[H202] (mg L-1) g2 500 750 1000
Corante (mg L-1) g3 100 300 500

Tabela 4. Niveis estudados para os trés parametros operacionais do reator (POR) na terceira e
quarta etapa (foto-Fenton com pH ajustado).

POR VARIAVEIS NIVEIS
-1 0 +1
[Fe**] (mg L-1) qt 50 75 100
[H202] (mg L-1) g2 1500 2250 3000
Corante (mg L-1) q3 100 300 500

Os Experimentos foram realizados em escala laboratorial utilizando um reator
tipo Tanque de 1000 ml operando em batelada, como podemos observar na Figura
1, com incidéncia de radiagao ultravioleta através de trés lampadas germicidas (light
express — 15W), estas foram fixadas horizontalmente na parte superior da camara
(70 cm x 70 cm x 40 cm). Durante a analise, o efluente foi mantido em constante
agitacdo com o uso do agitador magnético de marca Fanem modelo 257, durante a
agitacdo foram adicionadas diferentes concentragdes de Perdxido de Hidrogénio
(H20>) e Ferro (Fe**).
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Figura 1. Sistema Experimental

O acompanhamento da perda de cor das solugdes de corantes contendo o
agrupamento azo como cromoéforo foi efetuada através de espectrofotometria na
regiao do visivel. Assim, em intervalos de tempos regulares, foram retiradas
aliquotas de 2 mL em cubeta de quartzo e feito a leitura de absorbancia no
espectrofotobmetro modelo 700 plus e marca fento.

O tratamento estatistico dos dados foram realizados, com o auxilio do
software estatistico Minitab, no qual foi gerado os graficos de probabilidade normal,
pareto, tabela de efeitos e tabela ANOVA.

4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento tem como finalidade determinar uma ordem para realizagées
das analises, montando os experimentos a partir das condi¢des desejadas de carga
de catalisador e incidéncia de radiacao ultravioleta utilizando lampadas germicidas, a
fim de determinar sua influéncia no processo usando o H»O./UV nas analises
realizadas a partir da amostra

Realizou-se um planejamento experimental fatorial completo do tipo 2° com
repeticdes no ponto central (Tabela 2.0), cujo objetivo é determinar o numero de
experimentos a ser realizado, para que seja possivel avaliar através de um modelo
estatistico, a influéncia dos diversos parametros operacionais, sobre a eficiéncia do
tratamento.
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Tabela 5. Planejamento Fatorial Completo com Ponto Central.

Ensaios ql q2 q3
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
’ -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

4.2.1. Planejamentos para o uso de H>O,/UV

Para avaliagdo do processo H>O./UV, foi usado apenas o reator do tipo
tanque, de tal forma que se possa evitar a incidéncia de qualquer tipo de radiacao
sobre o efluente a ser tratado e os ensaios foram feitos a temperatura ambiente.
Os valores dos parametros operacionais, como: pH, tempo, concentracdo de
corante e Perdxido de Hidrogénio foram definidos pelo planejamento experimental.
O acompanhamento do processo de tratamento foi feito mediante a retirada de

aliquotas em intervalos de tempos regulares e feita a caracterizacéo do efluente.

4.2.3. Planejamentos para o uso do processo Foto-Fenton

Para avaliacdo do processo Foto-Fenton, foram usados os dois sistemas
experimentais e os ensaios foram feitos a temperatura ambiente. Os valores dos
parametros operacionais, como: tempo, pH, concentracdo de Ferro (+2), Perdxido
de Hidrogénio e taxa de incidéncia de radiacdo UV foram definidos pelo
planejamento experimental. O acompanhamento do processo de tratamento foi
feito mediante a retirada de aliquotas em intervalos de tempos regulares e feita a

caracterizacao do efluente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROCESSO H,0,/UV

A aplicacao do planejamento fatorial no sistema teve como objetivo avaliar as
variaveis que exibem efeitos significativos na resposta e que podem ser ajustadas
para melhorar a eficiéncia do método.

No processo H»O, utilizou-se o pH inicial do efluente sintético bruto e foram
estudadas 3 (trés) variaveis em 2 (dois) niveis, mais 1 (um) ponto central em
triplicata. As variaveis na primeira etapa de experimentos foram: corante, peréxido e
tempo.

A Tabela 6 apresenta o planejamento experimental com as condicbes
realizadas e a resposta de remoc¢ao de cor.

Tabela 6. Planejamento experimental para o estudo da remocao de cor no processo H.O,/UV.

Ensaios CORANTE H,0, TEMPO RESPOSTA
(Absorbancia)
1 -1 -1 -1 0,230
2 1 -1 -1 0,231
3 -1 1 -1 0,569
4 1 1 -1 0,523
5 -1 -1 1 0,168
6 1 -1 1 0,165
7 -1 1 1 0,455
8 1 1 1 0,397
9 0 0 0 0,305
10 0 0 0 0,309
11 0 0 0 0,308

De acordo com o grafico de Pareto pode-se observar quais efeitos sao
estatisticamente significativos. No eixo Y tém-se as varidveis independentes e as
interagcbes entre variaveis. No eixo X tem-se o valor absoluto do Efeito Estimado,
calculado pela razao entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios padroes.

Todos os valores que aparecem no grafico que se situem a direita do valor P
de 0,05 sdo de elevada significancia estatistica ou estatisticamente significantes.
Observando a Figura 2 constata-se que todos os efeitos que ultrapassam a linha no
valor de 4,303 sao significantes, desse modo pode-se visualizar que a interacéo
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entre: Corante/ tempo e Corante/H,Oo/Tempo ndo sao estatisticamente

significativos.

[ Fator Nome

A H202

B B CORANTH
c  TEMPO

T T T
0 50 100 150 200
Efeito Padronizado

Figura 2. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta da eficiéncia de remocgao de
COR no processo H,O/UV com a = 0,05.

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores da estimativa dos efeitos
principais dos fatores envolvidos no POA e suas respectivas interagdes. Para saber
qual fator ou efeito é significante € necessario avaliar o valor do p-valor, visualizado
na coluna P, comparando-o ao nivel de significancia, normalmente considera-se o
nivel de significancia a = 0.05, quando o p-valor for menor que o nivel de
significAncia entdo, pode-se dizer também que o fator € significativo. De acordo com
o “teste T de Student”, pode-se observar que os fatores: Corante/ tempo e

Corante/H.,O./Tempo nao apresentam efeito significativo.
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Tabela 7. Ajuste linear e a interagé@o entre os valores das varidveis de processo do modelo previsto
para a remogao de cor no processo H,O»/UV com nivel de significancia de 95% (p<5%) e r* = 0,9995.

DESVIO T P

VARIAVEIS EFEITOS | COEFICIENTES | COEF.
Constante -- 0,34225 0,000736 | 465,03 0,000
Corante -0,02650 -0,01325 0,000736 -18,00 0,003
H.0, 0,28750 0,14375 0,000736 195,32 0,000
Tempo -0,09200 -0,04600 0,000736 -62,50 0,000
Corante*H,0, -0,02550 -0,01275 0,000736 -17,32 0,003
Corante*tempo -0,00400 -0,00200 0,000736 -2,72 0,113
H,O,*tempo -0,02800 -0,01400 0,000736 -19,02 0,003
Corante* H,0O, *tempo -0,00200 -0,00100 0,000736 -1,36 0,307

O efeito estimado indica o quanto cada fator influi na resposta estudada, pois
quanto maior o seu valor em modulo, maior é a sua influéncia. Um efeito positivo
indica que o aumento da variavel provoca um aumento na resposta, ja o efeito
negativo indica que para um aumento da varidvel ocorre uma diminuicdo na
resposta. Observando as tabelas de efeitos verifica-se que apenas o H.0»
estatisticamente nao contribui para diminuigcdo da absorbancia.

Com base nos efeitos significativos do modelo foi possivel determinar um
modelo matematico linear visto pela Equagéo 22:

y = ax; + bx, + cx3 + dx4X; + exiXz + fXoX3 + gX1X2Xs3 (22)

Onde: x; - Corante; x, — Peréxido de Hidrogénio (H20.); xz - Tempo; os
coeficientes sao os valores dos efeitos divididos por dois.

Com relacao ao decaimento da cor, foi proposto um modelo cinético de
primeira ordem (Equacao 23).

In (%)= kt (23)

Para fazer este ajuste da constante cinética foi usada a absorbancia relativa.
Usando o método de minimos quadrados, obtém-se o valor da constante de
velocidade para cada experimento e seus coeficientes de regressao apresentados
pela Tabela 8.
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Tabela 8. Constantes de velocidade no processo H,O,/UV.

Experimento k (mim™) R’
1 0,0045 0,9912
2 0,0044 0,9693
3 0,0035 0,9936
4 0,0041 0,9875
5 0,0042 0,9815
6 0,0066 0,9863
7 0,0036 0,9792
8 0,004 0,9854
9 0,005 0,9971
10 0,0052 0,9943
1 0,0046 0,9883

De acordo com a tabela 8 podemos observar que todos os coeficientes de
regressao sao maiores que 0,96, portanto verifica-se que no minimo 97% da variavel
dependente consegue ser explicada pelos valores observados.

Apoés a eliminagao dos parametros com efeitos nao significativos, foi realizada
a andlise de variancia (ANOVA) onde foi verificada a significancia da regressao e da
falta de ajuste em nivel de 95% de confianca (p < 0,05), utilizando o teste F,

conforme a Tabela 9:

Tabela 9. Analise de variancia (ANOVA) para a fotdlise do peroxido com radiagdo UV.

Fonte de Grau de Soma Média F cal. F Fc/Ftab
Variacdo | Liberdade | Quadratica | Quadratica tabelado.
Regresséo 7 0,186553 0,0267 29,96 8,89 3,37
Residuos 3 0,002669 0,0009

Falta de 1 0,00266 0,0027 591,11 18,51 31,93
Ajuste
Erro Puro 2 0,000009 | 0,000005

Total 10 0,189222

R® 1,0000

Observou-se na Tabela 9 que, o modelo apresentou regressao

significativa em nivel de 95% de confianca (Fcaiculado SUpPErior ao Fiapelado) COM
R? igual 1,000, evidenciando que o modelo explicou 100% da variacdo dos
dados experimentais. O valor de Fgacuiado da regressao foi maior que 0 Fiapelados
indicando que o modelo é significativo.

A partir das curvas de contorno (Figura 3) € possivel observar que as
zonas mais escuras indicam a regiao de melhores condi¢cées dos fatores com

relacdo a eficiéncia de remocao de cor para cada umas das condi¢des usadas.
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Figura 3. Curvas de Contorno para remocao de COR (Concentragdo H,O,/Concentragao de
Corante) no ponto central (90 min).

Na Figura 4 estdo apresentados os valores experimentais e os valores
preditos pelo modelo (Equacdo 22). A homogeneidade de variancia foi
verificada e a Figura 4 apresenta os pontos distribuidos em torno da linha que
passa pela origem. Observou-se que o modelo proposto representa bem o
processo experimental. Essa disposicao dos pontos indica que a suposicao de

variancia esta correta.
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Figura 4. Gréfico dos valores observados vs. valores preditos para o processo H,O»/UV,
gerado pelo STATISTICA.

5.2. PROCESSO FOTO-FENTON

Neste processo foi realizado o mesmo planejamento fatorial, porém as
variaveis levadas em consideracao foram: Ferro (Fe?*), Peréxido de hidrogénio
(H20,) e Corante na presenga de UV com pH do efluente sintético inalterado.

A Tabela 10 apresenta o planejamento experimental com as condi¢des

realizadas e as respostas de remoc¢ao de cor.
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Tabela 10. Planejamento experimental para o estudo da remogao de cor no processo foto-
Fenton com pH inalterado.

ENSAIOS FE*

H.0,

CORANTE RESPOSTA

(Absorbancia)

-1

-1

0,175

1

-1

0,119

-1

-1

0,105

1

-1

0,112

-1

1

0,206

1

0,252

-1

0,245

1

0,251

0,185

0,195

23o|o|~N|o|a|s|w(p]| =

[elle]{e]

OI0OIO| ===

0,192

De acordo Figura 5, podemos observar que os parametros: H,O,, Fe?*, e

a interacdo entre Fe®*/H,0, ndo tém efeitos estatisticamente significativos.

4,30
[ Fator Nome
A FERRO
CH B H202
C CORANTH
BC_
ABC -
(2]
o
E ACH
)
|—
B_
AB-
A_
T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Efeito Padronizado

Figura 5. Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta da eficiéncia de remog¢éo
de COR no processo foto-Fenton com a = 0,05.

A Tabela 11 apresenta os valores da estimativa dos efeitos principais

dos fatores envolvidos no POA e suas respectivas interacoes. Considera-se o

nivel de significancia a = 0.05, e de acordo com o “teste T de Student”, pode-se
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observar que apenas os fatores: Ferro e Perdoxido de Hidrogénio nao

apresentam efeito significativo.

Tabela 11. Ajuste linear e a interagéo entre os valores das variaveis de processo do modelo
previsto para a remogao de cor pela técnica foto-Fenton com nivel de significancia de 95%
(p<5%) e r* = 0,9995.

Termos Efeitos | Coeficientes Desvio T P
Coef.

Constante 0,18312 0,001814 100,93 0,000
FERRO 0,00075 0,00038 0,001814 0,21 0,855
H,0, -0,00975 -0,00487 0,001814 -2,69 0,115
CORANTE 0,11075 0,05538 0,001814 30,52 0,001
FERRO*H,0, 0,00575 0,00288 0,001814 1,58 0,254
FERRO*CORANTE 0,02525 0,01263 0,001814 6,96 0,020
H,O0,*CORANTE 0,02875 0,01437 0,001814 7,92 0,016
FERRO*H,0,*CORANTE | -0,02575 -0,01288 0,001814 -7,10 0,019
Ponto Central 0,00754 0,003474 217 0,162

O efeito estimado indica o0 quanto cada fator influi na resposta estudada,
pois quanto maior o seu valor em modulo, maior é a sua influéncia. Um efeito
positivo indica que o aumento da variavel provoca um aumento na resposta, ja
o efeito negativo indica que para um aumento da variavel ocorre uma
diminuicdo na resposta. Desta forma, é possivel observar ainda na Tabela 11
que, os principais parametros que contribuem para diminuicao da cor da nossa
amostra sdo: Peréxido de hidrogénio, e a interacéo entre os trés fatores (Fe?*,
H.O. e corante). Portanto, as demais interacoes favorecem ao aumento da
absorbancia.

Da mesma forma como foi proposto no estudo da fotélise, foi proposto
um modelo cinético de primeira ordem para representar o decaimento da
absorbancia. Observando os valores da Tabela 12 constata-se que todos os
coeficientes de regressdo sdao maiores que 0,700 verifica-se que no minimo
70% da variavel dependente consegue ser explicada pelos os valores
observados. O 42 experimento apresentou maior ajuste aos dados explicando

97,8% da variacao dos dados.



Tabela 12. Constantes cinéticas para o processo foto-Fenton.

Experimento k (mim™) R?
1 0,0055 0,8475
2 0,0096 0,7455
3 0,0105 0,8165
4 0,0093 0,978
5 0,0097 0,7577
6 0,0078 0,7528
7 0,009 0,8288
8 0,0082 0,762
9 0,0068 0,7849
10 0,0072 0,7385
11 0,0071 0,7258
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Apo6s a eliminagdo dos parametros com efeitos ndo significativos, foi

realizada a analise de variancia (ANOVA) é verificada a significancia da

regressdo e da falta de ajuste em nivel de 95% de confianca (p < 0,05),

utilizando o teste F, conforme a Tabela 13.

Tabela 13. Analise de variancia (ANOVA) para o processo foto-Fenton.

Fonte de Grau de Soma Média F cal. F Fc/Ftab
Variacdo | Liberdade | Quadratica | Quadratica tabelado.
Regressao 7 0,0290428 0,0041 70,40 8,89 7,92
Residuos 3 0,0001768 0,0001
Falta de 1 0,0001241 0,0001 4,71 18,51 0,25
Ajuste
Erro Puro 2 0,0000527 0,000026
Total 10 0,0292196
R’ 0,9982

Como se pode observar na Tabela 13, o0 modelo apresentou regressao

significativa em nivel de 95% de confianca (Fcaiculado SUpPErior ao Fiapelado) COM

R? igual a 0,9982, evidenciando que o modelo explicou 99,82% da variagdo dos

dados experimentais e as varidveis controlaveis influenciaram na variavel

resposta.

De acordo com as curvas de contorno H.O, versus Fe' com a

concentracdo de corante no ponto intermediario (Figura 6), chegamos a

conclusdo que para este bloco de experimentos, a regido de cor verde claro

indica maior eficiéncia na diminuicdo da absorbéancia, ou seja, na maior

quantidade de Perdxido de hidrogénio e menor quantidade de Ferro.
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Figura 6. Curvas de Contorno para remocao de COR (Concentragdo H,O,/Concentragao de
Fe®*) com a concentracio intermediaria de corante (300 mgL™).

A homogeneidade de variancia foi verificada e a Figura 7 apresenta os
pontos distribuidos em torno da linha que passa pela origem. Essa disposicao
dos pontos indica que a suposi¢ao de variancia esta correta.
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Figura 7. Gréfico dos valores observados vs. valores preditos no processo foto-Fenton.
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5.2.1. Influéncia do pH

Testes preliminares variando os valores do pH inicial apresentaram que
o mesmo exerce influéncia significativa na reducéao da cor. Desde modo, nesta
etapa, o planejamento experimental foi 0 mesmo, porém nos ensaios com o
efluente sintético trabalhado, o pH foi ajustado no primeiro bloco para pH=4,
no segundo bloco para pH=5 e nos dois utilizou-se concentra¢cdes maiores de
H>O, (1500 mg/L a 3000 mg/L).

As Tabelas 14 e 15 apresentam o planejamento experimental com as

condi¢des realizadas e as respostas de remocéao de cor.

Tabela 14. Planejamento experimental para o estudo da remogao de cor no processo foto-
Fenton com pH ajustado para 4.

ENSAIOS Fe* H,0, CORANTE RESPOSTA
(Absorbancia)
1 -1 -1 -1 0,081
2 1 -1 -1 0,101
3 -1 1 -1 0,061
4 1 1 -1 0,071
5 -1 -1 1 0,185
6 1 -1 1 0,205
7 -1 1 1 0,139
8 1 1 1 0,157
9 0 0 0 0,109
10 0 0 0 0,113
11 0 0 0 0,109

Tabela 15. Planejamento experimental para o estudo da remogao de cor no processo foto-
Fenton com pH ajustado para 5.

ENSAIOS Fe* H,0, CORANTE RESPOSTA
(Absorbancia)
1 -1 -1 -1 0,102
2 1 -1 -1 0,119
3 -1 1 -1 0,095
4 1 1 -1 0,104
5 -1 -1 1 0,200
6 1 -1 1 0,222
7 -1 1 1 0,167
8 1 1 1 0,112
9 0 0 0 0,129
10 0 0 0 0,129
11 0 0 0 0,125
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As Figuras 8 e 9 ilustram quais os parametros sao significativos ou nao

para os ensaios com pH= 4 e pH= 5 respectivamente.

I Fator Nome
A FERRO
CH B H202
C CORANTH

Termos
B

ABH

ABC A

AC+

T
0 10 20 30 40 50 60
Efeito Padronizado

Figura 8. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta da eficiéncia de

remocao de COR no processo foto-Fenton com pH ajustado para 4. (a = 0,05).

I Fator Nome

A FERRO
C1 B H202

C CORANTH

AB-

Termos

ABC

AC+

0 10 20 30 40
Efeito Padronizado

Figura 9. Grafico de Pareto dos efeitos padronizados para a resposta da eficiéncia de

remocao de COR no processo foto-Fenton com pH ajustado para 5. (a = 0,05).
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De acordo com a Figura 8 é possivel observar que nos ensaios
realizados com pH=4, os parametros: Fe*/H,0,, Fe**/Corante, e a interagdo
entre Fe?*/H,Ox/Corante, ndo tém efeitos estatisticamente significativos. Ja no
Grafico de Pareto dos experimentos realizados com pH=5, apenas o Ferro nao
€ significativo.

As Tabelas 16 e 17 apresentam os valores da estimativa dos efeitos
principais dos fatores envolvidos no POA e suas respectivas interacoes.
Considera-se o nivel de significancia a = 0.05, e de acordo com o “teste T de
Student”.

semelhantes as obtidas no diagramam de Pareto.

As conclusdes obtidas a partir da leitura desta tabela sao

Tabela 16. Ajuste linear e a interagdo entre os valores das variaveis de processo do modelo
previsto para a remogéao de cor pela técnica Foto-Fenton (pH=4) com nivel de significancia de
99% (p<5%) e r2 = 0,9995

Termos Efeitos | Coeficientes Desvio T P
Coef.

Constante -- 0,12500 0,000816 153,09 0,000
FERRO 0,01700 0,00850 0,000816 10,41 0,009
H,0, -0,03600 -0,01800 0,000816 -22,05 0,002
CORANTE 0,09300 0,04650 0,000816 56,95 0,000
FERRO*H,0, -0,00300 -0,00150 0,000816 -1,84 0,208
FERRO*CORANTE 0,00200 0,00100 0,000816 1,22 0,345
H,0,*CORANTE -0,01100 -0,00550 0,000816 -6,74 0,021
FERRO*H,0,*CORANTE | 0,00200 0,00100 0,000816 1,22 0,345

Tabela 17. Ajuste linear e a interagao entre os valores das variaveis de processo do modelo
previsto para a remogao de cor pela técnica Foto-Fenton (pH=5) com nivel de significancia de
99% (p<5%) e r2 = 0,9994.

Termos Efeitos | Coeficientes Desvio T P
Coef.

Constante -- 0,14013 0,000816 171,62 0,000
FERRO -0,00175 -0,00088 0,000816 -1,07 0,396
H,0, -0,04125 -0,02062 0,000816 -25,26 0,002
CORANTE 0,07025 0,03513 0,000816 43,02 0,001
FERRO*H,0, -0,02125 -0,01062 0,000816 -13,01 0,006
FERRO*CORANTE -0,01475 -0,00738 0,000816 -9,03 0,012
H,O,*CORANTE -0,03025 -0,01513 0,000816 -18,52 0,003
FERRO*H,0,*CORANTE | -0,01725 -0,00862 0,000816 -10,56 0,009

Com base nos efeitos significativos apresentados nas tabelas 16 e 17, é

possivel propor um modelo linear para o processo, na seguinte forma:

(23)

y = axy + bx, + cx3 + dx1X; + exiXz + fXpX3 + gxiXoX3
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Onde: x; - Ferro; x, — Perdxido de Hidrogénio; x3 - Corante; os
coeficientes sdo os valores dos efeitos divididos por dois.

O efeito estimado indica o quanto cada fator influencia na resposta
estudada, pois quanto maior o seu valor em modulo, maior é a sua influéncia.
Um efeito positivo indica que o aumento da variavel provoca um aumento na
resposta, ja o efeito negativo indica que para um aumento da variavel ocorre
uma diminui¢do na resposta.

Desta forma, pode-se observar que na Tabela 16 o0s principais
parametros que contribuem para diminuicdo da cor da nossa amostra sao:
H.0,, Fe?**/H,O, e a interacdo entre H,O, e corante. J& na Tabela 17 o Unico
parametro que nao é favoravel a redugéo de cor € o corante.

As Tabelas 18 e 19 mostram os valores das constantes de velocidade
para a reacao de remocao de cor, admitindo que seja valido o modelo cinético

de primeira ordem.

Tabela 18. Constantes cinética no processo foto-Fenton com pH ajustado pra 4.

Experimento k (mim™) R?
1 0,0074 0,8751
2 0,0072 0,8519
3 0,0118 0,8155
4 0,01 0,8606
5 0,0073 0,8176
6 0,0071 0,8265
7 0,0105 0,7591
8 0,0104 0,7352
9 0,0092 0,829
10 0,0089 0,837
11 0,0092 0,8536

Tabela 19. Constantes cinética no processo foto-Fenton com pH ajustado para 5.

Experimento k (mim™) R?

1 0,0062 0,9217
2 0,0066 0,9458
3 0,0074 0,8595
4 0,0067 0,861

5 0,0069 0,8874
6 0,0066 0,9202
7 0,0093 0,7395
8 0,0102 0,8502
9 0,0081 0,9111
10 0,0082 0,9403
1 0,0083 0,92
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De acordo com as Tabelas 18 e 19 é possivel observar que todos os
coeficientes de determinacao sdo maiores que 0,73, portanto verifica-se que no
minimo 73% da variavel dependente consegue ser explicada pelos valores
observados nos dois blocos. Neste caso, pode ser afirmado que o modelo
cinético de primeira ordem descreve de forma adequada os dados
experimentais.

Apo6s a eliminagdo dos parametros com efeitos ndo significativos, foi
realizada a analise de variancia (ANOVA), onde foi verificada que o modelo
proposto € significativo do ponto de vista estatistico. Conforme pode-se
observar nas Tabelas 20 e 21. Em ambos os casos a relagdo entre o F
calculado e o F tabelado esta acima de 2,0.

Tabela 20. Analise de variancia (ANOVA) para o processo foto-Fenton com pH ajustado para

4.
Fonte de Grau de Soma Média F cal. F Fc/Ftab
Variacdo | Liberdade | Quadratica | Quadratica tabelado.
Regresséo 7 0,020744 0,0030 18,52 8,89 2,08
Residuos 3 0,00048 0,0002
Falta de 1 0,0004693 0,0005 87,72 18,51 4,74
Ajuste
Erro Puro 2 0,0000107 0,000005
Total 10 0,021224
R’ 0,9995

Tabela 21. Analise de variancia (ANOVA) para o processo foto-Fenton com pH ajustado para

5.
Fonte de Grau de Soma Média F cal. F Fc/Ftab
Variagcdo | Liberdade | Quadratica | Quadratica tabelado.
Regressao 7 0,0170429 0,0024 20,91 8,89 2,35
Residuos 3 0,0003493 0,0001
Falta de 1 0,0003386 0,0003 63,29 18,51 3,42
Ajuste
Erro Puro 2 0,0000107 0,000005
Total 10 0,0173922
R* 0,9994

De acordo com as curvas de contorno de H,O. versus Fe® com a
concentracdo de corante no ponto intermediario para ensaios como pH=4
(Figura 10), chega-se a conclusdao que para este bloco de experimentos, a
maior eficiéncia na diminuicdo da absorbancia, ocorre na regido de maior

concentracao de Peroxido de hidrogénio e menor concentracao de Ferro.
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Fe“") com a concentragao intermediaria de corante e pH=5.
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Ja as curvas de contorno H>O, versus Fe™* para os experimentos com pH
ajustado para 5 com a concentracdo de corante no ponto intermediario (Figura
11), chega-se a conclusdo que a regido que apresenta a maior eficiéncia na
remocao da absorbéancia ocorre para elevadas concentracdes de Peréxido de
hidrogénio e Ferro.

Com pode se observar a partir dos graficos obtidos, a degradagéo do
corante organico azul marinho — 23 da marca TUPY ocorreu efetivamente com
os valores do pH mais baixo tendendo a acido.

E seguindo a mesma metodologia de analise nas etapas anteriores
(Figuras 12 e 13), os valores experimentais versus os valores previstos pelo
modelo (Equacédo 23). Pode-se observar que o modelo linear proposto é

adequado para a representacdo dos dados experimentais.

0.22
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b

0,04 0,06 0.08 0,10 0.12 014 0.16 0.18 0.20 0.22

Valores Observados

Figura 12. Grafico dos valores observados vs. valores preditos para o processo foto-Fenton
com pH ajustado para 4.
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Figura 13. Grafico dos valores observados vs. valores preditos para o processo foto-Fenton
com pH ajustado para 5.
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Os processos de degradacdo do efluente A, B, C e D podem ser
visualizados nas Figuras xxxx, respectivamente. Pode observar-se de forma

nitida a degradagéo ocorrida ao longo do tempo, como também a mudanca na

coloragao apos o tratamento imposto.

Durante o acompanhamento da degradacao do corante, observa-se de
maneira comparativa o decréscimo da absorbancia em todas as etapas, porém
a ultima etapa de experimentos mostrou-se de forma mais acentuada a
remocao de cor nos experimentos realizados com pH mais acido, ou seja, com

ajuste de pH para 4 seguido do pH 5.
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6. CONCLUSAO

Nas trés etapas de experimentos pode-se observar que, a eficiéncia do
processo de fotodegradacdo diminui consideravelmente quando a
concentracdo do corante em solugcdo € maior. Presume-se, portanto que, uma
vez aumentada a concentracao de corante e aumentando consideravelmente a
coloragao das solucdes (e a sua absorbancia), a radiacdo é cada vez mais
absorvida pelas moléculas de corante, impedindo que esta entre em contato
com o fotocatalisador, diminuindo assim a eficiéncia da fotodegradacgéo.
Observou-se também que o ferro adicionado ao sistema tem bastante
importancia na cinética da reacdo de degradacdo e que a eficiéncia da
degradacao fotocatalitica aumentou quando este esta presente no processo.

O peréxido de hidrogénio € um dos oxidantes mais versateis que existe,
superior ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio; por meio da
catalise, o H-O. pode ser convertido em radical hidroxila (OH¢) com reatividade
inferior apenas ao fluor. Neste caso, observou-se que a adicao do perdxido de
hidrogénio na reacao tem efeito benéfico na eficiéncia da remogao de cor em
estudo nas trés situacoes.

De acordo com os resultados mostrados, a geracao étima dos radicais
hidroxilas, ocorre em condicdes de pH acido, desta maneira, os ions de Fe (ll)
sdo mantidos em solugcdo. Neste caso, os resultados indicam que a eficiéncia
da degradacdo e consequentemente a remocao da cor comportou-se melhor
com pH=4.

Por fim, conclui-se que, as reacdes de degradacdo mostraram uma forte
dependéncia do pH, das quantidades de sais de ferro e perdxido de hidrogénio
presentes no meio, visto que as melhores condicbes de remocdo foram em

condicdes maximas de peréxido, condicdes minimas de ferro e pH mais acido.
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