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RESUMO

O processo foto-Fenton € um Processo Oxidativo Avancado (POA) que
consiste na reacdo de ions ferrosos com perédxido de hidrogénio. Este possui
elevado poder de degradacdo de compostos persistentes, como 0s corantes,
porém necessita de pH igual a 2,8 para atingir maxima degradacdo de
poluentes sendo esta considerada a grande desvantagem do sistema. A
inclusdo de complexos de ferro no processo foto-Fenton tem sido encarada
como uma alternativa para a estabilizagdo do ferro, evitando sua
precipitagdo em faixa mais ampla de pH. O complexo ferrioxalato de
potassio (FeOx) é capaz, ainda, de aumentar consideravelmente o
rendimento quantico de geracdo de Fe?*, produzindo maior quantidade de
radicais hidroxila e evitar a formagdo de outros complexos poluentes.
Aplicacfes mais interessantes referem-se ao uso de radiagéo solar, pois o
FeOx estende a faixa de absorcdo para a regido do visivel, fazendo maior
proveito desta fonte de radiacdo além de reduzir custos com lampadas e
energia. Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar a
eficiéncia do processo foto-Fenton solar mediado por ferrioxalato
(FeOx/H20,/UV) na remoc¢do da cor e carga organica de efluentes téxteis,
bruto (EB) e poés-tratamento de lodos ativados (EP), sob as variacbes
sazonais de incidéncia de radiacao, temperatura e caracteristicas do efluente
durante o periodo de um ano. Os ensaios em escala piloto foram realizados
em um reator Composto Parabdlico Concentrado (CPC), o qual operou 0s
efluentes simultaneamente em ensaios distribuidos ao longo do ano com
duracéo de 90 minutos cada. Foram administradas dosagens decrescentes de
perdxido de hidrogénio de 150, 125, 100, 75, 50, 25 mg.L™?, concentragdo
de ferro de 50 mg.L?, complexado com oxalato, e pH 5. Os resultados
demostraram elevada capacidade de descoloracdo do processo com
porcentagens de remocdo da cor de 78% e 94,4% para EB e EP,
respectivamente. Foi possivel notar a grande diferenca na reducdo dos
espectros de absorcéo entre os dias ensolarados (EDS) e nublados (EDN).
Em fungdo da adico do complexo de ferro houve um grande aumento na
turbidez, sélidos totais e sdlidos suspensos de ambos efluentes. A
degradacdo do complexante durante o processo no EP em dias ensolarados
resultou na elevada sedimentabilidade dos sélidos do efluente final,
originando um efluente clarificado. O sobrenadante de EP apresentou
valores de ferro abaixo de 15 mg.L?, concentracdo maxima exigida pela
legislagdo para langamento de efluentes. De maneira geral, conclui-se que o
FeOx/H.0,/UV solar apresentou resultados positivos em ensaios
ensolarados, diferentemente dos ensaios com tempo nublado.

Palavras-chave: corantes; efluente téxtil; ferrioxalato; foto-Fenton solar;
reator CPC.



ABSTRACT

The photo-Fenton process is an Advanced Oxidative Process (AOP) which
is powerful in the degradation of persistent compounds, such as dyes,
however, it requires pH 2,8 to reach maximum degradation of pollutants,
which is considered this system greatest disadvantage. The inclusion of iron
complexes to the photo-Fenton process has been seen as an alternative to
stabilize iron, preventing its precipitation in a broader pH band. The
potassium ferrioxalate complex is also able to increase considerably the
amount of Fe?* generated, producing higher number of hydroxyl radicals
and preventing the formation of other pollutant complexes. More interesting
applications regard the use of solar radiation since the FeOx expands the
absorption band to the visible region, taking advantage of this radiation
source in addition to reducing costs with lamps and energy. In such context,
the main aim of this study was to evaluate the efficacy of the solar photo-
Fenton process mediated by ferrioxalate (FeOx/H,02/UV) in color removal
and the organic load of textile effluents, crude (EB) and after the activated
mud treatment (EP), under seasonal variations of radiation incidence,
temperature and effluent characteristics throughout the period of a year. The
tests in a pilot scale were carried out in a reactor Compound Parabolic
Concentrator (CPC), which operated simultaneously with two effluents in
testes distributed along the year with the duration of 90 minutes each.
Decreasing doses of hydrogen peroxide, 150, 125, 100, 75, 50, 25 mg.L™,
were introduced, and the iron complexed with oxalate concentration was 50
mg.L* and pH 5. The results revealed the process high discoloration ability
with 78% and 94,4% maximum color removal percentages for EB and EP,
respectively. It was possible to observe the difference in reduction in the
absorption spectra between sunny (EDS) and cloudy days (EDN). Due to
the iron complex addition, there was great increase in turbidity, total solids
and suspended solids for both effluents. The complexant degradation during
the process in EP on sunny days resulted in high settleability of the solids in
the final effluent, originating a light effluent. The EP supernatant presented
iron values below 15 mg.L?, the maximum concentration required by the
law for effluent release. The general conclusion was that the
FeOx/H20,/UV presented positive results in tests on sunny days, unlike the
results presented on cloudy days.

Keywords: dyes; textile wastewater; ferrioxalate; solar photo-Fenton; CPC
reactor.
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1. INTRODUCAO

As diversas etapas do beneficiamento do tecido das industrias
téxteis sdo caracterizadas pelo elevado consumo de agua e pela
utilizacdo de diferentes produtos quimicos como umectantes,
dispersantes e corantes. Em consequéncia, ha geracdo de elevados
volumes de efluentes com alta carga organica e com presenca de
poluentes persistentes de estruturas complexas, como 0s corantes,
podendo ocasionar diversos danos ao meio ambiente se lancados de
maneira impropria em corpos hidricos (CPRH, 2001; ALI; HAMEED;
AHMED, 2009).

Devido as caracteristicas recalcitrantes dos produtos utilizados, os
processos biolégicos de lodos ativados, que sdo o0s sistemas
normalmente empregados, apresentam grande dificuldade na degradacéo
desses compostos (SOARES et al., 2014). Geralmente, ha necessidade
de uma etapa complementar de coagulacdo/floculacdo, na qual séo
utilizadas grandes quantidades de coagulantes para retirar a coloragdo do
efluente, gerando grande quantidade de lodo (SENGIL; OZACAR,
2009).

A dificuldade no tratamento desses efluentes é a realidade em
diversas industrias do setor em nivel mundial, podendo gerar sérios
maleficios para o0s ecossistemas aquaticos. No Brasil, a problematica é
muito sobressalente nos polos regionais do setor téxtil, como o estado de
Santa Catarina que é o segundo maior polo téxtil do pais.

Neste contexto, diversas tecnologias alternativas de tratamento
estdo sendo desenvolvidas e aprimoradas visando a degradacdo de
poluentes persistentes, como 0s Processos Oxidativos Avangados (POA)
(ASGHAR; RAMAN; DAUD, 2014). Estes se apresentam como uma
atrativa opcao, pois produzem radical hidroxila, um composto altamente
oxidante que é capaz de degradar uma ampla variedade de compostos
organicos transformando-os em &cidos organicos de cadeia curta, ions
inorganicos, CO; e H,O (NOGUEIRA, 2007; MALATO et al., 2009).

Os POA mais estudados para o tratamento de efluentes téxteis sdo
UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton. Os processos UV/H20; e foto-Fenton
requerem alto consumo de energia fornecida por lampadas, com
consequéncia no aumento de custos para aplicacdes praticas. Entretanto,
a reacao foto-Fenton pode ser realizada com fétons de baixa energia na
regido UV-Vis do espectro, como a da luz solar, sendo um potencial
processo oxidativo de baixo custo propiciando sua aplicabilidade em
escala industrial (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014).
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Diversos trabalhos reportam a elevada eficiéncia do processo
foto-Fenton solar (MODENES et al, 2012; HERNANDEZ-
RODRIGUEZ et al., 2014; SOARES et al., 2014). Entretanto, sua
aplicacdo no tratamento de efluentes téxteis apresenta algumas
desvantagens: (i) efluentes téxteis geralmente sdo alcalinos e as
melhores condicGes de trabalho do foto-Fenton sdo em pH de 2,8 para
evitar a precipitagdo de ferro; (ii) complexos organicos de ferro podem
ser formados, tornando o ferro indisponivel para a reacdo e, assim,
decrescendo a geracgdo de radicais; (iii) ions inorganicos (CI%, NOgs,
S04?, PO,3") presentes nesses efluentes promovem o sequestro de
radicais hidroxilas e a formagdo de complexos de ferro, resultando no
decrescimento da concentracdo de radicais hidroxilas (DEVI et al.,
2011; DOUMIC et al., 2015).

Considerando tais desvantagens, a adi¢cdo de complexos de ferro
tem sido estudada visando a maior estabilizacdo do ferro, evitando,
assim, a precipitacdo em faixa mais ampla de pH. O ferrioxalato de
potassio (FeOx) é um complexo de Fe*® bastante estudado em processos
foto-Fenton, principalmente utilizando radiagdo solar pois estende a
faixa de absorcédo para a regido do visivel, aumenta consideravelmente o
rendimento quantico de geracdo de Fe?*, produzindo maior quantidade
de radicais hidroxila e evita a formacéo de outros complexos poluentes
(HATCHARD; PARKER, 1956; LEE et al., 2003; NOGUEIRA; 2007
ALMEIDA, 2013; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

A aplicacdo do processo foto-Fenton empregando luz solar €
especialmente interessante em paises tropicais e subtropicais como o
Brasil, onde esta fonte de energia é abundante. Entretanto, ha uma
excessiva cautela das industrias do uso desta energia em estacdes reais
pela falta de informagbes referentes a real potencialidade do processo
levando em conta aspectos temporais e climaticos, como a intensidade
de radiacdo e temperatura. Além disso, o efluente téxtil apresenta
grandes variacGes de sua composi¢do de acordo com a época do ano,
sendo importante a avaliacdo do desempenho do processo sob todas
essas variaveis.

Este trabalho faz parte de uma sequéncia de estudos com
processos oxidativos avangados do Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC), realizados por Nagel-Hassemer (2006), Moreira (2011),
Brancher (2012), Coral (2012) e Souza (2013).
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1

Objetivo geral
Avaliar o desempenho do processo foto-Fenton solar mediado por

ferrioxalato (FeOx/H.0./UV) aplicado ao tratamento de efluentes
téxteis, bruto e pos-tratamento biol6gico de lodos ativados.

1.1.2.
v

Objetivos especificos

Identificar as melhores condi¢Ges experimentais do processo
guanto ao pH, razdo massica entre peroxido de hidrogénio e ferro
e suas concentragdes;

Determinar a influéncia da temperatura e dos anions cloreto,
nitrato, sulfato, carbonato, bicarbonato e fosfato no processo;
Avaliar a coexisténcia dos processos UV/H,0; e fot6lise direta e
Fe*3/H,02/UV no tratamento via FeOx/H,02/UV;

Avaliar a eficiéncia do sistema, operado no reator Composto
Parabdlico Concentrado, na remocdo da cor, compostos
aromaticos e carga organica sob as variacdes de incidéncia de
radiacdo, temperatura e caracteristicas do efluente durante um
ano;

Avaliar a toxicidade dos efluentes (antes e apds o tratamento) por
meio de ensaios de toxicidade aguda com Daphnia magna como
organismo teste;

Avaliar a aplicabilidade do processo na cidade de Florianépolis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. INDUSTRIA TEXTIL BRASILEIRA

A partir de 1990, com a abertura econdmica brasileira, o setor
téxtil passou por diversas transformacg6es, tanto na inovagédo do processo
produtivo quanto na distribuicdo espacial dessa atividade econdmica
(FILHO; QUEIROZ, 2013). Com o passar dos anos, o setor téxtil
brasileiro foi ganhando destaque no cenario mundial, tornando-se o
quinto maior produtor mundial de manufaturas téxteis e empregando
cerca de 1,7 milhdo de brasileiros (ABIT, 2013).

A industria téxtil brasileira possui diversos polos regionais de
producdo, sendo os principais localizados nos estados de S&o Paulo, Rio
de Janeiro, Ceara e Santa Catarina. O estado de Santa Catarina
concentra a sua producdo no Vale do Itajai e consiste no maior polo
exportador de malhas e linha lar do pais (COSTA; ROCHA, 2009). Em
2013 o estado de Santa Catarina constituia 10.223 indistrias téxteis e de
vestuario, as quais geravam 174.000 empregos (FIESC, 2014).

2.2. EFLUENTE TEXTIL

As indUstrias téxteis geram grandes volumes de efluentes com
elevada coloragéo decorrente do uso de corantes na etapa de tingimento.
A quantidade e a composicdo destes efluentes dependem de diversos
fatores como o processo de fabricacdo, o tipo de tecido e produtos
guimicos utilizados (MANENTI et al., 2014; SOARES et al., 2015).

No processo produtivo, diversos auxiliares quimicos como sais,
surfactantes, dispersantes, detergentes e formaldeido, sdo comumente
adicionados para melhoria do produto final. Grande maioria destes
produtos é considerada toxica e possui caracteristica recalcitrante
(CASTILLO; BARCELO, 2001; MANENTI et al., 2014).

Uma grande diversidade de corantes também pode ser utilizada
dependendo do método de tingimento e do tipo de tecido. Os mais
comuns sdo 0s corantes diretos, azoicos, acidos, basicos, a tina, enxofre,
dispersivos, mordentes e branqueadores (ARAUJO; CASTRO, 1987;
CPRH, 2001; GUARATINI; ZANONI, 1999). Grande parte destes
corantes apresentam estruturas quimicas altamente estaveis, dificultando
0 tratamento por processos bioldgicos convencionalmente utilizados o
que resulta no langamento de grande quantidade desses compostos nos
corpos hidricos receptores (BAETA, 2012).
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Grande parte dos despejos liquidos gerados neste tipo de industria
é proveniente do beneficiamento do tecido, o qual pode contemplar as
etapas de tratamento prévio, tingimento, lavagem, estamparia e
acabamento (ARAUJO; CASTRO, 1987; BELTRAME, 2000). O
consumo médio de agua dessa fase costuma alcancar valores da ordem
de 160 m? por tonelada de fibra processada, o que representa cerca de
90% do consumo geral da industria (CPRH, 2001; ZANELLA et al.,
2010). Os principais compostos utilizados em cada etapa estdo
apresentados no Quadro 1.

Quadro 1. Componentes tipicos dos processos de beneficiamento.

Etapa Compostos
Tratamento Hidroxido de Sédio
Prévio Enzima

Cloreto de sodio Umectante
Estabilizante de Perdxido
Peroxido de Hidrogénio
Tingimento Corantes
Sulfato de Sédio
Hidréxido de Sodio
Cloreto de Sédio
Lavagem Acido Acético
Detergente
Sequestrante

Fonte: CPRH (2001)

De maneira geral, os efluentes téxteis possuem caracteristicas
como a forte coloragdo, temperatura acima de 40°C, pH é&cido para o
tingimento de 1a e pH alcalino para tingimento de algodao e da grande
maioria dos tecidos, DBOs entre 100-800 mg.L%, DQO entre 1000-3000
mg.L?, grande quantidade de hidrocarbonetos e compostos organicos
halogenados e com baixa quantidade de metais pesados, abaixo de 1
mg.L* (CPRH, 2001; BADANI et al., 2005; NAGEL-HASSEMER,
2006; JUNIOR et al., 2012; MODENES et al., 2012).

A presenca de componentes toxicos e ndo-biodegraddveis nos
efluentes téxteis, como complexos aromaticos e estruturas poliméricas,
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assim como a caracteristica de alta solubilidade em agua de boa parte
destes, tem se tornado um problema sério para a biota aquatica
(MANENTI et al., 2014).

Dentre as diversas alteracBes que os efluentes téxteis podem
causar no ecossistema aquatico estdo a diminuicdo da transparéncia da
agua e da penetragdo da radiacdo solar, as quais inibem processo de
fotossintese, diminuem a tenséo superficial das aguas e colaboram para
0 aumento da mortalidade de peixes e outros seres vivos presentes no
ambiente aquatico. Tais inconvenientes estdo relacionados a deplecédo do
oxigénio dissolvido, mudanca de pH, coloracdo e incorporacdo de
substancias toxicas refratarias (CLAUSEN; TAKASHIMA, 2007,
BAETA, 2012).

Outra preocupacdo eminente é a formacdo de subprodutos
carcinogénicos e mutagénicos resultantes da biotransformacéao de alguns
corantes. A biotransformacao dos corantes azo, por exemplo, pode ser
responsavel pela formacdo de aminas aromaticas, benzidinas e outros
intermediarios com potencialidade carcinogénica
(GUARATINI; ZANONI, 1999).

Nas ultimas décadas alguns pesquisadores vém estudando a
toxicidade de corantes e efluentes téxteis. Apenas um nimero reduzido
de corantes tem demonstrado toxicidade aguda, diferentemente da
toxicidade crénica, a qual leva em consideracdo suas propriedades
carcinogénicas e mutagénicas (GUARATINI; ZANONI, 1999). Em
relacdo a efluentes téxteis, Villegas-Navarro et al. (2001) avaliaram a
toxicidade aguda dos efluentes de cinco indlstrias téxteis utilizando
Daphnia magna e todas apresentaram efeitos toxicos.

Além de problemas relacionados a bioacumulag&o e toxicidade, o
langcamento de efluentes com elevada coloragdo em corpos receptores
provoca um aspecto estético desagradavel culminando em uma rejeicéo
da populacdo e podendo ser facilmente detectado por Orgdos de
fiscalizagdo. Devido a sua propria natureza, 0s corantes sdo altamente
detectaveis a olho nu, sendo visiveis mesmo em concentracbes muito
baixas como 1 ppm (GUARATINI; ZANONI, 1999; BAETA, 2012).

2.3. TRATAMENTO CONVENCIONAL
2.3.1 Degradacdo bioldgica

Dentre os processos bioldgicos utilizados para o tratamento de
efluentes de industria téxtil destaca-se o processo aerébio de lodos
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ativados. Tal preferéncia deve-se principalmente a elevada eficiéncia na
remocado da por¢do biodegradavel da matéria organica. Porém, o sistema
possui desvantagens como a elevada geracdo de biomassa (lodo), o alto
custo de operacao e por ser sensivel a composicao do efluente (cargas de
choque). Além disso, requer um acompanhamento rigoroso das
condi¢des Gtimas de pH, temperatura e nutrientes (CORDI et al., 2010).

Dos Santos (2005) relata que a remocdo da cor em processos
aerdbios é muito baixa, normalmente variando entre 10 a 30%. Segundo
Stolz (2001), considerando que degradacdo da maioria dos corantes azo
é iniciada por uma clivagem redutora da ligacéo azo, a ineficiéncia dos
processos aerobios € decorrente da presenca do oxigénio no sistema, que
€ um melhor aceptor de elétrons que os corantes azo. O autor defende,
ainda, que essa pequena descoloracdo é resultante a presenca de
microrganismos aerobios produtores da enzima azo redutase. J& Dos
Santos (2005) considera que grande parte desta remocdo se deve a
adsorcdo dos corantes ao lodo gerado e ndo aos processos de
degradacéo.

2.3.2 Coagulacdo/Floculagdo

Nas industrias téxteis, apds o tratamento bioldgico, existe a
necessidade de uma etapa complementar no tratamento, destinada a
retirar a cor do efluente final. Atualmente, existem varios processos que
podem ser adotados para a remocdo da cor do efluente, sendo o mais
comum o processo de coagulacdo/floculacéo.

O sistema é baseado na transferéncia de fase dos compostos,
necessitando de tratamento e destinacdo adequada do lodo produzido.
Como grande parte dos corantes encontra-se dissolvida na agua, para
gue ocorra remocdo da cor sdo necessarias grandes quantidades de
coagulantes, geralmente sais de ferro e aluminio, reguladores de pH e
descolorantes, tornando o processo menos atrativo (SENGIL;
OZACAR, 2009).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) vém se apresentando
como uma tecnologia bastante promissora para o tratamento de efluentes
contendo poluentes persistentes, como 0s corantes. A grande vantagem
desses processos € a capacidade de degradacdo de compostos
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recalcitrantes, onde os contaminantes ndo sdo apenas transferidos de
fase (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; FREIRE, 2012).

2.4.1 Caracteristicas dos Processos Oxidativos Avancados

O mecanismo de degradacdo dos POA € baseado na geracdo do
radical hidroxila (*OH), espécie altamente reativa devido ao seu alto
potencial oxidante (2,8 V), perdendo apenas para o fldor (3,03 V), como
pode ser observado na Tabela 1 (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). A
elevada reatividade do radical hidroxila permite que ocorra a degradacao
de uma grande variedade de compostos organicos, promovendo a
mineralizacdo da matéria organica em 4cidos organicos de cadeia curta,
ions inorgénicos, CO2 e H,O e/ou tornando substancias recalcitrantes
em biodegradaveis (CHUN; YIZHONG, 1999; NOGUEIRA et al.,
2007). Os processos oxidativos ndo sdo seletivos e podem ser usados
para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa como em fase
gasosa ou adsorvidos em uma matriz solida (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

Tabela 1. Potencial de reducéo de alguns oxidantes.

Espécie gg;eungtggl (sle)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atébmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de Teixeira e Jardim (2004)

Os POA contemplam reacGes envolvendo oxidantes fortes, como
ozbnio (O3) e perdxido de hidrogénio (H20-), podendo ser aceleradas
pelo uso de catalisadores, como ions metalicos e semicondutores, e
radiacdo, ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) (NOGUEIRA, 2007). Outras
configuragdes podem ser formadas como processos de oxidagdo



31

eletroquimica, radiolise, feixe de elétrons, ultra-som e plasma
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Segundo Huang, Dong e Tang (1993), tais processos podem ser
divididos em dois sistemas: homogéneos e heterogéneos (Tabela 2). Nos
sistemas homogéneos a rea¢do ocorre em fase Unica, sendo o catalisador
empregado na forma solGvel, caracteristica que auxilia o maximo
contato com o oxidante. Nos sistemas heterogéneos um catalisador
semicondutor constitui uma fase separada dos reagentes e produtos.

Tabela 2. Principais Processos Oxidativos Avangados homogéneos e

heterogéneos.
Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiagdo Sem Com irradiagéo Sem
Irradiagdo irradiagdo
0O5/UV Os Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV H20, Catalisador/UV/H,0,
O3/ H0/UV O3/ H,02
Feixe de O3/ OH"
Elétrons
us H202/Fe+2
(Fenton)
H,0,/US
uUVv/US
H,0./Fe*2/UV

(foto-Fenton)
Fonte: Adaptado de Huang, Dong e Tang (1993)

Apesar do elevado poder de degradacdo dos POA, para atingir
altos niveis de mineralizacdo, 0s custos da oxidagcdo quimica s&o
elevados. Assim, para amenizar 0s gastos, diversos autores propdem a
combinacdo dos POA com processos biologicos. Na configuracdo de
POA seguido de processo bioldgico, poluentes recalcitrantes podem ser
pré-tratados para aumentar a biodegradabilidade do efluente antes de ser
submetido ao tratamento biolégico convencional. De outro lado, um pré-
tratamento biol6gico pode remover poluentes biodegradaveis, tornando
a degradagdo de compostos persistentes pelo foto-Fenton mais efetiva
(OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).
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Para o tratamento de efluentes téxteis, a combinacdo de métodos
mostra-se mais adequada devido a presenca de corantes que geralmente
s8o resistentes aos tratamentos convencionais (KUNZ et al., 2002).

2.4.2 Processo Fenton

Em 1894, a oxidacdo catalitica de compostos na presenca de sais
ferrosos e perdxido de hidrogénio foi relatada por Fenton. Somente
guarenta anos depois é que foi proposto que a oxidagdo era resultante da
formagdo de radical hidroxila, capaz de oxidar varias classes de
compostos organicos em uma reagdo espontanea que ocorria na auséncia
de luz (Equagdo 1) (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe2 + H,0, — Fe®* + OH- + «OH k=76 (M5 L)

Nota-se que a reagdo Fenton acumula ions Fe*® no sistema e a
reacdo nao tem continuidade quando os ifons Fe*? sdo totalmente
consumidos. Em solucdo, o ferro forma aquo-complexos, 0s quais nao
foram apresentados nas equagdes para facilitar a visualizacdo das
reacOes Fenton. As equacgles 2-4 abaixo correspondem as demais
reacbes que ocorrem no processo (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014):

Fe*2 + «OH — Fe¥* + OH- k=2,5-5x108 (M1s1)  (2)
Fe*2 + «OH— Fe¥* + HO, k=0,72-1,5x10% (MLs1) (3)
Fe3* + «O,H— Fe*2+ Oy + H* k=0,33-0,21x106 (ML) (4)

As equacles (2-4) representam as limitagcfes da quimica do
processo Fenton sendo que oxidantes como o radical hidroxila e
hidroperxil («O2H) sdo consumidos por ions ferrosos e férricos. As
equacBes 5-8 reportam reacdes entre oxidantes que podem ocorrer no
processo Fenton (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014):

-OH + «OH — H,0; k=5-8x109(M1.5) ()
*OH + Hy02— *OzH + Hz0 k=1,7-4,5x10"(M*s?)  (6)
«OzH + *O;H — H,0,+ 0 k=0,8-2,2x10%(M*s1)  (7)

*OH + *O,H — H,0 + O, k=1,4x10°(M.s%) (8)
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As equactes 2-8 demostram a complexidade do processo Fenton,
onde os radicais hidroxilas podem ser sequestrados por ions ferrosos
(Equagdo 2), peréxido de hidrogénio (Equacdo 6), radicais
hidroperoxilas (Equacédo 8) e/ou pelo préprio radical hidroxila (Equacéo
5).

Em relacdo a degradacdo de poluentes organicos pelo radical
hidroxila, diferentes reagdes podem ocorrer dependendo da estrutura do
composto organico, as quais estdo representadas pelas Equagdes 9-11
(LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; NOGUEIRA et al., 2007):

RH+ OH — Re + H,0 C)]
Re + O — ROye (10)
RX + sOH — RXs* + OH- (11)

Na equacdo 9 o radical hidroxila reage com um composto
organico (RH) por abstragdo de hidrogénio para produzir um radical
organico (Re). Este radical reage rapidamente com o oxigénio dissolvido
formando um radical peroxido organico (RO2¢) (Equagdo 10),
intermediario de reacdes térmicas subsequentes de degradacdo. A reagdo
por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos
alifaticos. Na Equagdo 11 radicais hidroxilas sdo reduzidos a &nions
hidréxido por um substrato organico (RX), esta reacdo geralmente
ocorre na presenca de hidrocarbonetos clorados.

Ha ainda a adicéo eletrofilica de radical hidroxila com compostos
organicos com ligacbes =, levando a formacdo de radicais organicos,
como mostra a equacdo da Figura 2. Esta reacdo geralmente ocorre com
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (NOGUEIRA et al., 2007).

Figura 1. Equacdo da adicdo eletrofilica de radical hidroxila com compostos
organicos com ligagdes 7.

E .4 E R
>:< + *0OH . ~— OH
K 1.3 R R

Os ions férricos formados ap6s a reagdo Fenton podem regenerar
ions ferrosos por uma reacdo que acontece com excesso de peroxido,
como mostrado na Equacdo 12. Esta reacdo é chamada tipo Fenton
(Fenton-like) é mais lenta que a reacdo Fenton e permite a regeneracdo
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de Fe*?> em um mecanismo ciclico. Na reacdo tipo Fenton, radicais
hidroperoxilas podem ser formados. Os radicais hidroperoxilas também
podem atacar contaminantes organicos, mas sdo menos oxidativos que
os radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Fe* + Ha02 — Fe?* +0zH + H* k=9,1x107 (M5 (12)

O pH étimo para a reacdo Fenton é 2,8, ndo apenas pela espécie
de ferro predominante ser o (FeOH)?*, a forma de ferro mais fotoreativa,
mas também para evitar a precipitacdo de ferro em pH mais elevados
(SOARES et al., 2015). Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradagdo
também diminui apesar das espécies de ferro permanecerem sollveis,
pois altas concentracbes de H* podem sequestrar radicais hidroxila de
acordo com a Equacéo 13 (NOGUEIRA et al., 2007).

OH + H* + & — H,0 (13)

O processo Fenton possui como caracteristicas a simplicidade
operacional, baixo custo de reagentes, elevada eficiéncia na
descoloragdo e por elevar a biodegradabilidade do efluente, o que faz do
processo uma boa alternativa de tratamento de efluentes toxicos. Por sua
vez, a reduzida capacidade de mineralizagdo, a necessidade de pH baixo
e o rapido consumo de Fe*? representam as maiores dificuldades para
aplicacdo do método (SOUZA, 2009).

Para o efluente téxtil o processo é particularmente interessante
em funcéo da alta velocidade com que ocorre a degradacdo de corantes.
Guimaraes, Maniero e Araljo (2012) relatam a elevada eficiéncia de
descoloragdo do corante reativo Blue-19 pelo processo Fenton, obtendo
descoloracdo de 98% apds 60 minutos. Contudo, a maxima reducdo de
carbono organico dissolvido foi de apenas 36,8% com mesmo tempo de
reacdo, comprovando a baixa capacidade de mineralizacdo do processo.

2.4.3 Processo Foto-Fenton

O processo empregando reagente Fenton pode ser melhorado pela
incorporacdo de radiacdo (ultravioleta ou visivel), o que caracteriza 0s
processos foto-Fenton (Equacgdes 1 e 14). As equagGes mostram que no
processo foto-Fenton, os ions férricos absorvem luz e produzem outro
radical enquanto os ions ferrosos sdo regenerados. Estes reagem com o
H20 do meio, dando sequéncia a reacdo de Fenton e, assim, produzindo
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dois radicais hidroxila para cada mol de H2O,, 0 que proporciona um
aumento do poder de degradacdo (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012).

Fe?* + H,0, — Fe?* + OH" + «OH (1)
Fe3* + H20 + hv — Fe?* + H* + «OH (14)

Nos Ultimos anos diversos estudos reportam a eficiéncia do
processo foto-Fenton na degradacdo de diversos compostos toxicos
como clorofendis e fendis (PUPO NOGUEIRA; TROVO; MODE,
2002), farmacos (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012), corantes téxteis
(GUIMARAES, MANIERO; ARAUJO, 2012), agrotoxicos (KARALE;
MANU; SHRIHARI, 2014), lixiviado de aterro sanitario (UMAR,;
AZIZ; YUSOFF, 2010) e coliformes fecais (RODRIGUEZ-CHUECA,
2014).

Apesar da elevada eficiéncia do processo a aplicagdo no
tratamento de efluentes téxteis apresenta alguns inconvenientes como:
(i) a coloragdo proveniente dos corantes e a presenca de grande
guantidade de solidos reduzem a penetracdo da luz; (ii) efluentes téxteis
geralmente sdo alcalinos e as melhores condic¢des de trabalho do foto-
Fenton sdo em pH de 2,8 para evitar a precipitacdo de ferro; (iii)
complexos organicos de ferro podem ser formados, tornando o ferro
indisponivel para a reacdo e, assim, decrescendo a geracdo de radicais;
(iv) fons inorganicos (CI%, NOs, SOs?, PO,*) presentes nesses
efluentes promovem o sequestro de radicais hidroxilas e a formagéo de
complexos inorgénicos de ferro, resultando no decrescimento de radicais
hidroxilas (DEVI et al., 2011; DOUMIC et al., 2015).

Foto-Fenton Solar

Um grande avango no processo foto-Fenton é a utilizacdo de luz
solar como fonte de radiacdo possibilitando grande redugéo nos custos
com lampadas e energia.

O aproveitamento desta energia é especialmente interessante em
paises como o Brasil que é localizado em grande parte na regido
intertropical e possui grande potencial para aproveitamento de energia
solar durante todo ano, com indices entre 4.200-6.700 kWh.m. Tais
valores sdo superiores aos da maioria dos paises da Unido Europeia,
onde projetos para aproveitamento de recursos solares sdo amplamente
disseminados (PEREIRA et al., 2006).
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Diversos autores tém reportado a efetividade da utilizacdo da
radiacdo solar no processo foto-Fenton para o tratamento de efluentes
téxteis (PARILTI; AKTEN, 2010; VILAR et al., 2011; MODENES,
2012; HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014; SOARES et al., 2014).

Para que ocorra a reacdo fotoquimica com luz solar, os
compostos da reacdo devem ser capazes de absorver luz nos
comprimentos de onda do espectro solar. De acordo com 0s compostos
presentes na reacdo fotoquimica a degradacdo dos poluentes pode
ocorrer de trés maneiras:

(i)  Fotolise direta

Ocorre apenas quando o contaminante absorve a luz incidente
com eficiéncia. A gama de efluentes que podem ser tratados apenas com
radiacdo UV é muito pequena, principalmente quando energia solar é
utilizada, pois apenas fdétons acima de 300 nm sdo disponiveis e
geralmente compostos organicos absorvem mais fortemente em
comprimentos de onda abaixo de 250 nm (GALVEZ; RODRIGUEZ,
2003).

(if)  Foto-oxidacdo

A foto-oxidagdo consiste na combinacéo de luz com o peroxido
de hidrogénio para a formacdo do radical hidroxila. A absorcdo de luz
em comprimentos de onda abaixo de 365 nm resulta na dissociagdo do
H.O, liberando dois radicais hidroxila (Equagdo 15) (GALVEZ,
RODRIGUEZ, 2003).

o
H20; —— 2 «OH (15)

Porém, a absor¢do do H»O, é muito baixa no intervalo de
radiagdo ultravioleta do espectro solar (acima de 300 nm), tendo pouca
eficiéncia nos processos empregando esse tipo de radiacdo (SOUZA,
2009).

(ili)  Foto-catalise
A foto-catélise implica a combinacdo de luz e ferro, que se

comporta como catalisador da reagdo de formacao de radicais hidroxila
(GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003).
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2.4.4 Processo foto-Fenton mediado por ferrioxalato
(FEOX/H202/UV)

Nos ultimos anos, algumas estratégias vém sendo estudadas a fim
de contornar uma das grandes limitacfes do processo empregando
reagente Fenton, que € a estreita faixa de pH. Uma alternativa é o uso de
complexantes de ferro, os quais reagem com o ferro formando
moléculas mais estaveis e sollveis em &gua em pH mais neutro,
permitindo que as reaces Fenton e foto-Fenton ocorram em uma faixa
mais ampla de pH. Os complexantes mais estudados sdo o &cido
ascorbico, acido citrico, EDTA, &cido gluconico, oxalato e &cido
tartarico (SILVA, 2007; ALMEIDA, 2013).

Os complexos de ferro possuem como caracteristicas: (i)
rendimento quantico muito maior que aquo-complexos férricos, (ii)
podem usar maior fracdo do espectro solar, acima de 550 nm
(NOGUEIRA; SILVA; TROVO, 2005) (iii) sio foto-descarboxilados
sob radiacdo visivel, (iv) sdo mais solUveis que aquo-complexos de ferro
trabalhando em pH neutro, aumentando a aplicabilidade do processo em
escala real, jA que custo e etapas de acidificacdo e posterior
neutralizacdo sdo eliminadas, (v) sdo mais estaveis e fortes que
complexos de ferro de sulfato, cloreto e compostos organicos (SOARES
etal., 2015).

A interferéncia da formacdo de complexos estaveis entre ferro e
compostos organicos presentes no efluente téxtil foi retratada por
Manenti et al. (2014). Os autores aplicaram 0 processo foto-Fenton
convencional no tratamento de efluente téxtil e observaram
mineralizacdo muito baixa em tempo de reacdo longo. Constataram
ainda que apenas 23% do ferro estavam disponiveis para a reagao foto-
Fenton.

Em relagdo aos diversos complexantes utilizados, Soares et al.
(2015) compararam o uso dos complexantes acido oxalico, &cido citrico
e acido etileno diamino di-succinico (EDDS) no processo foto-Fenton
solar para o tratamento de efluente téxtil. Dentre estes complexos, 0
acido oxalico foi 0 que apresentou melhores resultados de mineraliza¢éo
do efluente.

O ferrioxalato (FeOx) é um complexo de Fe3* bastante estudado
tanto em aplicagBes fotoquimicas como em processos foto-Fenton. Este
complexo pode ser sintetizado pela reacdo de sais férricos com é&cido
oxalico, oxalato de potassio ou oxalato de sédio. As principais reacoes
do processo FeOx/H,0,/UV séo apresentadas nas EquacBes 16-21. A
Equacdo 17 demonstra a principal rota de formacédo de [Fe(C204)2]%.
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Observa-se na Equacdo 21 que o complexo na forma ferrosa
[Fe(C204)2]* também pode ser formado na auséncia de luz
(SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1997; CHO et al., 2004).

Fe''(C204)% + H,0, — Fe'''(C204)% + «OH+ OH- (16)
[Fe(C204)3]* + hv — [Fe(C204)2]%> + C2047 a7
CoO4* + [Fe(C204)3]3' — [Fe(C204)2]2' + C,04% + 2CO, (18)
C204 — COz* + CO2 k=2.0x10% M1.st (19)
COy¢+ 02, — CO2 + 02 k=2.4x10° M1st (20)
COye + [Fe(C204)3]3' — [Fe(C204)2]2' + COy + Cy04% (21)

k=10°-10'° M1.s?

O complexo ferrioxalato é bastante aplicado em processos foto-
Fenton solar, pois estende a banda de absor¢do para a regido do visivel,
aumentando o rendimento quantico de geracdo de Fe?* (HATCHARD;
PARKER, 1956; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

O aumento da carga organica resultante da adicdo de ligantes
organicos tem sido considerado desvantajoso por outros autores. No
entanto, estudos como de Lee et al. (2003), demonstram que, em geral,
0s complexantes sdo totalmente mineralizados durante o processo.

Diversos trabalhos tiveram 6timos resultados do uso do complexo
no tratamento de compostos de dificil degradacdo como corantes
(LUCAS; PERES, 2007), efluente téxtil (SOARES et al.,, 2015),
inativacdo de E.coli (Cho et al., 2007), antibiético (DIAS et al., 2014;
SOUZA et al.,, 2014), compostos emergentes (KLAMERTH et al.,
2013), fenol (ESTRADA-ARRIAGA; ZEPEDA-AVILES; GARCIA-
SANCHEZ, 2016) e herbicida (CONTE; SCHENONE; ALFANO,
2016).

Comparado com o processo foto-Fenton convencional o
FeOx/H02/UV possui eficiéncias equivalentes, principalmente para a
remogdo da cor. No Quadro 2 estdo apresentados alguns resultados
encontrados na literatura da aplicagdo do processo foto-Fenton e
FeOx/H,0,/UV no tratamento de efluentes téxteis reais e sintéticos.
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Quadro 2. Condigdes e eficiéncias dos processos foto-Fenton e FeOx/H,0./UV
encontradas na literatura para o tratamento de efluentes téxteis

POA Amostra  Principais Eficiéncias de Referéncia/
Condicdes remocao Ano
foto-Fenton  Efluente [Fe*?]: 100 76,3% TORRADES
Téxtil mg.L'; [H202]:  mineralizagdo (ap6s e GARCIA-
2500 mg.L?; 120 min.) MONTARNO/
pH: 3 2013
Foto-Fenton  Efluente [Fe*?]: 300 ~100% (ap6s 10 RODRIGUES
Téxtil mg.L%; [H202]:  minutos) e 65% de , MADEIRA e
10000 mg.L™%; mineralizacdo (apés BOAVENTU
pH: 3,5 120 minutos) RA/ 2013
foto-Fenton  Efluente [Fe*?]: 60 mg.L-  98,5% descoloragdo  SOARES et
Téxtil ! (ap6s 0,1 kJ.L 1) al./ 2014
[H202]: 500 85,5%
mg.L*! mineralizagéo (apods
pH: 2,7-2,9 58kJ.LY
Foto-Fenton  Trés 1) [Fe*?]: 120 100% descoloracio ~ HERNANDE
solar efluentes mg.L?; [H202]: e remocéo de Z-
sintéticos: 4540 mg.L™! toxicidade (V. RODRIGUEZ
1) Corante  2) [Fe*3]: 120 fischeri), 75-79% et al./2014
Amarelo;  mg.L%; [H202]:  mineralizagéo (apds
2) Corante 6050 mg.L*! 23 kJ.LY
Vermelho;  3) [Fe*¥]: 180
3) Corante  mg.L%; [H202]:
Azul. 4540 mg.Lt
pH: 3
FeOx/H202/  Corante [Fe*®): 8,4 93,2% descoloragdo LUCAS e
uv Reactive mg.L % [H202]:  €29,6% PERES/2007
solar Red 5 51 mg. LY pH:  mineralizagdo (apds
5 30 minutos)
FeOx/H202/  Efluente [Fe*?]: 100 100% descoloragio  MANENTI et
uv Téxtil mg.L?; [H202]: € 69,1% al./2015
solar 500 mg.L?t mineralizacéo (apds
pH: 2,8 8,8kl.LY
FeOx/H202/  Efluente [Fe*®]: 40 mg.L-  98,3% descoloragio  DOUMIC et
uv Téxtil 1 [H202]: 99 (ap6s 3,2 kJ.L 1) al.;2015
solar Sintético mg.L?; pH: 4
FeOx/H202/  Efluente [Fe*®]: 40 mg.L-  87% mineralizagdo SOARES et
uv Téxtil 1 [H202]: 500 (ap6s 9,3 kJ.L 1) al./2015
solar mg.L?; pH: 2,8
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2.4.4.1 Variaveis do Processo

Ter conhecimento das principais varidveis do processo e suas
influéncias é essencial para otimizacdo e melhor operagdo do sistema e
evitar desperdicio de tempo e reagentes.

Os processos oxidativos avangados sofrem a influéncia de varios
fatores, como da natureza e da concentragdo do contaminante organico,
do oxidante utilizado, do catalisador, das caracteristicas da fonte
luminosa, da configuracdo do reator, do pH, da temperatura e da
presenga de anions (SOUZA, 2009; DURIGAN; VAZ; ZAMORA,
2012).

() pH

Os elevados valores de pH dos efluentes téxteis constituem de
uma limitacdo da aplicagdo do processo foto-Fenton, desde que elevadas
quantidades de &cido s8o necessérias para atingir o pH 6timo (2,8) no
foto-Fenton convencional. Além disso, apds o processo, elevadas
guantidades de base sdo necessarias para corrigir o pH nos padrfes de
langamento estabelecidos pela legislacéo.

Nos processos FeOx/H202/UV, é possivel obter bons resultados
com valores de pH entre 5-7. Isto é permissivel uma vez que o
complexo formado ndo precipita em valores de pH proximos da
neutralidade devido a sua alta solubilidade e por ser mais estavel que os
aquo-complexos.

A adicdo de 4cido a uma solucdo que contém espécies de ferro e
C20472 reduz a concentracdo de C,047 livre disponivel para complexar
com o ferro e, assim, diminui a eficacia de C,O42 como agente
complexante. Os ions férricos formam complexos com o oxalato com as
formulas (FeC,04)*, (Fe(C204)2)" e (Fe(C204)3)3. A adicdo de acido
protona os ions oxalato formando HC2O4 e H2C204, 0 que volta a causar
a dissociacdo dos complexos férricos. Em uma solugdo bésica, na qual a
maior parte do oxalato esta presente como C,04?2 antes da complexacéao
com o Fe*3, ha formacdo de complexos muito estaveis (VOGEL, 1981).
Assim, a adicdo do complexante C2042 em condicOes acidas ndo é
vantajosa.

(i)  Concentracdo e dosagem de reagentes

O ferro e o peréxido de hidrogénio sdo os reagentes que
caracterizam uma reacdo Fenton. O peréxido de hidrogénio ¢é
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diretamente responsavel pela formacéo de radicais hidroxilas, ja o ferro
é adicionado com o intuito de catalisar a reacéo.

Quando o H»0, esta em excesso, ele pode atuar como
sequestrador de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila
(*O2H) (Equacdo 6), o qual apresenta um menor potencial de reducédo
(Eo=1,42 V) que o radical hidroxila, diminuindo a eficiéncia do
processo de degradacdo (NOGUEIRA et al., 2007).

Além disso, 0 excesso de HO> resulta na flotagdo de lodo de
ferro pela formacdo de moléculas gasosas de O, em fun¢do da auto
decomposicdo do H20. (LAU; WANG; FANG, 2001) e pode inibir
posterior tratamento bioldgico.

Apenas analisando trabalhos que utilizaram o processo foto-
Fenton e FeOx/H20,/UV para o tratamento de efluentes téxteis e de
corantes, € possivel encontrar uma grande discrepancia entre
concentracBes de perdxido de hidrogénio utilizadas, variando de 50
mg.L a 6000 mg.L! (ZANELLA et al., 2010; MODENES et al., 2012;
BLANCO et al, 2014; MANENTI et al, 2014; RODRIGUEZ-
CHUECA et al., 2014; SOARES et al., 2015). Sendo que a maioria se
encontra na faixa de 100-1000 mg.L™2.

Esta grande variacdo deve estar relacionada com diferentes
condicBes do sistema de cada trabalho e do efluente utilizado e ainda,
pelos diferentes métodos de otimizacdo do oxidante. Como mostrado
anteriormente o oxidante ndo pode estar em excesso, a otimizacdo do
peroxido de hidrogénio visando a determinacdo da quantidade adequada
¢ importante para que ndo tenha residual, pois isso representaria um
gasto desnecessario e necessidade de neutralizacéo.

Uma estratégia utilizada por Sung-Ho, Richard e Jin-Ho (1998),
Carra et al. (2013) e Soares et al. (2015), € a adicdo de pequenas
dosagens durante 0 processo, a qual aumenta a taxa de mineralizacdo
enquanto que diminui o consumo de perdxido.

Soares et al. (2015), observaram que manter concentragcdes de
perdxido de hidrogénio entre 100 e 200 mg.L™* durante todo o processo
contribuiu para o aumento da mineralizag&o.

Quanto ao ferro, seu excesso resulta em grande geracao de lodo,
exigindo um pés-tratamento mais eficiente para atingir o limite imposto
pelo artigo 16 da Resolucdo CONAMA n° 430, de 2011 (CONAMA,
2011), quanto a concentracdo maxima de ferro dissolvido que pode ser
langada em corpos hidricos, de 15 mg.L*. Elevadas concentragdes de
ferro requerem elevadas concentraces de oxalato a serem adicionadas
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para manter a razdo de 1:3 de ferro:oxalato. Em consequéncia, ocorre o
aumento da quantidade de matéria organica, a qual compete com os
poluentes alvo pelos radicais hidroxila, além de aumentar o consumo de
peroxido de hidrogénio.

Otimizar a razéo ideal entre H-O; e ions ferrosos ([H202]:[Fe*?])
é essencial para maximizar a producdo de radical hidroxila. Se a
concentracao de ferro for superior a concentracdo de H,O, o0 tratamento
tende para a coagulacdo quimica, caso contrario, tende para a oxidacao
quimica. Os valores de razdo massica [H20.]:[Fe*?] encontrados na
literatura variam entre 1,56:1 a 120:1 (GOMES, 2009, MODENES et
al., 2012; RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2014), sendo que a maioria
concentra-se na faixa entre 5:1 e 20:1, como Blanco et al. (2014) e
Martins (2011), que obtiveram &timos resultados na degradacdo de
efluente téxtil e corante reativo, respectivamente.

As elevadas discrepancias das razdes entre peroxido e ferro
reportadas e entre as eficiéncias de remoc¢do de DQO, segundo Deng e
Englehardt (2006), sdo atribuidas as diferencgas entre os efluentes e 0s
métodos de otimizacdo. Os autores apontaram os trés métodos mais
utilizados: (i) uma concentracdo de H,O; ¢ fixada e dosagens de ferro
sdo variadas, seguida pela otimizac¢do da concentracdo com a dosagem
de ferro previamente encontrada; (ii) varia-se diversas combinacfes de
concentragBes de H2O; e ferro; (iii) determina-se a razdo ideal entre
peroxido de hidrogénio e ferro e posteriormente dosagens dos dois
reagentes sao determinadas respeitando a razdo encontrada.

(ili)  Temperatura

De acordo com Alves (2004) e Soares et al. (2014), as taxas de
reacdo com reagente de Fenton aumentam com o aumento da
temperatura. Entretanto, os autores expdem que quando a temperatura
fica acima de 40-50 °C, a producdo de radicais diminui, devido a
acelerada decomposicdo de H>O, em oxigénio e dgua e em funcéo das
reacbes termais envolvendo reducdo de ions férricos, as quais
consomem peréxido de hidrogénio formando outros oxidantes
intermediarios no lugar de radicais hidroxila.

Soares et al. (2014) avaliaram as temperaturas de 10, 20, 30, 40 e
50 °C. O aumento é mais expressivo entre 10 e 30 °C. J4 a elevagdo de
30 a 50 °C nao afetou a mineralizacdo, porém aumentou 0 consumo de
peroxido de hidrogénio.
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(iv) Radiacéo

Segundo Galvez e Rodriguez (2003), os comprimentos de onda
emitidos pelas diferentes fontes de radiacdo, como lampadas e o sol,
influenciam na absorcéo de fétons pelo perdxido de hidrogénio, ferro e
compostos alvo. Para que uma reacdo fotocatalitica ocorra tais reagentes
devem ser capazes de absorver a radiagdo nos comprimentos de onda do
espectro da fonte.

A radiacdo solar compreende a radiacdo ultravioleta (100-400
nm), luz visivel (400-700 nm) e infravermelho (700-1000 nm)
(GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003). A espécie Fe(OH)?* do processo foto-
Fenton convencional apresenta maximo de absorbancia em
comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até aproximadamente
400 nm (NOGUEIRA et al., 2007). J4 o complexo ferrioxalato pode
usar maior fragdo do espectro solar, acima de 550 nm (NOGUEIRA,
SILVA; TROVO, 2005).

O emprego de radiacdo solar no processo foto-Fenton possui
diversas vantagens econdmicas, porém a variacdo da intensidade da
irradiagdo solar durante o dia e 0 ano deve ser considerada em processos
que utilizam esta fonte de energia.

(v)  Tempo de reacéo

O tempo ideal de reacdo é determinado de acordo com as
caracteristicas do composto alvo e com as configuracfes do processo,
como tipo de reator e dosagens de reagentes. A descoloragdo de
solugdes corantes vem sido reportada como uma reacdo que ocorre
rapidamente, em média 15 minutos para total descoloracdo. Ja para a
mineralizagdo de efluentes téxteis, o tempo de reacéo fica entre 60 e 120
minutos (ZANELLA et al., 2010; MARTINS, 2011; MODENES et al.,
2012).

(vi)  Presenca de &nions

Riga et al. (2007) e Devi et al. (2011) observaram efeitos
negativos no processo foto-Fenton pela presencga dos anions cloreto (CI-
1), nitrato (NO3’), sulfato (SO472), carbonato (CO32), bicarbonato (HCOs
) e fosfato (PO,37). A reducdo da eficiéncia é devido ao sequestro de
radicais hidroxila pelos anions e pela formacdo de complexos com o0s
fons de ferro.

Li et al. (2015) avaliaram o efeito de &nions cloreto e sulfato no
FeOx/H0,/UV aplicado na degradacdo de corantes reativos. Os autores
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notaram uma grande diminui¢cdo na eficiéncia utilizando concentragdes
de cloreto e sulfato de 3 a 30 mmol.L* comparado com a solugdo sem
adicdo dos anions.

(vii)  Configuracdo do reator
Os reatores para aplicagGes fotocataliticas tém seguido os designs
de coletores solares para aplicaces térmicas. Dentre 0os modelos mais
utilizados em tratamentos solares de aguas e efluentes estdo os PTC
(Parabolic-Trough Collectors), os coletores ndo concentradores e 0s
CPC (Composto Parabélico Concentrado).

O coletor CPC é a opcdo mais utilizada para pesquisas, pois
promove a melhor dptica para sistemas de baixa concentracdo e gracas a
seu desing refletor de aluminio polido no formato de involuta, quase
toda a radiagdo que chega a sua superficie (direta e difusa) pode ser
coletada diretamente ou pela reflexdo no fundo do tubo. Ainda, o angulo
de inclinacdo do conjunto de pardbolas pode ser ajustado, de modo a
obter 0 maximo aproveitamento da radiacdo solar, tanto direta quanto
difusa (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; FREITAS, 2008). Na Figura 3
estdo apresentados dois modelos de reator CPC.

Figura 2. Modelos de Reatores CPC.

(A) (B)
Fonte: (A) Duarte et al. (2005); (B) Ribeiro (2009).

A escolha do material dos tubos do reator é muito importante,
pois influencia na passagem de radiacdo. Embora o quartzo tenha
excelente transmitancia UV e resisténcia quimica, seu elevado custo o
torna invidvel para escalas piloto e aplicagdes comerciais. O vidro
borossilicato e pyrex sdo alternativas interessantes, pois apresentam
custo mais acessivel e possuem elevada transmitancia na faixa do
espectro solar, como mostrado na Figura 4 (RIBEIRO, 2009).
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Figura 3. Transmitancia de diferentes materiais usados em tubos de reatores
fotoquimicos.
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Fonte: Adaptado de Ribeiro (2009).

O diametro do tubo é outro fator importante no projeto de foto
reatores, pois este deve garantir uma distribuicdo uniforme em seu
interior e maxima incidéncia de radiacdo em todo o liquido. Didmetros
ideais estdo entre 25 a 50 mm. Didmetros muito pequenos produzem
elevada queda de pressdo e diametros muito grandes implica em um
volume consideravel no escuro, reduzindo a eficiéncia global do sistema
(GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003)

Segundo Ribeiro (2009), os reatores sdo capazes de obter
rendimentos satisfatorios até em dias nublados, pois, apesar da
diminuicdo da intensidade da luz direta, ainda ha a radiacdo difusa.

2.5 LEGISLAGAO PERTINENTE

A legislagdo referente a padrGes de langamento de efluentes
industriais tem se tornado cada vez mais restritiva. A Resolugdo n° 430,
de 13 de maio de 2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente -
CONAMA (CONAMA, 2011) dispde sobre as condicGes e padrbes de
langcamentos de efluentes, complementa e altera a Resolugdo n® 357 de
17 de marco de 2005 do CONAMA. Esta Resolucdo influi em ambito
federal e fixa normas gerais sobre os assuntos nela tratados, deixando a
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cargo dos Orgdos ambientais estaduais e municipais suplementa-la de
acordo com suas necessidades e peculiaridades, desde que sejam mais
restritivos.

No estado de Santa Catarina, ha a subse¢do IV do Decreto
n°14.250, de 5 de junho de 1981 (CONSEMA/SC, 1981), a qual dispde
sobre os padrdes de emissdo de efluentes liquidos de forma mais
restritiva. O estado também possui legislacdo especifica quanto ao limite
de toxicidade do efluente. A Portaria n°017/02 de 18 de abril de 2002 da
FATMA (FATMA, 2002), estabelece limites maximos de toxicidade
aguda para efluentes de diferentes origens. O efluente téxtil, que engloba
efluentes do beneficiamento de fibras naturais e sintéticas, da confeccéao
e da tinturaria, possui limite maximo de toxicidade aguda para Daphnia
magna de 2 FDd (fator de diluicdo para Daphnia magna) e 2 FDbl para
Vibrio fisheri (fator de diluicdo para Vibrio fisheri).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais € 0s métodos
empregados nos procedimentos experimentais e no controle analitico
deste trabalho. Estes foram realizadas no Laboratério de Relso de
Aguas (LARA) e no Laboratdrio Integrado de Meio Ambiente (LIMA),
pertencentes ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). O reator piloto foi
instalado e operado no terraco do prédio do departamento.

3.1. REAGENTES

Os reagentes utilizados nos ensaios foram: Cloreto Férrico
Anidro (FeCls, 98%); Oxalato de Potassio Monohidratado P.A.
(K2C204.H20, 98,5-101,0%); Perdxido de hidrogénio (H20., 100 V)
padronizado com Permanganato de Potéassio (KMnQg, 0,125 N); Acido
Sulfurico (H2S04, 96%); Hidroxido de Sddio lentilhas/perolado (NaOH,
97%); Graxa de silicone; Acetato de Sdédio (CH3COONa); Sulfito de
Sodio (NazSO3, 97%); Metavanadato de amdnio P.A. (NH4VO3, 99%);
Cloreto de Sodio P.A. (NaCl, 99%); Bicarbonato de Sdédio P.A.
(NaHCO3, 99%); Carbonato de Sodio P.A. (Na2COs, 99%); Sulfato de
potassio P.A. (K2SO4, 99%); Nitrato de Sodio P.A. (NaNOs;, 99%);
Fosfato de Sddio Monobasico P.A. (NaH:PO4, 98%). Azo-corantes:
Levafix Brilliant Red E4BA, Remazol Preto B 133% e Levafix Yellow
E-3RL (Reactive Orange 30) da marca DyStar® (Figura 4).
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Figura 4. Estrutura quimica dos corantes reativos: Levafix Brilliant Red EABA
(a), Remazol Preto B 133% (b) e Levafix Yellow E-3RL (c).
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3.1.1. Preparo do complexo ferrioxalato

O complexo ferrioxalato foi empregado tanto na forma dissolvida
guanto na forma solida (cristal) (Figura 5). O complexo na forma
dissolvida foi utilizado na maioria dos ensaios e foi obtido pela mistura
de 100 mL de oxalato de potassio monohidratado na concentracdo de
0,837 mol.L* e 100 mL de cloreto férrico 0,279 mol.L*. A proporcéo
molar foi de 3:1 para K2C;04.H,0:FeCl; de acordo com a reacdo de
formacédo do complexo (Equacéo 22).

3 K2C204.H20(aq) + FeCls(aq) — Ks[Fe(C204)3].3H20 + 3KCI (22)

Ja o complexo na forma solida foi sintetizado objetivando a
remocdo do ion cloreto do cloreto férrico, o qual pode causar
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interferéncia em alguns ensaios. Nesta forma, o complexo foi utilizado
na avaliacdo da influéncia dos sais e nos ensaios em escala piloto do
més de setembro quando foram coletadas amostras para os testes
toxicoldgicos, devido ao efeito deletério do cloreto ao organismo teste, 0
microcrustaceo Daphnia magna. Para que houvesse formacdo de
precipitado, os reagentes foram adicionados em concentragdo elevada:
150 mL de oxalato de potassio monohidratado (1,5 mol.L) e 50 mL do
cloreto férrico (1,5 mol.L™) sob vigorosa agitacdo (proporcédo molar de
3:1 para KzC;04.H,0:FeCls). O solido foi separado do liquido por
filtragdo a vacuo em membrana de 0,45 um e em seguida foi
recristalizado pela dissolugdo em agua morna, seguido de resfriamento,
filtracdo e secagem ao ar. Foram feitas trés recristalizagcdes de forma a
retirar o0 maximo de KCI da solu¢do. Ao final da terceira recristalizacéo,
os cristais foram secos em estufa a 45°C por 24 horas. Tendo em vista
que o ferrioxalato sofre reducdo de Fe3* a Fe?* na presenca de luz, a
sintese foi realizada com baixa iluminagdo. A concentracdo do ferro no
complexo foi confirmada utilizando kit para determinacdo de ferro total
da marca HACH®. O rendimento da producéo do sélido foi de 57%.

Figura 5. Complexo ferrioxalato nas formas dissolvida e solida.

Fonte: Autor

3.2. ESTRATEGIA DE TRABALHO

O trabalho foi dividido em duas vertentes, ensaios utilizando
solucdo corante e ensaios utilizando efluente téxtil. A solugdo corante
foi utilizada em ensaios que objetivaram a avaliacdo de varidveis sem
que ocorresse interferéncia da composicdo do efluente, sendo estas: (i)
otimizacdo do pH e [H20]:[Fe*®], (ii) determinacdo dos efeitos da
presenca de sais e (iii) determinacdo dos efeitos da temperatura, todos
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realizados em reator com lampada UV em escala de bancada. J& os
ensaios com os efluentes téxteis EB e EP foram: (i) determinagdo da
concentracdo de H20o, (ii) a Avaliacdo da contribuigdo dos processos de
Fotélise direta, UV/H.0; e Fe*3/H,0,/UV no FeOx/ H20/UV e (iii)
Avaliagdo do desempenho do FeOx/H.0./UV em escala piloto durante
um ano. Na Figura 6 estd apresentado o fluxograma das atividades
realizadas.

Figura 6. Fluxograma das atividades
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3.3. ENSAIOS COM SOLUCAO DE CORANTE

3.3.1. Solucéo corante

A composicdo da solucdo seguiu a proporcdo de corantes
utilizada por Nagel-Hassemer (2006). Foram adicionados os corantes
Levafix Brilliant Red E4BA, Remazol Preto B 133% e Levafix Yellow
E-3RL (Figura 7) em diferentes concentra¢cbes, como mostrado na
Tabela 3, e com A&gua destilada como &gua de diluicdo, com
concentragdo total de 150 mg.L. Tal concentragdo corresponde a um
valor muito superior a encontrada em efluentes téxteis (cerca de 5 a 10
vezes) e foi administrada com o objetivo de ampliar o tempo das
analises.

Figura 7. Corantes Remazol Preto B 133%, Levafix Brilliant Red E4BA e
Levafix Yellow E-3RL respectivamente.

Fonte: Autor

Tabela 3. Composicédo da solugdo corante.

Corante Concentracéo (mg.L™?)
Remazol Preto B 133% 72
Levafix Brilliant Red E4BA 34,5
Levafix Yellow E-3RL 43,5

3.3.2. Reator com lampada UV

Para os ensaios em escala de bancada os quais necessitavam de
intensidade de radiacdo fixa para avaliacdo das demais variaveis, foi
utilizado um reator com lampada UV. Este consiste basicamente em um
frasco de vidro Pyrex de 500 mL com dupla parede, uma lampada de
vapor de mercurio e um sistema de agitacdo magnética (Figura 8).
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Foi utilizada uma lampada de 125 W de média pressao
policromatica que emite radiacdo na faixa de 290 a 390 nm. O bulbo
original da lampada foi retirado e o filamento da lampada foi envolto
por um tubo de quartzo, permitindo, além da passagem da radia¢édo UV,
a imersdo da lampada na solucdo. O recipiente do reator possui parede
dupla de vidro para a passagem de agua de refrigeracdo do banho
termostatico, mantendo assim, condigdes isotérmicas das reagdes. O
frasco foi revestido de papel aluminio para diminuir a dispersdo da
radiacdo UV e para protecdo do operador da mesma.

Antes dos ensaios, a lampada era ligada por 10 minutos para
estabilizacdo da emissdo da radiacdo, apés 1 hora e meia de uso a
lampada perdia a estabilidade e era desligada por no minimo 1 hora e
meia. Durante o tempo de espera era realizada a limpeza do tubo de
quartzo com &cido sulfdrico.

Figura 8. Reator com lampada UV. Destacando: (a) lampada envolta por tubo
de quartzo; (b) frasco com parede dupla de vidro Pyrex com lampada inserida e
agitacdo magnética; (c) reator revestido de aluminio conectado ao sistema de

refrigerago. -
| T

Fonte: Autor

3.3.3. Otimizacdo do pH, razdo massica [H20-]:[Fe*®] e
concentracgédo de H,O; e FeOx

A primeira fase do trabalho consistiu em ensaios em escala de
bancada para otimizagéo das varidveis pH, razdo massica [H20]:[Fe*?]
e concentragdo de H20, e FeOx.

Para a escolha das faixas dos valores das varidveis foi realizada
uma pesquisa bibliografica de trabalhos que avaliaram o processo foto-
Fenton com e sem complexo para tratamento de efluente téxtil e
solucbes corantes. Os testes foram realizados no reator com lampada
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UV e consistiu em 25 experimentos realizados em triplicata no qual foi
fixada a concentragdo de H20. em 300 mg.L! e variada as
concentragcbes de ferrioxalato de forma a obter as razdes de
[H202]:[Fe*?] de 1 (300:300), 3 (300:100), 10 (300:30), 15 (300:20) e 20
(300:15). Tais concentracdes foram analisadas com diferentes valores de
pH: 3, 4, 5, 6 e 7 as quais foram obtidos pela adi¢do de acido sulfdrico
50% até o valor de pH desejado com o auxilio de um pHmetro. A
resposta foi dada em porcentagem de descoloracdo da solucdo corante
padrdo em um tempo de reagdo de 2 minutos.

3.3.4. Determinacao dos efeitos da presenca de sais

Para avaliacdo dos efeitos das concentragdes dos principais
anions que influenciam no processo FeOx/H,0,/UV, foram misturados
seis tipos de sais, individualmente, a solucdo corante: NaCl, NaHCOs,
Na>CO3, Na;SO4, NaNO3 e NasPO4 nas concentragdes de 0; 0,01; 0,05;
0,1; 0,5 e 1 M, tendo como resposta a descoloracdo da solucdo apds 5
minutos de operacao.

Os ensaios foram realizados no reator de bancada com lampada
UV e operado nas condi¢Bes que apresentaram melhor resposta no
ensaio de otimizagdo para pH e proporgédo de ferro (complexado com
oxalato) e peroxido de hidrogénio (pH 5, [H20:]:[Fe*®] igual a 3).
Diferente do ensaio de otimizacdo, a concentragdo de peroxido de
hidrogénio foi fixada em 90 mg.L? para que houvesse mais tempo de
analise antes da total descoloracdo da solucdo corante. O volume de
amostra no reator foi de 400 mL, a agitacdo de 300 rpm e temperatura
de 15 °C. O complexo ferrioxalato foi utilizado na forma sélida para que
ndo houvesse cloreto inicialmente na solucdo. Os experimentos foram
realizados em triplicata.

3.3.5. Determinacao dos efeitos da temperatura

O efeito da temperatura no processo FeOx/H20,/UV foi avaliado
através da comparacgdo entre as eficiéncias de descoloragdo da solucéo
corante nas temperaturas de 10, 20, 30, 40 e 50 °C. Os ensaios foram
realizados nas seguintes condigdes: pH 5, [H.02]: 90 mg.L?,
[H202]:[Fe*?] igual a 3.

As temperaturas foram atingidas por meio de um sistema de
recirculacdo de agua para temperaturas até 30 °C e aquecimento da
solucdo em chapa aquecedora para 40 e 50 °C, com manutencdo destas
pelo sistema de recirculagéo.
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O volume de amostra foi de 500 mL sob agitacdo de 300 rpm. Os
ensaios tiveram duracdo de 15 minutos e aliquotas foram retiradas a
cada 5 minutos para andlise da descoloracdo. O pH e as concentracfes
de ferro e peroxido de hidrogénio foram as mesmas resultantes do
ensaio preliminar de otimizacao.

3.4. ENSAIOS COM EFLUENTE TEXTIL

3.4.1. Amostras de Efluente Téxtil

As amostras de efluente téxtil foram mensalmente coletadas na
estacdo de tratamento de efluentes de uma empresa de tinturaria
localizada em Brusque/SC. A empresa presta servigos de tingimento e
acabamento para diversas malharias, o tecido é fornecido pelo cliente e
para atingir a coloracgdo requerida a tinturaria possui uma ampla gama de
corantes. A grande diversidade de tecidos e corantes com que a empresa
trabalha resulta em um efluente bastante diversificado tanto diariamente
guanto mensalmente.

O efluente gerado da lavagem e tingimento dos tecidos, além dos
efluentes provenientes dos banheiros e do refeitorio, seguem para uma
estacdo de tratamento da propria empresa (Figura 9). O sistema consiste
nas etapas de peneiramento, trocador de calor, equalizacdo, lodos
ativados e coagulacdo (Figura 9a). As amostras foram coletas de dois
pontos: efluente téxtil bruto (EB) proveniente do tanque de equalizagdo
(Figura 9b) apds passar pelo peneiramento e por trocador de calor; e
efluente pds-tratamento bioldgico de lodos ativados (EP) (Figura 9c),
coletado na saida do decantador secundario (Figura 9d).
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Figura 9. Estagdo de tratamento de efluentes da tinturaria: (a) vista de cima da
estacdo completa; (b) tanque de equalizagéo; (c) tanque de aeracéo; (d)
decantador.

ot

Fonte: Google Earth e Autor.

A cada més foram coletados 35 L de cada efluente (EB e EP)
(Figura 10). No laboratorio, estes foram caracterizados e congelados. O
EP apresentou grande variagdo de solidos entre as coletas e
diferentemente dos sdlidos presentes no EB, o material particulado do
EP incrustava nos tubos do reator solar, prejudicando a passagem de
radiacdo. Deste modo, foi necessaria a realizacdo de uma filtracdo
simples com meio filtrante de aproximadamente 0,5 mm para o EP.

Figura 10. Efluente téxtil bruto (EB) e pds-tratamento de lodo ativado (EP).
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Fonte: Autor.
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3.4.2. Determinacdo da concentragdo de H.O;

A concentracdo de H>O- para EB e EP foi determinada no reator
de lampada UV. Foram testadas as concentrages de 500, 1000 e 1500
mg.L* para ambos efluentes, obedecendo as melhores condi¢des de pH
e proporcdo de [H20,]:[Fe*?] encontrada no ensaio de otimizacdo. O
tempo de reacdo foi de 5 minutos e a resposta foi dada em porcentagem
de descoloracéo.

3.4.3. Reator solar de bancada

O reator solar de bancada foi utilizado nos ensaios dependentes
da radiagdo solar e que ndo necessitavam elevado volume de solugdo.
Este consiste em um béquer de 500 mL de capacidade colocado sobre
uma superficie curva revestida de aluminio de forma concentrar a
radiacdo solar incidente. O reator foi equipado, ainda, com agitacdo
magnética, como mostra a Figura 11.

Figura 11. Reator solar de bancada.

Fonte: Autor.

3.4.4. Avaliacdo da contribuicao dos processos de Fotolise direta,

UV/H,0; e Fe*3/H,0,/UV no FeOx/ H,O/UV

Com o objetivo de avaliar a contribuicdo dos processos fotolise
direta, UV/H;0;, e Fe*3/H,0/UV no processo FeOx/H,0./UV, estes
foram avaliados simultaneamente na descoloracéo de EB e EP.

Foram dispostos quatro reatores de bancada sob radiacdo solar,
cada reator operou um processo: fotolise, UV/H,0,, FeOx/H.0,/UV e
Fe*3/H,0,/UV. Foi fixada uma concentracgdo de ferro de 50 mg.L™ para
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ambos os efluentes e o peréxido de hidrogénio foi administrado em
dosagens decrescentes de concentracdo. Para obter a relacdo de
[H20,]:[Fe*?] igual a 3, a reacdo teve inicio com 150 mg.L* de H.0, e
50 mg.L* de ferro. A cada 15 minutos uma dosagem de peroxido era
adicionada em concentragdo mais baixa que a anterior (150, 125, 100,
75, 50, 25 mg.L™?) somando 525 mg.L, conforme mostrado na Tabela
4. O volume de amostra foi de 400 mL e o tempo de duracdo de 90
minutos, com aliquotas coletadas a cada 15 minutos para andlise da
descoloragdo. Os parametros pH, temperatura e incidéncia de radiacéo
foram monitorados durante o experimento.

Tabela 4. Dosagens de ferro e H,0, dos ensaios dos processos UV/H,0,,
FeOx/H,0,/UV e Fe*¥/H,0,/UV.

Variavel Concentragdes das Tempo (min)
dosagens (mg.L?)

Ferro 50

H20> 150
125 15
100 30
75 45
50 60
25 75

3.4.5. Reator Concentrador Parabolico Composto (CPC)

Os ensaios em escala piloto foram realizados em um CPC. A
representacdo esquematica do reator CPC esta apresentada na Figura 12.
Este era constituido de seis tubos de borosilicato com 1,25 m de
comprimento, 50 mm de didmetro externo e 48,2 mm de didmetro
interno, suportados por uma estrutura de madeira de 1,3 m de
comprimento por 1,0 m de largura. O piloto foi concebido para operar
com dois sistemas em paralelo, cada um com trés tubos em série, de
forma a trabalhar com dois tipos de efluentes simultaneamente (EB e
EP). Cada um dos dois sistemas foi elaborado para operar com volume
de 10 L (volume total do reator de 20 L), sendo 7,5 L nos tubos e 2,5 L
no tanque de recirculagdo. Os efluentes foram recirculados a uma vazéo
de 10 L.min"* por meio de duas bombas de recirculacéo acopladas aos
respectivos tanques reservatdrios.
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Para aumentar a intensidade de radiacdo, o0s tubos foram
colocados sobre refletores de aluminio curvados em forma de involuta
de maneira a aproveitar tanto da radiacdo direta quanto da difusa. O
sistema possuia, ainda, um dispositivo que permitia a mudanga na
angulacéo da superficie do reator em 0, 30, 45, 60 e 75°, como mostra 0
esquema da Figura 12. A angulacdo era ajustada de modo a obter
méaxima irradiacdo solar. A limpeza do reator foi realizada mensalmente
com recirculagdo de uma solugdo de A&gua sanitaria por
aproximadamente 4 horas. Nas Figuras 13, 14 e 15 estdo apresentadas as
fotografias do reator piloto com detalhes de seus componentes.

Figura 12. Representacdo esquematica do reator CPC utilizado na pesquisa.

[ Tangue

Tangue
Bomba

Figura 13. Reator CPC, vista frontal e lateral.

Fonte: Autor.

Fonte: Autor
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Figura 14. Tanques de recirculagdo/bombas e dispositivo de regulagem da
angulago do reator
- P —

Fonte: Autor.

Figura 15. Refletor de aluminio em forma de involuta

Fonte: Autor

3.4.6. Avaliacdo do desempenho do FeOx/H20./UV

3.4.6.1. Operagéo

A avaliagdo do desempenho do FeOx/H.02/UV em escala piloto
foi realizada durante o periodo de um ano para determinar a eficiéncia
em condicGes climaticas adversas.

O CPC foi projetado para tratar de forma simultanea os efluentes
téxteis bruto (EB) e pds-tratamento biolégico (EP) objetivando a
comparagdo dos resultados. O reator foi operado em batelada e cada
ensaio teve 90 minutos de duracdo. Foram realizados 27 ensaios
distribuidos entre os meses de janeiro a dezembro, sendo pelo menos um
ensaio por més. Foram escolhidos dias claros, entre as 10 e 15 horas.
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Esporadicamente foram escolhidos dias com tempo nublado a fim de
comparacao.

Primeiramente, com base no resultado do ensaio preliminar e na
determinacdo das concentragdes de H.O; e ferro, foi realizado um ensaio
teste em escala piloto para avaliar se 0 consumo de perdxido condizia
com a quantidade proposta. Foi observado o consumo total de peroxido
em apenas 30 minutos de reacdo, para ambos efluentes, e geracdo de
grande quantidade de lodo. Em funcdo destes resultados, outra estratégia
foi adotada. Para a diminuicdo da quantidade de lodo a concentracdo de
ferro foi reduzida a 50 mg.L. Para manter peréxido de hidrogénio
durante os 90 minutos de operacdo, foi administrada dosagens
decrescentes do oxidante de modo que a primeira concentracdo
administrada obedecesse a razdo entre perdxido de hidrogénio e ferro
encontrada na etapa de otimizacdo. As concentracfes e dosagens
estabelecidas foram as mesmas em todos 0s ensaios em escala piloto.

As dosagens decrescentes de perdxido de hidrogénio foram de
150, 125, 100, 75, 50, 25 mg.L, sendo cada uma adicionada a cada 15
minutos e resultando em 525 mg.L* de concentragdo total. O complexo
de ferro dissolvido foi sintetizado um pouco antes do inicio do ensaio
para que ndo houvesse comprometimento da composicdo deste pela
luminosidade e foi adicionado no comeco dos ensaios (com excecao dos
ensaios do més de setembro, no qual foi utilizado o complexo na forma
sélida) na concentracdo de 50 mg.L* de ferro. O pH foi ajustado para 5
com &cido sulfirico (50%) sempre que necessario.

Ao final da reacdo fotocatalitica, o perdxido de hidrogénio
residual presente em solucéo foi neutralizado utilizando uma solucéo de
sulfito de sodio (Na,SO3), como descreve Ribeiro (2009) (APENDICE
).

No més de julho foi testado o tampé&o acetato de sddio a fim de
facilitar o controle do pH durante os ensaios.

3.4.6.2. Monitoramento

Amostras para analise dos parametros cor, peréxido de
hidrogénio residual, temperatura, pH e carbono organico dissolvido
foram coletadas durante a operacdo do reator seguindo a periodicidade
mostrada na Tabela 5. A intensidade de radiagdo incidente foi registrada
a cada 5 minutos.



61

Tabela 5. Periodicidade das anélises dos pardmetros durante a operacéo do

reator CPC.
Tempo (min)

Parametro 5 10 15 30 45 60 75
Cor X X X X X X X
Perdxido de X X X X X
Hidrogénio
Temperatura
pH
CoD
Fonte: Autor
3.4.6.3. Caélculo de energia acumulada

Para a analise dos resultados em funcéo da radiacdo incidente por
litro de efluente, foi utilizado o calculo de energia acumulada (Equagdes
23 e 24) proposto por Malato et al. (2000). Os dados de incidéncia de
radiacdo foram os mesmos coletados no monitoramento do reator CPC.

— Ay
Qu= Qu-1+ Aty I & (23)

Aty =ty —t, o (24)

Onde t, (s) corresponde ao tempo em que cada amostra €
coletada, Ar (m?) a area da superficie do reator, V1 (L) o volume total da
planta, I (W.m?) a incidéncia média de radiagio na superficie do reator
e Qn (kJ.L) a energia acumulada por unidade de volume incidente no
reator.

O aparelho utilizado para a medigdo da radiagdo solar fornece
valores de radia¢do na faixa de comprimento de onda entre 400-1000
nm, correspondente a faixa Visivel. A escolha do aparelho com esta
faixa se deve a alta absortividade do ferrioxalato nos comprimentos de
onda acima de 580 nm.
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3.5. CONTROLE ANALITICO

3.5.1. Analises fisico-quimicas

A caracterizacdo e avaliacdo da eficiéncia do tratamento foram
procedidas a partir da analise dos seguintes parametros: cor, compostos
aromaticos, peroxido residual, demanda bioguimica de oxigénio
(DBOs), pH, solidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST), sélidos
sedimentaveis (S-Sed), carbono orgénico dissolvido (COD), ferro total,
ferro (I1), radiacdo, temperatura, condutividade, salinidade e turbidez. A
Tabela 6 mostra a metodologia empregada para cada parametro citado.

Tabela 6. Métodos analiticos dos parametros analisados.

Parametros Metodologia
Cor e Compostos Leitura em espectrofotdbmetro Hach
Aromaticos modelo DR/5000. A leitura da cor é

realizada no comprimento de onda de
maior absorcdo do efluente na faixa do
Visivel (400 a 800 nm) e 0s compostos
aromaticos em 280 nm.

Perdxido Residual Método colorimétrico proposto por
Oliveira et al. (2001). Leitura em
espectrofotbmetro Hach modelo
DR/5000 (APENDICE I1).

DBOs Método da incubacdo por cinco dias a
20°C, sob agitacdo em medidor de DBO
Hach Trak Il.

pH Método potenciométrico e leitura em

pHmetro portatil Qualxtron QX110
Solidos (ST, SST, Método Gravimétrico.
S-Sed)
Carbono Organico Analisador de carbono  orgénico
Dissolvido (COD) dissolvido TOC-L SHIMADZU.

Ferro Total Método colorimétrico utilizando Kit
Hach FerroVer faixa 0,02-3,00 mg.L! e
leitura em espectrofotdmetro Hach®
modelo DR/2010.
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Ferro (I1) Método colorimétrico utilizando Kit
Hach Ferrous Iron faixa 0,02-3,00 mg.L
! e leitura em espectrofotdémetro Hach®
modelo DR/2010.

Radiacdo Medicdo direta em medidor de energia
solar Instrutherm® modelo MES-100
(400-1000 nm).

Temperatura, Medidor Multiparametro Oakton® PCD

Condutividade e 650.

Salinidade

Turbidez Método Nefelométrico em turbidimetro
Hach® 2100N.

3.5.2. Analise Toxicolo6gica

As analises toxicologicas foram realizadas a partir de testes de
toxicidade aguda utilizando o microcrustaceo Dapnhia magna como
organismo-teste.

Os testes foram realizados no Laboratério de Toxicologia
Ambiental (LABTOX) do Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental da UFSC. O cultivo de Daphnia magna realizado no
LABTOX ¢é baseado na NBR 12.713 (ABNT, 2004), ISO 6341 (ISO,
1996) e DIN 38412-11 (DIN, 1989), assegurando o controle das
condi¢des ideais de desenvolvimento e sensibilidade da populagdo dos
microcrustaceos.

Antes da realizacéo do teste de toxicidade aguda com as amostras
de efluente téxtil, foi verificada a sensibilidade dos lotes de organismos
a fim de assegurar que a qualidade dos mesmos estivesse dentro dos
padrdes internacionais e garantir, com isso, a validagdo dos testes
realizados. Os testes de sensibilidade foram realizados conforme a ISO
6341 (ISO, 1996) e consistem em testes de toxicidade aguda utilizando
Dicromato de Potassio (K2Cr207) como substancia de referéncia e com
duracdo de 24 horas (no teste de toxicidade aguda é de 48 horas). As
aguas de diluicdo dos testes de sensibilidade e de toxicidade aguda
correspondem ao meio ISO. Apdés o preparo do meio ISO este
permanece aerado por pelo menos 12 horas para a estabiliza¢éo dos sais,
saturacdo do oxigénio dissolvido e estabilizagdo do pH. Foram
analisadas 7 concentracdes de 0,5; 0,70; 0,9; 1,1; 1,3 mg.L* com duas
repeticdes cada e dois controles com agua de diluicdo. Os lotes com
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neonatos aptos para testes de toxicidade foram aqueles que apresentaram
CEsoanentre 0,6 € 1,7 mg.L* de KoCr,0y.

Os procedimentos do teste de toxicidade aguda seguiram a
metodologia descrita pela NBR 12.713 (ABNT, 2009). Foram avaliadas
amostras do EB bruto e EP bruto, correspondentes a coleta do més de
setembro, e do EB tratado, EP tratado e Sob. (sobrenadante do EP ap6s
1 hora de decantacdo em cone Imhoff) coletados do ensaio solar do més
de setembro, em escala piloto, totalizando 5 amostras. As aliquotas
foram armazenadas em frascos de polietileno previamente esterilizados
com écido peracético sintetizado segundo recomendagdes da SMS/SP
(2011) e congeladas em freezer. As amostras foram descongeladas em
temperatura ambiente algumas horas antes do teste.

O teste consiste na exposicdo de filhotes de D. magna com idade
variando de 2 a 26 horas em diferentes dilui¢bes por um periodo de 48
horas, com a primeira observacdo de imobilidade/mortalidade 24 horas
apos o inicio do teste. Para a realizacdo das diluicdes foi utilizado o
meio SO, descrito na norma ISO 6341 (1SO, 1996).

Para a determinacdo das faixas de concentragdes utilizadas nos
testes, que variaram de acordo com os efluentes analisados, foram
realizados testes preliminares com concentra¢des que variaram de 8,33 a
100% e o controle. Com os resultados obtidos nestes testes foram
selecionadas as concentracdes onde ocorreram de 0 a 100% de
imobilidade dos organismos.

Apos definidas as concentragdes, deu-se inicio ao teste de
toxicidade aguda. Para cada amostra de efluente téxtil foram preparadas
cinco dilui¢bes (solucdes-teste) e mais o controle. Para o controle do
teste foi utilizado somente 0 meio 1SO, sendo permitido apresentar no
maximo 10% de imobilidade nos organismos segundo a norma ISO
6341 (1SO, 1996). As diluicBes utilizadas neste estudo referentes aos
fatores de diluigdo foram de 1 a 12. Cada dilui¢do foi acondicionada em
copos plésticos de 50 mL, cada um contendo 25 mL da solugdo-teste ou
controle. Em cada diluicdo foram adicionados 20 filhotes, sendo
divididos 10 filhotes em cada recipiente. A preparacdo do teste de
toxicidade aguda foi realizada partindo da menor concentracdo de
amostra (maior fator de diluicdo) para a maior concentracdo de amostra
(menor fator de diluicdo), sendo iniciada pela preparacdo do controle.
Durante o periodo de duracdo do teste (48 horas) os organismos foram
mantidos em incubadora com temperatura controlada de 20 °C + 2 °C
sem iluminacdo e alimentacdo. Foram realizadas as medicGes de
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oxigénio dissolvido, pH, salinidade e condutividade das dilui¢des antes
dos testes.

Apos a finalizagdo do teste observou-se o0 nimero de individuos
imdveis/mortos por concentragdo. A partir destes resultados foi
realizado o célculo da CEsp4en (Concentracdo Efetiva), que corresponde
a concentracdo da amostra que causa efeito agudo (imobilidade/morte)
em 50% dos organismos testados expostos 48 horas na solucdo-teste. A
CEsp4sn foi calculada pelo método estatistico ndo-paramétrico de
Sperman-Karber (HAMILTON; RUSSO; THURSTON, 1977). Foi
observado também o fator de diluicdo (FD) que corresponde a menor
diluicdo da amostra em que ndo ocorreu a imobilidade em mais que 10%
dos organismos.

3.5.3. Analise climatica

Ap6s a avaliacdo do processo nas diferentes condicdes de
composicdo do efluente, como também da intensidade de radiacéo solar
e temperatura, foi analisada a viabilidade de implantagdo do tratamento
na cidade de Florianépolis. Para isto, juntamente com 0s resultados em
escala piloto obtidos neste trabalho, foram analisados e discutidos dados
de precipitacdo, temperatura e radiacdo cedidos pela EPAGRI-SC de
todos os meses do ano de 2015.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. ENSAIOS COM SOLUGCAO CORANTE

4.1.1. Otimizagdo do pH, razdo massica [H202]:[Fe*®] e
concentracgédo de H,O; e FeOx

Este ensaio consistiu na variacdo do pH em 3, 4, 5, 6 e 7 e da
relacdo massica [H202]:[Fe*®] em 1, 3, 10, 15 e 20 para determinacéo da
melhor configuracdo destes para o sistema FeOx/H,O./UV. Os 25
ensaios foram avaliados pela porcentagem de descoloracdo da solucédo
de corante, com leitura no comprimento de onda de maxima absorbancia
na faixa visivel (596 nm) ap6s 2 minutos de reacdo. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 7.
Tabela 7. Resultados da otimizacdo das varidveis pH (3, 4, 5, 6 e 7) e
[H20:]:[Fe*®] (1, 3, 10, 15 e 20) quanto absorbancia * desvio padrdo e
porcentagem de descoloracéo.

. T Absorbancia + Porcentagem de
Ensaios  pH  [H:0:]:[Fe™] desvio padréo descoloracéo (%)
1 3 1 (300:300) 0,152 +0,008 94,53
2 3 3 (300:100) 0,070 £0,003 97,49
3 3 10 (300:30) 0,122 +0,037 95,60
4 3 15 (300:20) 0,156 +0,007 94,38
5 3 20 (300:15) 0,227 £0,007 91,80
6 4 1 (300:300) 0,090 £0,015 96,77
7 4 3 (300:100) 0,039 £0,005 98,59
8 4 10 (300:30) 0,052 +0,006 98,14
9 4 15 (300:20) 0,100 £0,016 96,38
10 4 20 (300:15) 0,191 £0,011 93,13
11 5 1 (300:300) 0,141 +0,008 94,93
12 5 3 (300:100) 0,023 £0,001 99,17
13 5 10 (300:30) 0,164 +£0,008 94,09
14 5 15 (300:20) 0,204 £0,006 92,63
15 5 20 (300:15) 0,280 +0,019 89,91
16 6 1 (300:300) 0,104 £0,008 96,24
17 6 3 (300:100) 0,144 £0,005 94,81
18 6 10 (300:30) 0,299 +0,009 89,21
19 6 15 (300:20) 0,551 +0,052 79,97
20 6 20 (300:15) 0,466 £0,045 83,07
21 7 1 (300:300) 0,055 0,009 98,00
22 7 3 (300:100) 0,160 0,008 94,19
23 7 10 (300:30) 0,282 £0,039 89,76
24 7 15 (300:20) 0,351 £0,008 87,24
25 7 20(300:15) 0,458 +0,014 83,38
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A configuracdo que apresentou a melhor resposta foi a do
experimento 12 ([H202]:[Fe*®] igual a 3 e pH 5), com descoloracédo de
99,17% e menor desvio padrdo dentre os ensaios. O resultado confirma
a possibilidade de se trabalhar com valores de pH mais préximos a
neutralidade quando complexantes de ferro sdo utilizados. Segundo
Soares et al. (2015) isto se deve a alta solubilidade em agua do
complexo, evitando que o ferro precipite em pH mais préximo da
neutralidade.

Lucas e Peres (2007) obtiveram o mesmo valor ideal de pH. Os
autores testaram valores de pH entre 1 e 8 para 0 processo
FeOx/H,0,/UV solar na degradacdo do corante Black Reactive 5,
resultando na maior descoloragdo em pH 5. Dias et al. (2014) também
alcangaram maior eficiéncia em pH 5 na degradacdo de antibioticos.

Para degradacdo de corantes reativos pelo processo foto-Fenton
convencional, Gomes (2009) encontrou a mesma razdo [H.02]:[Fe*?]
igual a 3,1. Porém, referente a este pardmetro, uma grande variedade de
valores é relatada na literatura, ndo tendo um padrao a ser comparado.

Apesar das elevadas porcentagens de descoloracdo dos ensaios
realizados com pH 6 e 7, foi observado incrustacdo de ferro no tubo de
guartzo que reveste a lampada, o que prejudicou a passagem da radia¢do
e tornou-0s menos interessantes para aplicagdo em escala piloto (Figura
16). Nos demais valores de pH as maiores eficiéncias foram na relacéo
[H202]:[Fe*?] igual a 3, além de apresentarem os menores valores de
desvio padrdo.

Figura 16. Incrustacdo de ferro na lampada nos ensaios em escala de bancada
operando com pH 6 (a) e pH 7 (b).
- S

Fonte: Autor.
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O gréfico de superficie de resposta, mostrado na Figura 17,
contempla a porcentagem de descoloracdo em fungdo dos pardmetros
pH e [H20;]:[Fe*®]. Nota-se que nas proporcdes de [H20,]:[Fe*®] mais
elevadas (10, 15 e 20) a eficiéncia diminui, principalmente em valores
de pH mais elevados. Isto provavelmente € decorrente das baixas
concentragGes de ferro nesses ensaios, ndo possibilitando a reagdo com
todo o perdxido de hidrogénio disponivel na solu¢do. Os valores de
eficiéncia ainda menores em pH mais elevados podem ter ocorrido
devido a incrustacdo de ferro na lampada, o qual diminuiu a quantidade
de ferro disponivel e bloqueou a passagem de parte da radiacdo. A razéo
molar ideal entre ferro e oxalato é de 1:3 (Fe*3:C,042), assim, com 0
aumento de ferro ha aumento de oxalato. Justifica-se a razdo 1 (300:300)
ter sido menos eficiente que a razdo 3 (300:100) pela grande quantidade
de ferro e oxalato da razdo 1, que resulta em uma carga organica maior
devido ao oxalato, que é um complexante organico.

Figura 17. Gréfico de superficie de resposta dos resultados da otimizagdo das
variaveis.
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4.1.2. Determinacéo dos efeitos da presenga de sais

O ensaio realizado para avaliar a influéncia da presenca de
diferentes sais ocorreu nas seguintes condi¢des do FeOx/H202/UV: pH
5, [H202]:[Fe*®] igual a 3 e com concentracdo de peroxido de hidrogénio
fixada em 90 mg.L* para que houvesse mais tempo de analise antes da
total descoloragdo da solucdo corante. Na Tabela 8 e na Figura 18 estéo
apresentadas as porcentagens de descoloracdo da solucdo corante na
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presenca dos sais NaCl, NaHCO3, Na,COsz, K2SO4, NaNO3z e NaH2PO4
nas concentragdes de 0,01, 0,05, 0,1 e 0,5 M apds 5 minutos do processo
FeOx/H202/UV.

Tabela 8. Porcentagem de descoloragdo e porcentagem de reducéo da eficiéncia
de descoloragdo da solugdo corante pelo processo FeOx/H202/UV (pH 5, [H202]: 90
mg.L%, [H202]:[Fe*?] igual a 3) na presenga dos sais NaCl, NaHCOs, Na2COs,
K2S04, NaNOs e NaH2PO4 ap6s 5 minutos de reagao.

Tipo de Sal Concentragcdo dos Porcentagem de Porcentagem de
sais (M) descoloragdo (%) Inibicdo da
descoloragdo (%)
Sem Sal 0 87,9 -
NaCl 0,01 85,85 -2,33
0,1 82,32 -6,35
0,3 77,62 -11,69
0,5 72,18 -17,88
NaHCO3 0,01 29,00 -67,01
0,1 21,90 -75,08
0,3 23,45 -73,32
0,5 24,78 -71,81
NazCOs 0,01 30,56 -65,23
0,1 45,47 -48,27
0,3 50,00 -43,12
0,5 49,22 -44,00
K2SO4 0,01 85,08 -3,21
0,1 80,48 -8,44
0,3 54,50 -38,00
0,5 56,31 -35,94
NaNOs 0,01 84,09 -4,33
0,1 78,64 -10,53
0,3 72,66 -17,34
0,5 67,25 -23,49
NaH2PO4 0,01 87,51 -0,44
0,1 86,06 -2,09
0,3 82,00 -6,71

0,5 77,45 -11,89
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Figura 18. Porcentagem de descoloragéo da solugdo corante pelo processo
FeOx/H202/UV (pH 5, [H20x2]: 90 mg.L?, [H202]:[Fe*®] igual a 3) na presenca dos
sais NaCl, NaHCOs3, Na2COs, K2SO4, NaNOz e NaH2PO4 ap6s 5 minutos de

reacao.
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E possivel observar que os sais que mais influenciaram
negativamente na descoloracdo foram o NaHCOs; e o Na;COs, que,
mesmo na concentragdo mais baixa de 0,01 M obtiveram elevados
percentuais de inibicéo de 67,01% e 65,23%, respectivamente.

Particularmente, o efeito da adicdo de SO4> na descoloracdo foi o
que apresentou maior discrepancia entre as concentracdes aplicadas,
sendo de 85,08% para 0,01 M e 56,31% para 0,5 M.

Analisando separadamente cada sal, 0s ensaios que resultaram na
menor descoloracdo foram os que detinham a maior concentracdo de
sais (0,5 M), como esperado, com exce¢do do NaCOs, no qual as
concentracdes de 0,3 e 0,5 M apresentaram maior descoloragdo que nas
concentracdes de 0,01 e 0,1 M.

Ao compararmos a ordem decrescente de inibicdo dos diferentes
sais, observa-se que a tendéncia é um pouco diferente entre
concentracbes mais baixas (0,01 M) e mais altas (0,5 M).
Especificamente referente a concentracdo de 0,01 M, a ordem de
inibigdo foi a seguinte:

HCOs > C032’ > NO3 > 5042’ ~Cl-> H,PO4
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Enquanto que na concentracdo de 0,5 M, a ordem de inibicéo foi:
HCO3 > CO3?> SO42> NO3z > ClI->H,PO4~

O efeito inibidor dos anions pode ocorrer pelas seguintes razdes:
(i) formam complexos com os ions ferrosos e férricos; (ii) promovem
reacOes de precipitacdo que levam ao decaimento da concentragdo do
ferro dissolvido; (iii) diminuem a solubilidade dos corantes; (iv) formam
radicais e ions-radicais com menor poder de oxidagéo (CI~, Cly* e SO4™)
e podem sequestrar radicais hidroxila (Equagdo 25); (v) promovem
reacdes de oxidacdo envolvendo radicais inorgénicos (Equacdo 26)
(LAAT; LE; LEGUBE., 2004; DONG et al., 2007; RIGA et al., 2007;
DEVI et al., 2011).

"OH + A™ — A1) +HO- (25)
Fe(ll) + A1) — Fe(IIl) + A™ (26)

Onde: A™ sdo os anions e A*("1)-) si0 anions radicais.

De acordo com Riga et al. (2007), os anions HCO3;-, CO3s* e
NOs ndo formam complexos com ions de ferro, sendo o sequestro de
radicais hidroxilas o principal mecanismo de inibicéo.

Devi et al. (2011) analisaram os efeitos dos sais nitrato,
carbonato, bicarbonato, cloreto e sulfato no processo foto-Fenton
convencional na descoloracdo de corantes. Os autores relataram que 0
sulfato e o cloreto foram os anions que apresentaram maior inibicéo, o
gue ndo ocorreu no presente trabalho. Segundo Riga et al. (2007), os
anions SO4%, H2PO4 e CI-, além de inibirem o processo pelo sequestro
de radicais hidroxilas podem formar complexos com Fe*3 e Fe*2, Assim,
os baixos indices de inibicdo apresentados pelos anions SO4%-, HoPO4 €
Cl-neste trabalho podem ser justificados, em parte, pelos ions de ferro ja
estarem complexados com oxalato no inicio do processo.

4.1.3. Determinacao dos efeitos da temperatura

A avaliacdo da influéncia da temperatura é especialmente
importante neste trabalho em funcdo da temperatura elevada ser uma
caracteristica de efluentes téxteis (acima de 40°C) e também pela
elevacdo natural da temperatura em processos envolvendo radiacéo
solar. Assim, o efeito da temperatura no processo FeOx/H.O,/UV foi
testado com variagdo de cinco temperaturas diferentes (10, 20, 30, 40 e
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50 °C). Os resultados referentes as porcentagens de descoloracdo da
solucdo corante apdés 5 minutos de reacdo nestas condicBes estdo
apresentadas na Figura 19.

Figura 19. Porcentagem de descoloracéo da solugéo corante pelo processo
FeOx/H202/UV (pH: 5, [H202]: 90 mg.L%, [H202]:[Fe*?] igual a 3) nas temperaturas
10, 20, 30, 40 e 50°C.
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Observa-se que temperaturas mais elevadas resultam em maiores
porcentagens de descoloracdo, entretanto a diferenca entre a menor e
maior temperatura foi pouco significativa, de apenas 6,19 pontos
percentuais. Diversos autores como Pérez et al. (2002) e Lee et al.
(2003) relataram que as taxas de reacdo com reagente de Fenton
aumentam com o aumento da temperatura.

Entretanto, Alves (2004) afirma que quando a temperatura fica
acima de 40-50 °C, a producdo de radicais diminui devido a acelerada
decomposicdo de H.O, em oxigénio e agua. Soares et al. (2014)
reportam, ainda, que a temperatura colabora para a reagdo termal de
reducdo de ions férricos a ferrosos, que, diferente da reacdo de foto-
reducdo do processo foto-Fenton, ndo produz radical hidroxila. Assim,
temperaturas muito elevadas requerem um consumo maior de perdxido
para produzir a mesma quantidade de radicais hidroxila.

Manenti et al. (2014) analisaram a remogdo de COD do efluente
téxtil pelo processo foto-Fenton convencional nas temperaturas de 10,
30 e 50 °C. Na temperatura de 10 °C a mineralizagdo foi muito baixa. Ja
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para as temperaturas de 30 e 50 °C, os resultados foram similares, com
remocgoes de COD prdximas a 80%.

4.2. ENSAIOS COM EFLUENTE TEXTIL

Nesta etapa, foi realizada a caracterizacdo dos efluentes coletados
e 0 FeOx/H;02/UV, com a melhor configuracdo da otimizacdo (pH 5,
[H202] de 1000 mg.L™* e [H20,]:[Fe*®] igual a 3), foi aplicado em escala
piloto durante o periodo de um ano, com até trés ensaios mensais. Foi
avaliado o desempenho do reator sob as variacbes do efluente, da
incidéncia solar e da temperatura.

4.2.1. Caracterizacgéo

Na Tabela 9 estdo apresentados dados da caracterizacdo dos
efluentes téxteis EB e EP utilizados neste estudo, apresentados em
valores médios, maximos e minimos das 10 coletas realizadas.

Tabela 9. Caracterizacdo dos efluentes EB e EP, com valores médios, maximos

e minimos e de desvio padrdo para as 10 coletas.

EB EP
Média+ Max. Min. Média+ o Max. Min. Unidade

pH 831:03 897 7,91  702:04 85 731 -
Coraparente  3085:635 4335 2295  1874+924 4284 969 mgPtCo.L’
Turbidez 95436 175 42 13+14 46,8 5 uT
cop 33657 441 254 8624 114 43 mglL?
DBO 504+157 784 244  282+20 661 114 mgOs.L?
Condut.? 10808 122 96  115:09 131 106 mScm?
Salinidade 71:074 79 66 68071 76 62 %o
Cloreto 4147,56 - - 3251,32* - - mg.L?
ST 7663+ 974 9952 6649 7??6‘(%' 15799 °3° mg.L*
sST 118453 210 46 41451 160 2 mglLt
STD 7546£960 9792 6576 o 15791 b mg.L
SSed 05:03 09 0 0,5+1,2 4 0 mLL?
Ferro total 2,7+3,4 9,2 0 2,9+3,3 9,1 0 mg.L?

*dado da empresa; *Condutividade
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De maneira geral, os efluentes apresentavam forte coloragdo roxa
devido a elevada concentragdo de corantes presentes. Como no efluente
téxtil podem ser encontrados varios tipos de corantes, e cada um
representa um comprimento de onda especifico, o0 comprimento de onda
de méxima absorcdo na faixa do visivel utilizado para andlise da
remocdo da cor era determinado a cada caracterizacdo, ficando entre 500
e 600 nm para ambos efluentes.

Estes também tinham como caracteristica o pH basico (entre 7,3 e
8,97), elevada condutividade e concentracdo de cloretos decorrente da
adicdo de sais no processo de tingimento para que ocorra a aderéncia do
corante no tecido. A elevada concentracdo de cloretos comprometeu
analises como a cromatografia, pela necessidade de grande diluicdo da
amostra resultando no mascaramento de outros compostos, e a DQO, o
qual causa interferéncia na anélise (SABESP, 1997).

Em relacdo aos soélidos, observa-se que os solidos totais
dissolvidos (STD) representam grande parte dos solidos totais,
correspondendo a mais de 97% em todas as coletas. A elevada
guantidade de STD ¢ resultado da grande concentracdo de corantes no
efluente. Este também é o motivo dos sélidos presentes apresentarem
baixa sedimentabilidade.

Observa-se pelo desvio padrdo e pelos valores maximos e
minimos da absorbancia, cor aparente e turbidez que ocorreu muita
variagdo desses pardmetros entre as coletas, provavelmente em funcéo
da grande variedade de corantes utilizados. Outro fator que influenciou
na variacdo destes parametros foi a quantidade de fibras de tecido que
chegam & ETE da indUstria, resultantes dos diferentes tecidos utilizados
no processo produtivo da tinturaria.

Em termos de matéria organica, EB apresentou valores elevados
de DBO, com 504 mg.L"* de média e de COD, com média de 336 mg.L-
1. J& para EP, estes valores tiveram grande reducéo no processo de lodos
ativados da empresa, com porcentagens de 87 a 97% de remocédo de
DBO e de 66 a 83% de remogéo de COD.

De maneira geral, os valores de ferro total encontrados foram
muito baixos, ndo tendo influéncia significativa no processo.

4.2.2. Determinacao da concentracdo de H.O;

Para determinar a concentracédo ideal de perdxido de hidrogénio,
foram testadas as concentracdes de 500, 1000 e 1500 mg.L"* para ambos
efluentes no reator de lampada UV, com razdo [H.0O:]:[Fe*®] igual a 3,
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com ferro complexado com oxalato, e pH 5, tendo a porcentagem de
descoloragdo como resposta. Os resultados para EB e EP estdo
apresentados na Figura 20.

Figura 20. Porcentagem de descoloragdo do EB e EP com concentracGes de
peréxido de 500, 1000 e 1500 mg.L ™ ap6s 5 minutos de reagdo.
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E possivel notar que, para EB, com a elevacio da concentragio
de H>0, ndo houve aumento significativo da remocéo da cor, ficando
em torno de 50+1,7%. Isto se deve provavelmente a dois fatores: (i) a
grande quantidade de matéria orgénica de fécil degradagdo, a qual €
preferencial em relagdo aos compostos recalcitrantes como 0s corantes e
(ii) a elevada coloracdo de EB o qual ndo permite penetracdo de
radiagdo suficiente para suprir as reacdes de formacdo de radicais que
ocorreriam com a adi¢do de maiores quantidades de perdxido de
hidrogénio e ferro.

Ja para o EP, onde a coloracdo é menor e onde boa parte da
matéria organica de facil degradacdo ja foi eliminada no processo
bioldgico da ETE da industria, as eficiéncias nas concentracfes de 1000
mg.L* e 1500 mg.L* foram maiores que as do EB. Houve também uma
grande diferenca entre as concentragGes de peroxido aplicadas, tendo um
aumento de 29,5% na descoloracdo de 500 mg.L™* a 1000 mg.L? de
H,0, e diminuicdo de 17,4% de 1000 mg.L!' a 1500 mg.L. Tal
diminuicdo pode ter ocorrido pelo excesso de peroxido. Segundo
Nogueira et al. (2007) quando o H20- esta em excesso pode atuar como
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sequestrador de radical hidroxila prejudicando o processo de
degradacdo.

Mesmo com resultados semelhantes das trés concentragGes
testadas para EB, na concentragdo de 1000 mg.L* o desvio padrdo entre
as triplicatas foi o menor. Assim, foram considerados como melhores
resultados a concentracdo de 1000 mg.L™* para ambos efluentes. Para EP
a eficiéncia desta concentracdo foi bem superior as demais
concentracBes com 76,5% de descolorag&o.

A concentracdo de H,O; € outra variavel que nédo possui um valor
padrdo, pois depende das condi¢cdes do processo e do efluente a ser
tratado. Na literatura, encontram-se valores de 50 mg.L* a 6000 mg.L*
para estudos com efluentes téxteis (ZANELLA; VIERA; PERALTA-
ZAMORA, 2010; MODENES et al., 2012; BLANCO et al., 2014;
MANENTI et al., 2014; RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2014; SOARES
et al., 2015). No presente trabalho, como ndo houve melhora da
descoloragdo com o aumento da concentragdo de H,O, para EB e
diminuicdo da descoloracéo para a concentracdo de H.O, mais alta para
EP, outras concentracdes ndo foram testadas.

4.2.3. Avaliacdo da contribuicdo dos processos de Fotdlise direta,

UV/HzOz e Fe+3/H202/UV no FeOx/ HzOz/UV

De acordo com a fonte de radiacdo e dos compostos presentes no
processo FeOx/H20,/UV, a degradacdo dos poluentes pode ocorrer de
trés maneiras: fotdlise direta, foto-oxidacdo e foto-catalise. A foto-
catalise pode ocorrer tanto por FeOx/H,O2/UV, quanto por
Fe*3/H,0,/UV (foto-Fenton-like) se o complexante for degradado.
Portanto foram avaliados, separadamente: Fotolise direta, UV/H;0,,
Fe*3/H,0,/UV e FeOx/H20,/UV.

A intensidade média de radiagdo dos ensaios medida por um
medidor de radiacdo solar posicionado na mesma angulacdo da
superficie do reator foram de 1052,53 W.m2 para EB e 1033,00 W.m
para EP, como desvio padrdo de 19,76 e 17,49 respectivamente, entre as
triplicatas realizadas para cada efluente. Antes do inicio do processo,
foram feitas as varreduras de EB e EP e os comprimentos de onda de
maior absorc¢éo na faixa do visivel foram de 546 nm para EB e 508 nm
para EP. Em funcdo dos reagentes adicionados antes dos processos, 0s
valores das absorbancias tiveram um pequeno aumento, como mostra a
Tabela 10.
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Tabela 10. Absorbéncia inicial de EB, em 546 nm, e EP, em 508 nm, para cada

processo.
Absorbancia
Processo EB EP
Fotdlise direta 0,871 0,460
UV/H,0; 1,054 0,461
Fe*3/H,0,/UV 1,208 0,729
FeOx/H,0,/UV 1,202 0,550

Na Figura 21 estdo apresentados os resultados dos ensaios nos
diferentes processos para os efluentes EB e EP.

Figura 21. Porcentagem de descoloracdo dos processos fotolise direta,
UV/H;0,, Fe*¥/H,0,/UV e FeOx/H,0,/UV de EB e EP para os tempos de 15,
30, 45 e 60 minutos.
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Nota-se que no processo de fotOlise direta a porcentagem de
descoloragdo foi negativa para EB. Isto infere que houve formacédo de
compostos que absorvem no comprimento de onda analisado (546 nm).
Para EP, a degradacdo por fotdlise direta foi minima, ndo chegando a
1% apds 60 minutos. Segundo Galvez e Rodriguez (2003), a gama de
efluentes que podem ser tratados apenas com radiagdo UV é muito
pequena, principalmente quando energia solar é utilizada, pois apenas
fétons acima de 300 nm sdo disponiveis e geralmente compostos
organicos absorvem mais fortemente em comprimentos de onda abaixo
de 250 nm.

A foto-oxidacdo, representada pela reacdo UV/H20-, também nédo
teve bons resultados na descoloracdo, sendo no maximo de 13,3% para
EB em 60 minutos e de 3,69% para EP no mesmo periodo. Segundo
Nogueira et al. (2007) e Galvez e Rodriguez (2003) a absorcdo do H.0,
necessita de radiacdo no comprimento de onda de 254 nm e no intervalo
de radiacdo ultravioleta do espectro solar (acima de 300 nm) a absorcdo
€ muito baixa, tendo pouca eficiéncia nos processos empregando esse
tipo de radiacdo.

O processo Fe*3/H,0./UV mostrou-se mais eficiente na
descoloragdo comparado com os dois processos supracitados, mostrando
gue mesmo ndo sendo o pH ideal para a reacdo, houve reducdo de parte
do Fe*® para Fe*? pela radiagdo solar. Observa-se que 0 processo
FeOx/H,02/UV teve eficiéncia bem superior ao Fe*3/H,02/UV com 63%
de descoloracdo para EB e 79% para EP, contra 24 e 20% do processo
convencional de EB e EP, respectivamente. A elevada eficiéncia é
justificada pela alta solubilidade do complexo ferrioxalato em agua no
pH analisado, diferente do ferro do processo foto-Fenton convencional,
o0 qual resulta na diminuicdo de ferro disponivel para a reacdo. Além
disso, o complexo ferrioxalato pode usar maior fragdo do espectro solar,
acima de 550 nm (NOGUEIRA; SILVA; TROVO, 2005).

Soares et al. (2015) também compararam a eficiéncia do processo
foto-Fenton solar com e sem adigdo do complexo oxalato no tratamento
de efluente téxtil. Os autores relatam que o tratamento convencional
mostrou eficiéncia limitada e que pode ser atribuido a complexacédo do
ferro com compostos do proprio efluente. A adi¢do do complexante
melhorou significativamente o processo, ndo permitindo a complexagéo
do ferro e aumentando o rendimento quantico de producéo de Fe*?.

Na Figura 22 é possivel visualizar a diferenga na coloracéo entre
os tratamentos do EP ap6s 15 minutos de decantacdo. Observa-se a
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formacdo de lodo nos processos empregando reagente fenton e a
diferenca de coloragéo do efluente final entre os processos.

Figura 22. Amostras do efluente EP ap6s tratamento por (a) fotélise, (b)
UV/H;0, (c) Fe*3/H,0,/UV e (d) FeOx/H,0,/UV, ap6s 15 minutos de
decantacgéo.

4.2.4. Avaliacao do desempenho do FeOx/H,0/UV

4.2.4.1. Radiag8o e temperatura

Na Figura 23 estdo apresentados os dados referente a média da
intensidade de radiagdo, temperatura ambiente maxima e a temperatura
maxima atingida pelos efluentes EB e EP. A nomenclatura dos ensaios
esta relacionada pelo nimero do més e do ensaio, por exemplo, o
terceiro ensaio do més de junho é representado por 6.3.
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Figura 23. Média da intensidade de radiagdo, temperatura ambiente maxima e a
temperatura méxima dos efluentes EB e EP nos ensaios.
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As temperaturas mais elevadas de EB e EP foram encontradas no
ensaio 1.3, com 47 e 44°C, respectivamente, com a maior temperatura
ambiente registrada de 35 °C e 1047 W.m de intensidade de radiac&o.
E possivel observar que o EB atingiu temperaturas mais elevadas que
EP, isto é decorrente da coloracdo mais escura do EB que propicia a
absorcao de mais radiacdo em forma de calor.

Percebe-se que as mesmas intensidades de radiacdo da primavera
e do verdo podem ser atingidas nos periodos de outono e inverno, nao
significando, entretanto que as mesmas temperaturas dos efluentes seréo
atingidas. As diferentes temperaturas ambientes de cada estacao tiveram
grande influéncia na temperatura do efluente, assim, para atingir
temperaturas elevadas dos efluentes é necessaria uma combinagao entre
intensidade de radiacdo e temperatura ambiente.

Na Tabela 11 estdo apresentadas as intensidades de radiacéo,
energias acumuladas (Q), condi¢des do tempo e temperaturas ambientes
em cada ensaio. E possivel notar que as menores intensidades de
radiacdo e energia acumulada foram em ensaios em dias nublados
(EDN) ou com chuva e correspondem aos ensaios 5.1, 5.2, 5.3 e 6.1 para
os dias nublados e 4.1 e 9.3 para os dias com chuva, 0s quais serdo
analisados separadamente dos ensaios com sol (EDS) nos topicos
seguintes.
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Tabela 11. Intensidade de radiagdo (I, em W.m2), energia acumulada (Q, em

kJ.L'Y), temperatura ambiente (°C) e condigdo do tempo de cada ensaio.

Ensaios 1 (Wm?)  Q(kJLY T (°C) Condicédo
11 696,8 342,4 30 sol
1.2 979,5 481,3 32 sol
1.3 1047,9 515 35 sol
2.1 889,9 437,3 32 sol
2.2 781,8 384,2 32 sol
2.3 934,7 459,3 32 sol
3.1 653,5 321,1 27 sol
3.2 872,8 4289 25 sol
3.3 764,4 375,6 24 sol
4.1 210,7 103,6 21 chuva
5.1 490,6 241,1 24,1 nublado
5.2 503,2 247,3 22,5 nublado
5.3 580,5 285,2 20,3 nublado
6.1 525,4 258,2 20,3 nublado
6.2 1096,1 538,6 7,2 sol
6.3 1080,6 531 10 sol
7.1 782,4 384,5 19 sol com nuvens
7.2 657,8 323,3 22 sol com nuvens
7.3 1047,3 514,6 25 sol
8.1 880,1 432,5 24 sol com nuvens
8.2 769,2 378 26 sol com nuvens
8.3 1037,5 509,8 31 sol
9.1 1069 525,3 24 sol
9.2 769,9 391,6 27 sol com nuvens
9.3 61,4 30,2 19 chuva
10.1 932,6 458,3 21 sol com nuvens
11.1 727,7 349,7 29 sol com nuvens
12.1 308 151,4 26 nublado
12.2 11455 562,9 32 sol
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4.2.4.2. Ensaio-Teste
O primeiro ensaio, realizado em janeiro, foi um ensaio-teste com
as condicOes propostas no ensaio de otimizacdo, de 1000 mg.L* de
H,0,, 333,33 mg.L? de ferro e oxalato na proporcdo molar de 1:3
(ferro:oxalato) para EB e EP. Neste ensaio foi avaliado o consumo de
peroxido durante os 90 minutos e as eficiéncias na descoloragdo e
mineralizacdo dos efluentes. Os resultados estdo apresentados na Figura
24,
Figura 24. Porcentagem de descoloragdo e consumo de perdxido de hidrogénio
dos ensaios-teste de EB e EP.
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Analisando o comportamento da concentracdo de peroxido de
hidrogénio de EB, o qual se manteve em 50 mg.L* ap6s 30 minutos e
que, visualmente apresentava a mesma coloragdo de EP pela formacéo
do ion peroxovanadio (método de determinagdo de perdxido de
hidrogénio, APENDICE 11), ¢ possivel afirmar que houve influéncia dos
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solidos no método para EB sendo que, para EP, ap6s 30 minutos houve
0 consumo total de H205.

Além do consumo rapido de peréxido que levou a paralizacdo da
reacdo, grande quantidade de lodo foi gerada decorrente da elevada
concentracao de ferro administrada.

Em funcdo destes resultados, outra estratégia foi adotada. Foi
fixada uma concentracédo de ferro de 50 mg.L para ambos os efluentes
e 0 peroxido de hidrogénio foi administrado em dosagens decrescentes
de concentracdo. Ou seja, para obter a relacdo de [H.0-]:[Fe*®] igual a
3, a reacdo teve inicio com 150 mg.L* de H2O2 e 50 mg.L™* de ferro. A
cada 15 minutos uma dosagem de peroxido era adicionada em
concentragdo mais baixa que a anterior (150, 125, 100, 75, 50, 25 mg.L-
1) somando 525 mg.L .

Soares et al. (2014) utilizaram valores muito préximos para o
tratamento de efluente téxtil pelo processo foto-Fenton solar. Os autores
testaram as concentracOes de 20, 40, 60, 80 e 100 mg.L* de ferro com
500 mg.L* de perdxido de hidrogénio, encontrando como concentragdo
ideal 60 mg.L"*de ferro.

4.2.4.3. Espectro de absorcéo

A espectroscopia de absorcdo corresponde a medicdo da
guantidade de luz absorvida pela amostra em func¢éo do comprimento de
onda, podendo fornecer informagdes quantitativas e qualitativas sobre a
amostra.

Antes de realizar o monitoramento da degradacdo dos compostos,
é importante avaliar a contribuicdo dos reagentes do processo nha
absorbancia dos efluentes. Para isto, foram analisados os espectros dos
reagentes H,O,, Fe*3, Oxalato (Ox), FeOx, FeOx soélido, de maneira
individual e simultanea, com agua destilada como agua de diluicdo e pH
5. Na Figura 25 estdo apresentados os espectros dos reagentes nos
comprimentos de onda de 200-398 nm e 400-800 nm. Esta anlise teve
como objetivo determinar qual seria 0 aumento da absorbancia da
amostra de efluente com a adigdo dos reagentes.

Ao comparar o complexo FeOx liquido com a forma sélida, nota-
se que ndo houve grande diferenca entre eles. Entretanto, quando na
presenga de H,0», a diferenca se tornou um pouco mais significativa. Os
reagentes H,O>, Fe*3 e oxalato quando avaliados separadamente tiveram
absorbancias relativamente baixas, porém quando analisados em
conjunto, estes obtiveram valores maiores, principalmente de 200 a 360
nm, com absorbancia maxima de 20,98 para FeOx/H,0.
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Figura 25. Espectro de absorcdo de H,0,, Fe*®, Oxalato (Ox), FeOx, FeOx
sélido, FeOx/H,0, e FeOx sélido/H,O, em pH 5, para os comprimentos de onda
de (a) 200-398 nm e (b) 400-800.
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Quanto aos espectros dos efluentes durante o0s ensaios da
avaliacdo da eficiéncia em escala piloto, com exce¢do das diferencas
entre os EDS e EDN, a diminuigdo das bandas de absor¢do seguiu um
comportamento padrdo. Para ndo ficar muito extenso e também permitir
uma andlise mais detalhada, foram selecionados dois ensaios do mesmo
més (mesma coleta) mostrando o comportamento dos espectros das
amostras em um EDS (ensaio 9.1) com intensidade de radiacdo de 1069
W.m2 e em um EDN (ensaio 9.3), com intensidade de 61,4 W.m2. Nas
Figuras 26 e 27 estdo apresentadas as varreduras espectrais de EB e EP,
respectivamente, entre 200-398 nm e 400-800 nm em EDS e EDN nos
tempos 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos.

Apo6s o0s ensaios, foi observada uma grande capacidade de
sedimentacdo do EP, assim, foi adicionada outra etapa no processo:
sedimentacdo de 1 hora em cone Imhoff para analise do sobrenadante
(Sob.). O pH foi corregido para 7 antes da sedimentagéo.
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Figura 26. Varredura espectral de EB entre 200-398 nm e 400-800 nm em EDS

(ensaio 9.1) e EDN (ensaio 9.3) nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90

minutos.
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Figura 27. Varredura espectral de EP entre 200-398 nm e 400-800 nm em EDS

(ensaio 9.1) e EDN (ensaio 9.3) nos tempos 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 e 90

minutos e o sobrenadantes (EP tratado apés 1 hora de decantagéo).
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No sinal espectral do tempo 0, o qual corresponde aos efluentes
sem adicdo dos reagentes, observa-se que a absorbancia na faixa UV
(250-300 nm) é bastante elevada. Esta faixa € tipica de espécies
aromaticas, aldeidos, acidos carboxilicos, entre outras espécies de baixa
massa molar. Em processos oxidativos, a tendéncia é de diminuicéo da
absorbancia nesta faixa, entretanto, no tempo de 5 minutos, nota-se que
h& um grande aumento na banda de absor¢éo, principalmente entre 200-
360 nm. Isto é decorrente da contribuicdo das absorbancias do FeOx
adicionado, tal como evidenciado na Figura 25. O H20>, o qual também
absorve na regido espectral em questdo foi neutralizado com sulfito de
sodio no momento da coleta, ndo contribuindo com o aumento da
absorbancia.

Pelo monitoramento espectrofotométrico, é possivel claramente
visualizar que nos EDS a eficiéncia de degradacdo foi maior em
comparagdo com 0s EDN para ambos efluentes. Na Figura 28 é possivel
visualizar a coloracdo de EB e EP durante um EDS.

Figura 28. Coloragdo de EB e EP nos tempos (a) 0; (b) 30; (c) 60; (d) 90
minto§.. -

Este aumento de coloragdo no ensaio 9.1 pode ser justificado pela
capacidade de degradacdo do oxalato no préprio ensaio resultando na
liberacdo e precipitacéo de ions férricos, em pH neutro. Segundo Lee et
al. (2003), o complexo de oxalato realmente possui a capacidade de ser
degradado no proprio processo. A partir do tempo de 30 minutos o EP
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adquiriu um aspecto turvo no EDS, provavelmente associado a
degradacédo do complexo e liberagdo de Fe*s.

Segundo Zanella et al. (2010), a formagdo deste tipo de
precipitado é muito comum em processos que fazem uso de Fe*3, o que
normalmente requer a implementacdo de processos adicionais
orientados a sua remocdo. Nesta forma, o ferro possui acdo coagulante e
pode ser removido com facilidade em processos de decantagdo, processo
este que, sendo parte de praticamente toda rotina de tratamento da
indUstria téxtil, ndo acrescentaria custos adicionais.

O sobrenadante do EDS, na Figura 27, teve descoloracdo de 94%
e houve grande reducdo da absorbancia na faixa UV, ficando muito
abaixo da banda de absorgéo do efluente no tempo 0. O sobrenadante do
EDN teve comportamento diferente com 64% de descoloragdo e pouca
diminuicdo de absorbéncia na faixa UV.

Comparando o efluente téxtil bruto (EB) e o efluente téxtil pos-
tratamento bioldgico (EP), observa-se uma dificuldade maior na
dimuicdo das bandas de abosrcdo em EB pela permanéncia de intensos
sinais na regido ultravioleta deste efluente. Isto demonstra a importancia
da associacdo de processos oxidativos com outros processos. A
descoloragdo parcial do EB facilitaria a posterior degradacéo bioldgica
do efluente, visto que os corantes sdo dificilmente degradados por
processos bioldgicos.

4.2.4.4. Descoloracdo x Radiag@o x Temperatura

Nas Figuras 29, 30 e 31 estdo apresentadas as descoloragdes de
EB, EP e sobrenadante de EP, respectivamente, em funcdo da
intensidade de radiacdo e temperatura ambiente média dos ensaios.
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Figura 29. Porcentagem de descoloracdo de EB em funcéo da intensidade de

Temperatura ambiente (°C)

radiagdo e temperatura ambiente média dos ensaios.
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Figura 30. Porcentagem de descoloragdo de EP em funcéo da intensidade de

Temperatura ambiente (°C)

radiacdo e temperatura ambiente média dos ensaios.
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Figura 31. Porcentagem de descoloracdo do sobrenadante em funcéo da
intensidade de radiagao e temperatura ambiente média dos ensaios.
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Para todos 0s ensaios temperaturas ambientes mais baixas
dificultaram a descoloracdo do efluente. Para EB, as eficiéncias de
descoloragdo mais significativas foram observadas com temperatura
acima de 20 °C e intensidades de radiacdo acima de aproximadamente
650 W.m2. A maior eficiéncia de descoloracdo foi de 78% para EB,
94,4% para EP e 98,9% para o sobrenadante. Para EB e o sobrenadante,
esta descoloragcdo ocorreu no primeiro ensaio de margo. Para EP,
entretanto, ocorreu no EDN de dezembro.

Na Figura 30, é possivel observar que ndo houve relacdo entre
intensidade de radiagdo e eficiéncia de descoloragdo para EP, ou seja,
mesmo com intensidades de radiacdo baixas, se a temperatura estiver
acima de 20 °C pode ocorrer descoloracdo do efluente. A maior
eficiéncia de descoloracéo de EP foi observada em um ensaio com baixa
radiagdo, pois nestas condi¢des, ndo foi observado grande quantidade de
flocos resultando em coloragdo menor. Isto ndo indica, entretanto, que
todos os EDN apresentam melhores eficiéncias de descoloragéo, apenas
mostra que é possivel.

Para 0 sobrenadante, mesmo em baixas temperaturas, com
radiacdo média acima de 1000 W.m2 houve significativa descoloragéo.

4.2.45. Cor aparente e verdadeira

Na Tabela 12 estdo apresentados os valores médios de cor
aparente e as eficiéncias dos ensaios realizados para os efluentes
tratados de EB, EP e Sobrenadante (Sob.). Os valores foram avaliados
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em termos de média total, média dos EDS, média dos EDN e suas
respectivas eficiéncias.

Tabela 12. Médias dos resultados de cor aparente (mgPtCo.L™) dos EDS e
EDN dos efluentes EB, EP e sobrenadante (Sob.) e suas respectivas eficiéncias
(%) ap6s 90 minutos de operagao.

Média Ef2 Média Sol Ef2 Média Ef.2
Total Nub.P
EB 2328,3+ 24,8+ 1997 4+ 31,0+ 3273,7% 7,1+
859,2 30,2 608,2 25,9 787,3 36,3
EP 612,6+ 62,1+ 5745+ 66,8+ 7214+ 48,8+
321,0 27,3 311,9 20,5 345,9 40,1
Sob.¢ 326,9+ 78,3+ 168,5+ 89,8+ 756,7+ 47,1+
367,8 28,7 2421 14,2 304,8 35,5

aEficiéncia; ® Nublado; ¢ Sobrenadante.

Como esperado, as eficiéncias médias dos EDS foram maiores
que as eficiéncias médias totais e as eficiéncias médias EDN para todos
os efluentes. Entre os EDS e EDN houve uma diferenga de 23,9% para
EB, 18% para EP e 42,7% para o sobrenadante. A maior diferenga do
sobrenadante em comparagdo com EP mostra a grande influéncia da
radiacdo no processo posterior de sedimentacao.

Além das variagBes de incidéncia de radiacdo e temperatura dos
ensaios, um dos fatores que podem ter influenciado na grande
discrepancia nos valores de cor aparente, representada pelos altos
valores de desvio padrao, é a diferenca entre os valores iniciais de cor do
efluente de cada coleta.

Diferente dos resultados de remocdo de cor em funcdo da
radiacdo e temperatura apresentados no topico anterior, a cor verdadeira
consiste na coloracdo dissolvida da amostra e através dela é possivel
observar que ha certa relagdo entre energia acumulada e descoloracéo
para EB e EP, como pode ser visualizado na Figura 32. A remogéo da
cor chega a valores proximos a 100% para EP com energia acumulada
acima de 350 kJ.L'! e acima de 60% de remocdo da cor de EB com
energia acima de 370 kJ.L.



92

Figura 32. Cor verdadeira e eficiéncias de EB e EP em func¢8o da energia
acumulada (Q).
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4.2.4.6. Turbidez

Nas Figuras 33, 34 e 35 estdo apresentados os resultados de EB,
EP e sobrenadante, respectivamente, referente a turbidez média e
eficiéncias de remocéo da turbidez nos EDS e EDN.

E possivel visualizar o grande aumento na turbidez para os
efluentes EB e EP, principalmente para EP, chegando a 180 NTU (326%
de aumento) para EB e 47,2 NTU (734% de aumento) para EP, ambos
no més de marco. Esta turbidez adicional ¢ justificada pela formacéo de
flocos de tamanho superior a 1,2 um, decorrente do efeito coagulante do
ferro precipitado. Como apresentado no Tdpico Espectro de Absorcéo, a
liberacdo do ferro foi mais expressiva em EP em funcéo da degradagdo
do complexo mais expressiva que em EB, justificando o maior aumento
da turbidez neste efluente.
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Figura 33. Turbidez média e eficiéncias de remogao da turbidez do EB nos
EDS e EDN.
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Figura 34. Turbidez média e eficiéncias de remocéo da turbidez do EP nos EDS
e EDN.
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Figura 35. Turbidez média e eficiéncias de remocdo da turbidez do
sobrenadante nos EDS e EDN.
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Na Figura 35 € possivel reparar na notavel diminuigéo da turbidez
nos EDS em fungdo da sedimentacdo de 1 hora do EP, chegando a
reducdes de 93% em janeiro e com a maioria dos meses ficando com
turbidez abaixo de 5 NTU. Diferente do EB e EP, para o sobrenadante
houve diferenca na eficiéncia entre EDS e EDN. Isto indica que nos
EDN ndo houve degradacgdo consideravel do complexo, mantendo boa
parte do ferro e dos sélidos na forma dissolvida. Nos ensaios do més de
maio e no ensaio 6.1 a turbidez do sobrenadante foi maior que do EP.
Dentre os EDN estes foram 0s que receberam mais radiagdo, assim,
possivelmente a turbidez mais elevada é decorrente do inicio da
formacéo dos flocos os quais ndo foram capazes de sedimentar. No més
de julho foi feito o uso do tampdo de acetato, o qual prejudicou a
decantabilidade do lodo, justificando o pico negativo na eficiéncia neste
més.

4.2.4.7. Carbono Orgéanico Dissolvido (COD)

O comportamento do COD ao longo dos ensaios estd
representado na Figura 36. Nos EDS do mesmo més, os resultados
foram semelhantes na remocdo de COD, sendo estes, portanto,
agrupados e apresentados na forma de médias mensais para EB (Figura
36a) e EP (Figura 36b). Os EDN foram analisados separadamente e 0s
resultados estdo apresentados nas Figuras 36¢c e 36d (EB e EP,
respectivamente).
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Figura 36. Médias do comportamento do Carbono Organico Dissolvido (COD,
em mg.LY) para EDS em cada més de EB (a) e EP (b) e para EDN de EB (c) e

EP (d).
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E possivel visualizar nos resultados de COD ao longo do
tratamento dos EDS (Figuras 36a e 36b) que houve um decaimento na
concentracdo de COD, sendo mais acentuado para EP. O aumento da
concentracdo em 30 minutos constatado em alguns ensaios se deve aos
reagentes organicos adicionados como o oxalato e o tampdo no més de
julho. Nos demais ensaios a adicdo do oxalato ndo foi perceptivel em
fungdo da elevada degradacdo no inicio do processo. Nota-se que para
EB, houve um aumento na concentracdo no tempo de 60 minutos
possivelmente pela quebra de ligacbes de poluentes organicos ndo
dissolvidos formando compostos menores e dissolvidos.

Para os EDN, a tendéncia foi de aumento na concentracdo de
COD. Para EP, as excecOes foram os ensaios 6.1 e 5.3 que receberam
mais radiacdo dentre os EDN, 525 W.m?2 no 6.1 e 580,5 W.m2 no 5.3,
com remogdes de 87% e 73%, respectivamente. Mostrando assim, que a
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partir de 525 W.m2 (258 kJ.L! de energia acumulada) comecou a
ocorrer a remocao de COD para EP.

Os valores médios finais de COD e suas eficiéncias estdo
apresentados nas Figuras 37 e 38, para EB e EP, respectivamente.

Figura 37. Carbono Organico Dissolvido (COD, em mg.L ) de EB antes e ap6s
0 FeOx/H,0,/UV e eficiéncias de remocdo (em %) nos EDS e nos EDN.
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Figura 38. Carbono Organico Dissolvido (COD) (em mg.L ) de EP antes e
apos 0 FeOx/H,0,/UV e eficiéncias de remog¢édo (em %) nos EDS e EDN.
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Percebe-se que ndo houve muita variacdo entre 0os meses do ano,
com excecdo de julho para EB onde o tampdo ndo foi totalmente
degradado. As maiores diferencas foram entre EDS e EDN, onde as
Unicas remogdes registradas nos EDN foi no ensaio 12.1 (20%) para EB
e nos ensaios 6.1 (73%) e 12.1 (3,6%) para EP.

E possivel reparar que em termos de porcentagem EP possui
remocdes maiores. Porém em relagdo a concentragdes EB possui maior
remocéo de até 240 mg.L* de COD contra 78,9 mg.L* de remocéo para
EP. A diferenca ocorre em funcdo da maior parte dos compostos de facil
degradacdo de EP ja terem sido degradados no processo biolégico da
ETE, obtendo um efluente com boa parte do COD constituido de
compostos recalcitrantes.

Na Figura 39 estdo apresentadas as relages entre eficiéncia de
remogdo de COD e energia acumulada (Q) (os valores de julho ndo
foram considerados neste grafico).

Figura 39. Eficiéncia de remocao de COD (em mg.L ) de EB e EP em fungéo
da energia acumulada (Q, em kJ.L™?).
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E possivel observar que ha muita variacdo na eficiéncia em Q
menor que 321 kJ.L! para EB, correspondente aos EDN, e 258 kJ.L*!
para EP. Esta variacdo pode estar relacionada com a varia¢do na barreira
de radiacdo UV pelas nuvens a qual ndo é registrada pelo medidor de
radiagdo utilizado. Acima destes valores, as eficiéncias variam entre -15
(432 kJ.L'Y) e 63% (531 kJ.L) para EB e 40 (525 kJ.L) e 87% (285
kJ.L'Y) para EP. Nota-se que as maximas eficiéncias ndo
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corresponderam a maxima radiacdo provavelmente em fungdo da
complexidade dos compostos.

O processo apresentou eficiéncias maximas de remocédo de 57%
para EB e 87% para EP. Souza et al. (2014) também observaram
remocdo maxima de COD proximo a 60% no FeOx/H»02/UV ap6s 90
minutos de operacéo.

4.2.4.8. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

Nas Figuras 40 e 41 estdo exibidos os valores de DBOs de EB e
EP, respectivamente, antes e apds o0 FeOx/H,0,/UV e eficiéncias médias
de remocdo nos EDS e EDN.

Nota-se que para que para EB, houve remocéo da DBOs em todos
0S ensaios, com exce¢do do ensaio 6.1 que teve aumento de 398
mgO..L1. Nos demais as eficiéncias ficaram de 17 a 59% e valores de
DBO entre 155 e 522 mgO..Lt. Segundo a Resolugdo n° 430 do
CONAMA, a remocdo minima de DBOs para o langamento é de 609%,
ndo se enquadrando, portanto, nos limites da legislagéo.

Figura 40. Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs, em mgO..L ') de EB
antes e apos o processo FeOx/H,0,/UV e eficiéncias de remocao (em %) nos

EDS e EDN.
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Para EP, nos EDS apenas os ensaios do més de marc¢o e julho
tiveram remocdes, com 53 e 68% de eficiéncia e valores de 29 e 21
mgO>.L, respectivamente. Estas remocdes provavelmente ocorreram
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em funcédo da elevada concentracdo inicial. Nos EDN apenas 0s ensaios
6.1 e 12.1 apresentaram remocdes, e estas foram praticamente
insignificantes, com valores de 0,7 e 7%, respectivamente. Nos demais
ensaios houve um aumento médio de 62% na DBO:s.

Figura 41. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs, em mgO,.L") de EP
antes e ap6s 0 FeOx/H;0,/UV e eficiéncias de remogao (%) nos EDS e EDN.
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Se analisarmos dois ensaios do mesmo més, dezembro e o ensaio
12.1, na Figura 41, se percebe que em dezembro a DBOs aumentou e no
ensaio 12.1 a DBOs permaneceu praticamente a mesma. Considerando
gue o ensaio 12.1 apresentou menor poder de degradacdo, pois ocorreu
em um dia nublado e que ndo apresentou aumento na DBOs, é possivel
afirmar que o aumento da DBOs do EP para 0s demais ensaios ndo foi
decorrente da adi¢cdo do oxalato e sim em funcdo transformagdo de
compostos recalcitrantes em biodegradaveis.

Diversos trabalhos relatam sobre a capacidade do processo em
aumentar a biodegradabilidade do efluente. Soares et al. (2015)
obtiveram um aumento de 73% na biodegradabilidade do efluente téxtil
apos o tratamento com o FeOx/H202/UV.

Em funcdo do comprometimento das analises de DQO pela alta
concentracdo de cloreto no efluente, ndo foi possivel avaliar se houve
aumento da biodegradabilidade de EB pela relagdo DQO/DBO:s.

4.2.4.9. Perdxido de hidrogénio residual
Na Tabela 13 estdo apresentadas as médias das concentracfes de
H203 nos diversos tempos do monitoramento dos EDS e EDN, de EB e
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EP. Em nenhum ensaio foi necessaria a adi¢do de mais H20,, mostrando
que, diferente do 1° ensaio teste onde teve consumo completo em
apenas 30 minutos, a administracdo de pequenas dosagens ao longo do
processo é mais eficiente para a manutencdo da reacdo e para a
diminuicdo da quantidade de oxidante. Observa-se que a concentracdo
de H.O, permaneceu praticamente constante nos EDS, apesar das
dosagens serem aplicadas a cada 15 minutos, ficando entre 129-153
mg.L* para EB e 50-70 mg.L para EP. Nos EDN a quantidade de H20;
residual foi bem mais elevada, chegando a 300 mg.L* para EB e 220
mg.L* para EP.

Tabela 13. Médias das concentragfes de H,O, (em mg.L ) nos tempos 15, 30,
45, 60, 75 e 90 minutos dos EDS e EDN, de EB e EP.

Médias EDS Meédias EDN

Tempo EB EP EB EP
(min.)

15 129,1 65,9 1744 1041

30 149,8 60,2 219,3 162,7

45 152,3 50,6 2435 220,2

60 1514 60,9 293,4 2115

75 140,6 68,0 300,1 190,0

90 1295 67,9 290,2 173,6

Na Figura 42 esta apresentado um exemplo do monitoramento do
consumo de H2O, em EDS (ensaio 12.2) e EDN (ensaio 12.1), para EB
e EP. E possivel observar que apesar da grande quantidade de
compostos organicos presentes no EB, o consumo do perdxido foi maior
em EP. Na Figura 43 é possivel visualizar claramente a presenca de
quantidade de H20. superior em EB. Isto provavelmente ocorreu em
fungdo da elevada coloracéo de EB e da grande quantidade de fibras de
tecidos, os quais prejudicaram a passagem de radiagdo. Assim, a escolha
da concentracéo ideal de per6xido ndo pode apenas obedecer as relagdes
DQO/H20; ou COT/H20, quando se trata de um efluente com elevada
coloragdo e elevada presenca de sélidos.
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Figura 42. Consumo de H,O, (em mg.Lt) em EDS (ensaio 12.2) e EDN
(ensaio 12.1), de EB e EP nos tempos de 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos.

—o—EB-EDS —o—EP-EDS ——EB-EDN —o—EP-EDN
200

150
100

50

Consumo de H,0O, (mg. L")

30 45 60 75 90

Tempo (min.)

Figura 43. Coloragdo indicativa da presenca de peroxido de hidrogénio nos
tempos 0, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos de EB (a) e EP (b).

Na Figura 44 é possivel visualizar a influéncia da radiagdo na
concentracdo de peréxido de hidrogénio residual. Até 240 kJ.L' de
energia acumulada a diferenca é bem significativa tanto para EB quanto
para EP. A partir deste valor a concentracdo de H,O; apresenta poucas
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variagbes, com pequenos picos de concentracdes. Por serem mais
expressivos no EB, estes picos provavelmente sdo em funcdo da
variacdo da presenca de so6lidos no efluente.

Figura 44. Relagdo entre a concentracdo final de perdxido de hidrogénio
residual (em mg.L?) e a energia acumulada (Q, em kJ.L?).
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A relacdo da radiagdo com o consumo de peréxido pode ser
explicada pela reacdo foto-Fenton mediada por ferrioxalato (Equacbes
16 e 17), onde a radiacdo regenera o ferro na forma ferrosa o qual pode
dar sequéncia a reacao Fenton.

Fe''(C204)% + H,0, — Fe'''(C204)% + «OH+ OH- (16)
[Fe(C204)3]* + hv — [Fe(C204)2]> + C2047 a7

4.2.4.10. S6lidos Totais e Sélidos Suspensos Totais

Nas Figuras 45 e 46 estdo apresentados os resultados de EB e EP,
respectivamente, referente aos sélidos totais (ST) e solidos suspensos
totais (SST). Nota-se que para ambos os efluentes houve um aumento de
ST e SST, o qual pode ser justificado pela adicdo de FeOx. Para EB o0s
aumentos mais significativos foram do ensaio 6.1, onde a concentracéo
passou de 7111 a 10726 mg.L* em relacdo ao ST, e no ensaio 6.3 para o
SST, onde a concentracdo passou de 70 a 292 mg.L™ . Ja para EP no
ensaio 6.1 teve o maior aumento de ST, de 6349 a 10655 mg.L™ e para o
SST teve aumento 8 a 272 mg.L™* no ensaio 2.1.
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De maneira geral o aumento de so6lidos suspensos foi maior para
EP do que para EB, isto pode ser justificado pelo processo de
coagulacao ter sido mais expressivo em EP como é possivel observar na
Figura 47, onde é mostrado os flocos dos solidos suspensos na

membrana de 0,45 pum.

Figura 45. Solidos Totais (ST, em mg.L™) e Sélidos Suspensos Totais (SST,
em mg.L?) de EB antes e apds ensaios do processo FeOx/H,0,/UV.
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Figura 46. Solidos Totais (ST, em mg.L™) e Sélidos Suspensos Totais (SST,
em mg.L?) de EP antes e apds ensaios do processo FeOx/H,0,/UV.

—o0— 5T- EB sem tratamento
—e— ST- EB tratado

17000
15000
13000

)
—
—
[=]
[=]
[=]

9000
7000
5000
3000
1000
-1000

ST (mg.L"

Ensaios

—0— SST- EB sem tratamento
—o— SST- EB tratado

1000
900

800

=)
o
o

).

600
500
400
300
200
100

SST (mgL-



104

Figura 47. Sélidos suspensos totais de EB (a) e EP (b) retidos em membrana de
0,45 pm.

As maiores variages nos sdlidos suspensos de EB podem ser
devido a degradacdo do complexo neste efluente ser apenas parcial e
gue dependia da radiacdo e da temperatura. As caracteristicas dos
compostos do EB também podem ter influenciado, podendo propiciar ou
ndo a coagulacdo. Ja para EP, geralmente a degradacdo do oxalato
comegava muito cedo, com apenas 30 minutos de reacdo, observada
pelo aspecto turvo do efluente, como visto no tdpico espectro de
absorcdo. A maioria dos picos observados estd relacionado aos EDN
(4.1,5.1,5.2,5.3,6.1, 9.3, 12.1) e ao uso do tampdo nos ensaios 7.1 e
7.2.

4.2.4.11. Solidos Sedimentaveis

Na Tabela 14 estdo apresentadas as médias e desvios padrdo dos
solidos sedimentaveis dos EDS e EDN de EB e EP. Para o EB, os
resultados foram muito baixos e com baixo desvio padréo. J& EP, como
esperado apoOs todos os resultados apresentados, apresentou elevada
sedimentacdo de sélidos ap6és 60 minutos, chegando até 75 mL.L™,
como mostrado nas Figuras 48 e 49.

Contudo, nos EDN e nos ensaios que utilizaram tampdo (julho),
os valores foram muito baixos, mostrando a influéncia da radia¢do na
degradagdo do complexo e obtengéo de um sobrenadante clarificado.
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Tabela 14. Médias e desvios padrdo dos so6lidos sedimentaveis dos EDS e EDN
de EB e EP.

Média S-Sed (mL.L*)*+desvio padrdo

EDS EDN
EB 0,405+0,23 0,1+0,1
EP 59,53+21,45 4,31+11,32

Figura 48. Sélidos sedimentaveis antes e ap6s o processo FeOx/H,0,/UV para
EP.
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Figura 49. EB (a) e EP (b) apds tratamento em dia ensolarado, depois de 60
minutos de sedimentacéo no cone Imhoff.

Estes resultados sdo especialmente importantes visando a
aplicacdo do processo oxidativo como etapa de polimento do efluente
pos-bioldgico, substituindo a etapa de coagulagdo. Além da diminuigéo
dos custos com coagulantes e descolorantes, é possivel aproveitar a
estrutura do tanque de decantacdo da propria estacdo para a
sedimentacdo do ferro.

4.2.4.12. Lodo

Nos ensaios 11 e 12.2, o lodo de EP formado na analise de
s6lidos sedimentaveis foi coletado e avaliado em termos da porcéo de
solidos suspensos fixos (SSF), volateis (SSV) e da concentracao de ferro
total.

Foi identificado que a maior parte dos sdlidos consiste em
compostos inorganicos, com porcentagens de 60 e 76% para 0s ensaios
11 e 12.2, respectivamente.

Segundo Manenti et al. (2014), a precipitagdo de ferro pode estar
associada ndo s6 com a degradagdo do complexo oxalato, mas também
com a interacdo deste com compostos organicos presentes na solucéo,
cuja especiacdo é em fun¢do do pH, favorecendo, assim, a complexacéo
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com o aumento do pH. Deste modo, a matéria organica presente no lodo
pode ser resultado da complexacéo de compostos organicos com o ferro.

4.2.4.13. Ferro Total e Ferro |l

Na Figura 50 estdo apresentados os resultados referentes a
concentracdo final de ferro total nos efluentes EB, EP e sobrenadante
(Sob.) nos ensaios realizados.

Figura 50. Concentrag@es finais de Ferro, em mg.L, dos efluentes EB, EP e
Sob. para os ensaios realizados e limite imposto pela legislag&o.
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Os valores de ferro de EB e EP ficaram préximos a concentracao
adicionada no processo (50 mg.L') com pequenas variagdes
correspondentes a concentracdo inicial de ferro dos efluentes coletados.
J& para o sobrenadante, em grande maioria dos ensaios, a concentragao
manteve-se entre 1 e 10 mg.L?, enquadrando-se, portanto, na faixa
admissivel de lancamento de 15 mg.L? estipulada pela Resolucdo
CONAMA n° 430 (CONAMA, 2011).

As justificativas para os valores de algumas amostras de
sobrenadante que ndo ficaram dentro do limite sdo: (i) no ensaio 1.3 0
efluente coletado na ETE da inddstria continha uma quantidade superior
de ferro que nos demais meses de 9,2 mg.L, o que influenciou na
concentracdo final; (ii) nos ensaios 4.1; 5.1, 5.2, 5.3, 6.1, 9.3 e 12.1
houve interferéncia do tempo nublado e da chuva na incidéncia de
radiacdo, ndo ocorrendo a degradacdo do complexante e prejudicando
assim liberacdo e precipitacdo de Fe*3; (iii) e nos ensaios do més de
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jultho (7.1 e 7.2) 0 uso do tampdo de acetato prejudicou 0 processo de
decantacdo, provavelmente pelo incremento de matéria organica a qual
competiu com o complexante por radicais hidroxila, dificultando a
degradacgdo do complexante.

Na Figura 51 estdo os resultados referentes ao ferro na forma
ferrosa. Nota-se que as concentrac@es finais de Ferro 1l foram baixas.
Para EB, isto pode ser indicativo de baixa de penetracdo de luz no
efluente decorrente de sua elevada coloracdo, o que reflete também no
baixo consumo de perdxido, como mostrado no Topico Perdxido de
Hidrogénio. J& para EP, as baixas concentracbes de Ferro Il
provavelmente sdo decorrentes da elevada degradacdo do complexo
neste, resultando na precipitacdo de ferro na forma férrica no pH em que
foi trabalhado.

Figura 51. Concentrages finais de ferro 11, em mg.L* dos efluente EB e EP.
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4.2.4.14. Condutividade/Salinidade

Como mostrado na caracterizacdo dos efluentes, os efluentes EB
e EP possuem elevada condutividade e salinidade. Na Tabela 15, onde
estdo apresentados os valores de condutividade e salinidade antes e apés
0 processo oxidativo, observa-se que houve um pequeno aumento destes
parametros em fungéo da adicdo de cloreto férrico como fonte de ferro
NO Processo.
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Tabela 15. Condutividade (mS.cm™) e salinidade (%o) dos efluentes EB e EP
antes e apds o tratamento.

Condutividade (mS.cm™) Salinidade (%)

Bruto Tratado Bruto Tratado
EB 10,78+0,8 11,87+1,1 6,7224+0,5 7,27+0,74
EP 11,52+0,9 11,79+1,02 6,697+0,4 6,93+0,71

Assim como 0s processos convencionais das industrias téxteis, o
processo foto-Fenton ndo modificou os pardmetros de condutividade e
da salinidade. E, apesar dos efeitos deletérios dos sais na eficiéncia do
processo, como mostrado no ensaio da determinacdo dos efeitos da
presenga de sais, 0s resultados mostraram elevadas eficiéncias
principalmente em relacdo a descoloracdo dos efluentes.

4.2.4.15. Toxicidade Aguda com Daphnia Magna

Os ensaios de toxicidade Aguda com D. magna foram realizados
com 5 amostras, EB bruto, EB tratado, EP bruto, EP tratado e
sobrenadante. As amostras foram coletas de um EDS (9.1) com
intensidade de radiacdo de 1069 W.m™ e temperatura ambiente de 24
°C. Foi utilizado o ferrioxalato na forma sélida com intuito de diminuir a
concentracdo de cloreto na amostra. Além do cloreto, alguns outros
fatores podem influenciar no teste de toxicidade aguda, como o pH,
condutividade, salinidade, oxigénio dissolvido (OD) e temperatura
(temp.), os quais foram analisados antes do inicio do teste. Na tabela 16
estdo apresentados os resultados desta caracterizagao.

Tabela 16. Parametros pH, condutividade (mS.cm™?), salinidade (%), OD
(mg.L?) e temperatura (°C) das amostras EB bruto, EB tratado, EP bruto, EP
tratado e sobrenadante.

Parametros
Amostras pH Condutividade  Salinidade oD Temp.
(mS.cm?) (%o0) (mg.LY)  (°C)
EB bruto 7,3 5,82 2,764 3,5 21
EB tratado 7,3 11,26 5,522 7.4 19
EP bruto 7,2 3,46 1,72 3,2 20
EP tratado 7,03 10,52 5,69 9,5 22

Sob. 6,87 9,334 5,459 9,3 21
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Segundo a NBR 12713 (ABNT, 2009), quando o pH esta entre 6
e 9 ndo é necessario o ajuste de pH, a concentragdo de oxigénio
dissolvido n&o deve ser inferior a 1 mg.L™* e a temperatura 6tima é entre
18 e 22°C. Quanto a salinidade, em estudo realizado por Fuzinatto
(2009), utilizando D. magna como organismo teste para avaliacdo da
influéncia da salinidade, foi observado que em aguas com salinidade
inferior a 6%o ndo houve efeito toxicoldgico no organismo teste. Desta
forma, as amostras apresentaram-se aptas para realizacdo do teste.

Os testes de sensibilidade foram realizados nas mesmas semanas
que os testes de toxicidade e os valores ficaram entre 0,65 e 0,92 mg.L™*
de K:Cr,07, estando dentro da faixa da entre 0,6 e 1,7 mg.L*!
recomendada pela ISO 6341 (ISO, 1996) de 0,6-1,7 mg.L. A
porcentagem de organismos iméveis nos controles foi igual ou inferior a
10%, sendo considerado valido pela NBR 12713 (ABNT, 2009).

Os ensaios toxicoldgicos refletem o potencial de uma substancia
em causar um efeito deletério a um organismo vivo. O efeito observado
em estudos de toxicidade aguda com o microcrustdceo D. magna é a
letalidade ou imobilidade apds 48 horas de exposi¢do. Pelo teste é
possivel determinar o CEsp que corresponde a concentracdo efetiva da
amostra que causa efeito em 50% dos organismos testados durante o
tempo de exposi¢do. O CEsp exprime uma relacdo inversa a toxicidade,
ou seja, menores valores numéricos indicam maiores toxicidades. Para
facilitar a comparacéo e fazer com que esses parametros exprimam uma
relacdo direta com a toxicidade, os valores foram expressos em unidades
toxicas aguda (UTa), o qual foi determinado pela Equacdo 27.
(BAPTISTA, 2001). Dessa forma, quanto maior o valor numérico em
unidade tdxica, maior serd a toxicidade da amostra.

UTa = 100/CEsp @7)

Outro resultado importante é o Fator de Diluicdo (FD) que
corresponde a diluicdo em que ndo houve efeito toxico. Na Tabela 17
estdo apresentados os resultados de CEsp, UTa e FD das amostras EB
bruto, EB tratado, EP bruto, EP tratado e sobrenadante.
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Tabela 17. CEs (%), UTa e FD das amostras EB bruto, EB tratado, EP bruto,
EP tratado e sobrenadante.

Amostras CEso (min-méx, 95% UTa FD
confiabilidade)
EB bruto 25,67 (23,8-27,8) 3,89 5
EB tratado 41,44 (39,3-43,7) 2,41 3
EP bruto Nao toxico Nao Téxico  Nao Téxico
EP tratado 23,62 (21,5-25,9) 4,24 7
Sobrenadante 70,71* 1,41 2

*Limite de confianca ndo disponivel

Para o0 sobrenadante, o limite de confianca ndo pode ser calculado
em funcdo da diluicdo 1 (100% de amostra) ter ocasionado imobilidade
de todos os microscristaceos e a diluicdo testada seguinte, de 2 (50% da
amostra) nao teve nenhum efeito toxico.

Verma (2008) encontrou valores de CEso entre 14,12 e 29,69% de
trés efluentes téxteis brutos diferentes. O efluente téxtil bruto deste
trabalho (EB bruto) apresentou valor de CEso de 25,67%, estando na
mesma faixa do trabalho citado acima. JA o EP bruto ndo apresentou
efeitos toxicos, mostrando a elevada eficiéncia do processo bioldgico na
reducdo da toxicidade aguda do efluente téxtil.

O processo FeOx/H202/UV propiciou a reducdo de 38% da UTa e
a diminui¢do do FD de 5 para 3 de EB. Para EP tratado, houve um
aumento da toxicidade, correspondendo aos maiores valores de UTa e
FD, de 4,24 e 7, respectivamente. Este aumento provavelmente esta
relacionado com os flocos de ferro precipitado, pois para EB, que
contém a mesma concentracgao de ferro, a toxicidade foi menor.

Apesar do sobrenadante ter apresentado toxicidade um pouco
mais elevada que EP bruto, o FD igual a 2 atende a Portaria da FATMA
n°017 (FATMA, 2002) quanto ao limite maximo de toxicidade aguda
para efluentes téxteis.

A baixa concentracdo de oxigénio dissolvido no EB bruto de 3,5
mg.L* provavelmente ndo influenciou no resultado sendo que o EP
bruto possuia valor de OD préximo, de 3,2 mg.L™' e ndo apresentou
efeito toxico.
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4.2.4.16. Analise Climatica

Os resultados do processo no reator piloto apresentados até o
momento corresponderam a ensaios pontuais, correspondendo ao dia
particular da andlise. Entretanto, tais resultados ndo podem ser
extrapolados para todos os dias dos respectivos meses em fungdo das
variacOes de radiacdo, temperatura e nebulosidade. Para determinacéo
da potencialidade da aplicacdo do processo é necessaria a analise dos
dados climaticos do periodo de estudo, relacionando com as eficiéncias
encontradas em funcéo da radiagéo e temperatura.

A cidade de Floriandpolis esta localizada na latitude 27°35'48" S,
apresentando, portanto, clima subtropical. Este clima caracteriza-se por
ver@es Umidos e inverno mais seco. Na Figura 52 estdo apresentados
dados da EPAGRI-SC referentes aos dias de chuva e as médias mensais
de precipitagdes no ano de 2015.

Figura 52. Dias de chuva e médias mensais de precipitagdes.
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E possivel visualizar que na cidade de Floriandpolis grande parte
dos dias da primavera e do verdo apresentaram precipitaces com
elevados somatérios mensais. Nos resultados de descoloragéo
apresentados neste trabalho, em dias com chuva ou tempo nublado a
eficiéncia do processo era muito baixa. Os elevados indices
pluviométricos da cidade seriam um empecilho na aplicagdo do
processo.

Nas analises dos resultados dos ensaios piloto, foi possivel
observar que nao houve diferenca significativa entre as estagdes do ano.
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Entretanto a avaliagdo da disponibilidade de dias ensolarados ao longo
do ano deve ser levada em consideracdo para determinar a real
potencialidade do processo.

De acordo com dados da EPAGRI-SC e da Estacdo
meteorol6gica da UFSC foi possivel analisar quantos dias atingiriam
descoloragdes proximas a 60% para EB, 80% para EP e 90% do
sobrenadante. O critério de escolha levou em consideragdo valores
minimos de intensidade de radiacdo e temperatura ambiente observados
no trabalho para atingir tais eficiéncias. Na Figura 53 estdo apresentados
0s niameros de dias possiveis para aplicado do processo para EB e EP e,
separadamente, para o sobrenadante. O sobrenadante foi avaliado
separadamente em funcdo da radiacdo necessaria para atingir 90% de
descoloragdo ser de 600 W.m?2 e ndo ter sofrido influéncia da
temperatura nestas intensidades de radiagbes. Para EB e EP a
intensidade de radiacdo minima foi de 650 W.m2 e temperatura minima
de 20 °C.

Figura 53. NUmeros de dias possiveis por més para aplicagdo do processo
FeOx/H,02/UV solar.
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Os meses de janeiro, fevereiro e margo corresponderam aos
meses mais favordveis para aplicacdo do processo com mais de 24
dias/més possiveis. A distribuicdo das chuvas no més de maio
comprometeu a aplicabilidade do processo neste periodo. Ainda, entre
0s meses de dezembro e fevereiro, as horas disponiveis com tais
intensidades de radiacéo foram as maiores, das 09:45 as 14:45.
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E possivel observar nas Figuras 52 e 53, que, apesar do més de
janeiro possuir varios dias de chuva, também apresentou o maior
nimero de dias para possivel aplicacdo do processo. Isto pode ser
justificado pelo fato das chuvas na estagdo de verdo geralmente
ocorrerem no final da tarde.

Reina (2014) também observou grande diferenca na degradacao
de paracetamol pelo processo foto-Fenton entre as estacdes. Entretanto,
como o trabalho foi realizado na Espanha, localizada no hemisfério
norte, 0S meses mais propicios para aplicacdo do sistema foi junho,
julho e agosto.

Tais resultados demostram que as caracteristicas climaticas da
regido devem ser avaliadas antes da aplicacdo do processo, em fungéo
da influéncia das estagdes do ano na disponibilidade de dias com
intensidades de radiacdo e temperaturas ideais para atingir elevadas
eficiéncias de degradacgdo do efluente téxtil.

A cidade de Floriandpolis apresentou a maioria dos dias passiveis
da aplicacdo do processo, com excecdo dos meses entre abril e julho, o
gue mostra o grande potencial da implementacdo do tratamento nesta
regido. Entretanto, sendo um processo que depende das condigdes
climaticas, seria interessante a associagdo do uso de lAmpadas UV para
serem utilizadas em dias nublados e chuvosos.

Em termos de comparagdo, EB e EP tiveram 6timos resultados
objetivando tratamento preliminar para EB e polimento para EP. O
FeOx/H0,/UV aplicado ao EB resultou na remoc¢do de boa parte da
coloragdo, porém ndo atingiu os padrdes de langamento. J& 0 processo
aplicado ao EP resultou em um efluente clarificado e com boa
sedimentabilidade de sdlidos. Para determinar se é mais vantajoso a
aplicacdo do processo como tratamento preliminar ou como polimento,
seria necesséria a aplicacdo e avaliacdo de um processo biolégico apds o
POA para EB. Entretanto, processo oxidativo como polimento mostra-se
mais interessante pois a oxidacdo ocorre apenas em compostos
refratarios, de dificil degradacdo, do processo biolégico. Assim,
teoricamente a degradacdo de compostos recalcitrantes é mais efetiva
pelo POA ap6s o processo bioldgico.

O FeOx/H202/UV aplicado ao EP além de resultar em elevadas
eficiéncias de descoloracdo, teve efeito coagulante no préprio reator
pelo ferro liberado. Esta coagulacdo observada no POA pode substituir a
etapa quimica comumente utilizada nas estagBes tratamento
convencionais por processo de decantacdo para remogdo dos solidos,
aproveitando o proprio tanque existente.
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Apesar das restricbes quantos aos dias possiveis de aplicacdo do
processo, este utiliza fonte de energia renovavel, sem custos com
lampada e energia, com aplicacdo na maior parte do ano. A aplicacdo do
processo é ainda mais interessante em regides com menores indices
pluviométricos, como o Ceard, que possui um dos maiores polos téxteis
do pais.
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5. CONCLUSOES

Apbs

analise de todos os resultados obtidos no estudo do

FeOx/H202/UV no tratamento de efluentes téxteis, conclui-se que:

O processo FeOx/H202/UV teve elevadas eficiéncias em pH mais
préximos a neutralidade (5, 6 e 7). As melhores condigdes
encontradas nos ensaios preliminares de otimizagdo foi razdo de
[H20,]:[Fe*?] igual a 3, pH 5 e concentracdo de H,O, de 1000
mg.L. A coloracéo dos efluentes influenciou na penetracéo de
radiacdo, resultando na mesma concentracdo de perdxido de
hidrogénio para EB e EP.

Dentre as temperaturas analisadas, quanto maior a temperatura,
maior a eficiéncia de descoloracdo, entretanto a diferenca entre
a menor e maior temperatura foi pouco significativa, de apenas
6,19 pontos percentuais.

Todos os sais empregados apresentaram inibicdo do processo,
sendo a mais significativa observada nos sais NaHCOs; e
Na2COs. A inibicdo dos anions SO4%>-, H,PO4 e CI- foi atenuada
pelo uso do complexante oxalato no processo.

Os processos UV/H20; e fotdlise direta ndo contribuiram para a
degradacdo do efluente. O processo Fe*3/H,0./UV teve
eficiéncia um pouco mais elevada, proximo a 20% de
descoloragdo, porém, bem abaixo da eficiéncia do processo
FeOx/H20,/UV, com descoloracgdo acima de 60%.

A concentracdo de peréxido de hidrogénio resultante do ensaio
preliminar e a consequente concentragdo de ferro ([H20,]/[Fe*?]
= 3) ndo foi satisfatéria em funcdo do consumo total de
peroxido ap6s 30 minutos de reacdo e da elevada quantidade de
lodo formado. A adog¢do de dosagens decrescentes de perdxido
e concentracéo de ferro de 50 mg.L1, além de manter a reacdo,
diminuiu o consumo de reagentes e a formagéo de lodo.

Para EB as eficiéncias de descoloracdo mais significativas foram
observadas com temperatura acima de 20 °C e intensidades de
radiagdo acima de 650 W.m?2 N&o houve relagdo entre
intensidade de radiacdo e eficiéncia de descoloracéo para EP e
sobrenadante em fungdo da interferéncia da precipitacdo do
ferro na avaliagdo da real descoloracdo do efluente de EP.

O processo operando com energia solar mostrou elevada
potencialidade na descoloracdo dos efluentes com maximas de
78% para EB, 94,4% para EP e 98,9% sobrenadante. Quanto a
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mineralizacdo (remogdo de COD), as eficiéncias maximas de
remogdo foram de 57% para EB e 87% para EP, e médias de 40
e 60% para EB e EP, respectivamente.

A degradacdo do complexo ap6s 30 minutos de reacdo no EP nédo
paralisou a reacdo e contribuiu para posterior remocao do lodo.
As maiores diferencas entre os ensaios foram entre dias nublados
e ensolarados, principalmente na diminuicdo da absorbancia na

faixa UV e na formacdo do sobrenadante clarificado.

O uso do tampdo ndo foi interessante pois aumentou a carga
organica e prejudicou a sedimentacdo do EB ap0s o tratamento.
A remocdo da DBOs ndo foi expressiva para EB e apresentou um
aumento para EP em fungdo da transformagdo de compostos

recalcitrantes em biodegradaveis pelo processo oxidativo.

A sedimentagdo do EP formou um sobrenadante clarificado
(acima de 90% de descoloragdo), com baixa absorbancia tanto
na faixa UV quanto na visivel, e com concentracdo de ferro
abaixo do limite imposto pela legislacdo.

O processo FeOx/H02/UV propiciou a reducdo da toxicidade de
EB e aumento para EP, relacionado com os flocos de ferro
precipitado. A sedimentacdo do lodo de EP propiciou na
formac&o de um sobrenadante que atende a legislagdo quanto ao
limite maximo de toxicidade aguda para efluentes téxteis.

Os meses de janeiro, fevereiro e mar¢o corresponderam aos
meses mais favoraveis para aplicacdo do processo, e maio,
junho e julho, os piores. A avaliacdo das caracteristicas
climaticas da cidade de Floriandpolis foi importante para a
determinacdo da potencialidade da aplicacdo do processo nesta
regido. A cidade de Floriandpolis ¢ indicada para aplicacdo do
POA solar, porém necessitaria da associacdo com lampadas UV
para serem utilizadas em dias nublados e chuvosos.
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ANEXOS

ANEXO |

Figura 54. Curva de calibracdo de per6xido de hidrogénio
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APENDICES

APENDICE |
Neutralizacéo do Peroxido Residual

Ao final da reagdo fotocatalitica, o peroxido de hidrogénio
residual presente nos efluentes tratados foi neutralizado utilizando
sulfito de sodio (Na2SQOs), conforme a Equagéo 28 (RIBEIRO, 2009):

NazSO3; + H,02 — NazSO4 + H20 (28)

Com base na reacdo acima e na determinacdo da concentracdo de
perdxido de hidrogénio residual espectrometricamente (C+.0:] em mg.L
1) foi elaborado um célculo para estimar o volume necessario de uma
solucéo de 50 g.L* de sulfito de sddio (V, em mL) para neutralizar o
H.0, de uma amostra com volume de 10 L.

V=0,7411 . Cin.0:]

APENDICE Il
Peréxido Residual

A determinacdo de peroxido residual foi realizada de acordo com
metodologia proposta por Oliveira et al. (2001). O método baseia-se na
reacdo entre o ion vanadato e perdxido de hidrogénio em meio acido
levando a uma coloragdo vermelha devido a formagdo do cétion
peroxovanadio (VO2**) conforme a Equacéo 29:

VOsz+ 4H* + H,0, — VO2* + 3H,0 (29)

A solucdo de vanadato de amonio foi preparada dissolvendo-se 1,17
g metavanadato de aménio (NHsVOs3) em 5,56 mL de H2SO4 9 mol.L™!
em chapa aquecedora. Apos diluida, completou-se o volume até 100 mL
com agua destilada.

Para a leitura das concentracBes de peroxido foram adicionados 4
mL de solugdo de vanadato e 2 mL de amostra em um tubo de ensaio. A
coloragdo resultante Leitura em espectrofotdmetro Hach modelo
DR/5000 no comprimento de onda de 446 nm. Foi elaborada uma curva
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de calibragdo com a solugdo de vanadato de amonio e concentragdes
conhecidas de perdxido de hidrogénio (0, 50, 100, 150, 200, 250, 300,
350, 400 mg.L1).



