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Resumo

A reutilizacdo de aguas residuarias em todos os setores vem se tornando cada vez
mais crucial na manutencao da agua e do equilibrio ambiental. Com esse intuito, nesse
trabalho foi proposto o estudo de tratamento de efluente contaminado com corante
téxtil, onde ocorre grande consumo de agua, sendo que cerca de 100 litros sdo gastos
para cada peca de confeccdo e em torno de 10% do corante € perdido durante o
processo industrial. Nesse trabalho foram utilizados para tratamento de efluente
contaminado com corante remazol preto B (RB5) cinco tipos de reatores utilizando
processos oxidativos avancados (POA): reator PTC (Parabolic-Trough Concentrators)
com lampada de luz negra com técnica foto-Fenton, reator PTC com radiacdo solar
utilizando técnica foto-Fenton, reator anular com técnica foto-Fenton, reator cilindrico
utilizando fotocatélise (ar/TiO2/UV) e reator tubular com fotocatélise (Os/TiO2/UV). Os
reatores e processos testados nesse trabalho mostraram-se eficiente na conversao de
carbdnico organico total (COT) e degradacéo do corante RB5. Para o reator PTC com
lampada de luz negra foi obtido 90% de conversdo de COT com total degradacédo do
corante RB5 para uma propor¢do molar otimizada de [H,0,],:[Fe?*],:[RB5], igual a
150:25:1 em 90 minutos de operacgao, apresentando leve fitotoxicidade, sendo que no
tratamento do efluente real foi obtido 74% de conversdo de COT com praticamente
degradacéo total do corante RB5. Para o reator PTC solar houve 92% de conversao de
COT e degradacéo total de corante RB5, sendo otimizada em uma proporgdo molar
[H,0,],: [Fe?*],:[RB5], igual a 113:17:1 em 80 minutos de operacdo. No reator anular
foi atingindo conversao de 82% de COT e degradacéo total do corante RB5 otimizada
com a razdo molar de [H,0,],:[Fe?®*],:[RB5], igual a 140:36:1 com 90 minutos de
reacdo. No reator cilindrico 63% de conversdo de COT com degradacdo total do
corante RB5 sendo as condigBes Otimas encontradas com dispersdo de catalisador
(TiO2) igual a 2 g L e pH igual a 6, obtendo uma razédo Corante/ Catalisador de 12,5
mg de RB5/g de TiO2 em 120 minutos de operagdo. No reator tubular com 65% de
conversdo de COT e degradacéo total do corante RB5 nas condicdes de 0,5 g L de
TiO2 em pH 8 com a geracdo de ozOnio no sistema igual a 13,5 mgOs L' em 60
minutos de operacgdo. Foi obtido o custo (US$) de tratamento por volume de efluente,
para o reator PTC com lampada de luz negra o custo foi estimado em $6,41/m?2, para o
reator PTC solar o custo é de US$3,21/m3, para o reator anular igual a $9,44/m3, para o
reator cilindrico foi de $17,85/m? e para o reator tubular foi igual a $47,50/m3.

Palavras-chave: POA, corante, Reator, téxtil, fitotoxicidade, otimizacéo.
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Abstract

The reuse of wastewater in all sectors is becoming increasingly importante for
environmental equilibrium. The aim of this work is the study of treatment of model
effluent containing textile dye, the consumption of water, and about 100 liters of water
are spent for each piece of clothing and around 10% of the dye is lost during the
manufacturing process. In order to treat wastewater contaminated with Remazol Black
B dye (RB5) five types of reactors using advanced oxidation processes (AOP): PTC
(Parabolic-Trough Concentrators) reactor with black light lamp with photo-Fenton
technique, PTC solar radiation reactor using photo-Fenton technique, annular reactor
with photo-Fenton technical, cylindrical reactor using photocatalysis (air/TiO2/UV) and
tubular reactor with photocatalysis (Os/TiO2/UV). The reactors and processes tested in
this work show up efficient at converting total organic carbon (TOC) and degradation of
the RB5 dye. For the reactor PTC with black light lamp was obtained in 90% TOC
conversion with degradation complete of RB5 dye to optimized for molar ratio of
[H,0,],:[Fe®*],:[RB5], equal to 150:25:1 by 90 minutes of operation with a slight
phytotoxicity. The treatment of real effluent was obtained in 74% TOC conversion with
practically total degradation of RB5 dye. For the PTC solar reactor was 92% conversion
of TOC and total degradation dye RB5, being optimized in a molar ratio
[H,0,],:[Fe?*],:[RB5], equal to 113:17:1 80 minutes of operation. In the annular
reactor was reaching 82% conversion of TOC and total degradation of the RB5vdye
optimized with the molar ratio of [H,0,],:[Fe®*],:[RB5], equal to 140:36:1 with 90
minutes of reaction. In the cylindrical reactor 63% conversion of TOC with total
degradation of the dye RB5 being the optimal conditions found with catalyst
concentration (TiO2) equals 2 g L™ and pH 6, obtaining a ratio dye / Catalyst 12.5 mg
RB5/ g TiO2 in 120 minutes of operation. The tubular reactor with 65% conversion of
TOC and total degradation of the RB5 dye conditions 0.5 g L'* at pH 8 with ozone
generation system equal to 13.5 mgOs L in 60 minutes of operation. The cost (US$) of
treatment for effluent volume to the reactor PTC with black light lamp cost was
evaluated at $6.41/m3, for PTC solar reactor $3.21/m3, for the annular reactor $9.44/m?3,

for the cylindrical reactor is $40.36/m® and the tubular reactor $53.12/m3.

Keywords: AOP, dye, Reactor, textile, phytotoxicity, optimization.
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CAPITULO 1

1. Introducéo

O setor industrial obteve um crescimento muito grande nos ultimos tempos devido ao
aumento da demanda mundial de produtos. O desenvolvimento de novas tecnologias
permite a producdo em alta escala, podendo ter consequéncias ambientais negativas,
atingindo o solo, o ar e a agua.

Unidades de produgdo ou manufaturas que possui a participacdo de corantes
merecem destaque, pois sdo utilizados em muitos processos tecnoldgicos importantes,
como por exemplo, em industria téxtil, producdo de papel, tecnologia de alimentos,
tinturas de cabelos, entre muitos outros. Mais de 10.000 tipos de corantes sé&o
produzidos anualmente e aproximadamente 700.000 toneladas s&o comercializadas ao
ano, sendo deste montante 50% de azo corante. Cerca de 1-2% dos corantes sao
perdidos durante a producao e entorno de 1-10% se perde durante 0 uso no processo
industrial. No decorrer do processo de tingimento sdo utilizados em média 200 litros de
dgua para cada quilograma de tecido produzido, e como a reacdo de fixacdo do
corante ndao € muito eficiente, pelo menos 20% das tinturas ndo usada podem ir para o
meio ambiente através do efluente industrial (BANERJEE et al., 2007 e GAD-ALLAH et
al., 2009).

Ao longo das ultimas duas décadas, a reutilizacdo de aguas residudrias municipais
surgiu como um meio importante e viavel de complementar o abastecimento de agua
em um grande numero de regifes em todo o mundo. Em muitos casos, a reutilizacédo
também é promovida como um meio de limitar descargas de aguas residuais em
ambientes aquaticos (HUERTAS et al., 2008). A recuperacdo de aguas residuarias,
incluindo regeneracao, reutilizacao e reciclagem, € umas das ferramentas que podem
contribuir para o melhor gerenciamento de fontes de agua. Apesar de essa ideia ser
bastante divulgada como uma das principais solu¢des para a escassez de agua, ha
poucos paises onde a pratica foi realmente implementada em grande escala (SALGOT,
2008).

Avancos recentes no campo de tratamento fisico-quimico de aguas residuarias tém
levado a consolidacdo das técnicas fotoquimicas na degradacdo oxidativa de
compostos organicos dissolvidos e dispersos como também refratario no meio aquoso,

esses, geralmente, sdo referidos como Processos Oxidativos Avancados (POA), que se
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baseiam na formacé&o de radicais hidroxilas ("OH) de alto poder oxidante (BANERJEE
et al., 2007; ZHOU & HE, 2007; LUCAS & PERES, 2006).

A fotocatélise solar vem crescendo nos ultimos anos e ha muito tempo a energia
solar € utilizada como fonte de radiacdo sendo aproveitada em processos de geracao
de calor e de temperatura e agora em processos para reacdes quimicas (MALATO et
al., 2009 e MACHADO et al., 2004). Em paises tropicais como o Brasil existe muita
disponibilidade de energia solar por metro quadrado, entre valores de 2,5 e 7,5KWh,
dependendo da regido e da estacdo do ano. Mesmo a energia solar sendo gratuita,
renovavel e ambientalmente uma fonte de energia limpa, ainda no Brasil € pouco
utilizada (GARCIA et al., 2009).

Nesse sentido no presente trabalho foram propostos estudos na degradacdo de
material organico através de processos oxidativos avancados utilizando-se luz artificial

e energia solar com finalidade de reuso da agua.
1.1 Enquadramento da tese de doutorado

A tese esta enquadrado na area de engenharia ambiental, com estudo de tratamento
de efluentes sintético da industria téxtil com trés tipos de processos fotoquimicos: a)
processo catalitico homogéneo com técnica foto-Fenton de bancada, b) utilizacdo de
técnica foto-Fenton em reator solar semi-piloto e c) processo com aplicacdo de
fotocatalise ar/TiO2/ UV e Os/TiO2/UV-vis, com finalidade de reuso da agua tratada. A
utilizacdo da energia solar se torna interessante para diminuicdo de custos
operacionais, visto que a localizacdo geografica da regido Nordeste é favoravel para
esse recurso.

A principal caracteristica de originalidade desta proposta é o desenvolvimento de um
processo de degradacéo de efluentes da industria téxtil de baixo custo com uso de luz
solar e/ou lampada, para reuso de agua nos mais diversos ambitos, envolvendo a
otimizacdo das condi¢cdes experimentais de reacdo e uma modelagem que permita
simular e projetar equipamentos para aplicagdo na industria téxtil regional com analise

de custos.

1.2 Justificativa e relevancia

Uma das etapas de grande potencial de impacto ambiental no setor téxtil € o
tingimento e lavagem de tecidos e roupas. Frequentemente tém ocorrido dendncias de

contaminacdo no rio Capibaribe com efluentes ricos em corantes, lancados por
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lavanderias de Toritama, Santa Cruz do Capibaribe, Caruaru entre outras. Segundo a
Agéncia Estadual de Planejamento e Pesquisas de Pernambuco (Condepe/Fidem),
apenas 20% das 66 lavanderias em Toritama-PE tratam seus efluentes. Este fato é
agravado pela falta de fiscalizagao intensiva por parte do estado (Guarda, 2009). O
problema socioambiental é acentuado porque as industrias estédo situadas numa regido
com pouca disponibilidade de agua e a populacdo sofre um severo regime de

racionamento de agua por ndo poder usar as aguas contaminadas do rio Capibaribe.

Figura 1-1 — Rio Capibaribe: (A) aspecto critico do rio que corta a cidade de Toritama; (B) Lavanderias
as margens do rio; (C) rio contaminado com efluente da industria téxtil. (modificado: LIMA, 2006 e
HOPPER, 2007).

Além disso, a maior parte da agua disponivel na regido é utilizada pela inddstria sem
reuso, no qual a fabricacdo de uma Unica peca consome em torno de 100 litros de agua
(GUARDA, 2009). Nas cidades de Caruaru, Toritama e Santa Cruz do Capibaribe no
agreste pernambucano possuem respectivamente 16,5 mil, 20 mil e 40,2 mil pessoas
empregadas (formais e informais) no ramo de confecgdes (SANTOS, 2006). E

19
Fernando Ferreira da Silva Dias — Fevereiro/2013



Capitulo 1: Introducéo

observado entdo que a industria téxtil tem papel de grande importancia, sendo um dos

segmentos industriais de maior tradicao.
1.3 Objetivo

Este trabalho tem o objetivo de estudar o tratamento de efluente da indUstria téxtil
através de processos oxidativos avancados (POA) em reatores PTC com lampada de
luz negra, PTC com radiacdo solar, anular, cilindrico e tubular utilizando técnicas do
tipo Fenton (H202/Fe?*), foto-Fenton (H202/Fe?*/UV) e fotocatdlise (ar/TiO2/UV e
03/TiO2/UV) com a finalidade de reuso de &gua na industria e aproveitamento do
grande potencial de energia solar na regido Nordeste com otimizacdo e analise de

custos.
1.4 Objetivos Especificos

1- Otimizacado das condicBes operacionais na degradacdo de efluente sintético de
corante Remazol Preto B (RB5), em reator PTC através de processo oxidativo foto-
Fenton, utilizando lampada de luz negra com analise de fitotoxicidade e modelagem

matematica.

2- Otimizacdo das condicbes de operacdo para degradacdo de efluente sintético de
corante Remazol Preto B (RB5), em reator PTC através de processo oxidativo,

utilizando energia solar foto-Fenton e modelagem em redes neurais artificiais.

3- Tratamento de efluente contaminado com corante RB5 utilizando técnica foto-Fenton
em reator anular utilizando lampada com otimizacdo do sistema e analise de

fitotoxicidade do efluente tratado.

4- Estudo da degradacéo de corante RB5 através de fotocatalise utilizando TiO2 — P25

Degussa (ar/TiO2/UV) em reator cilindrico com otimizacao.

5- Aplicacdo de POA (Os/TiO2/UV) em reator anular no tratamento de efluente

contaminado com corante RB5.

6- Analise de custos dos tratamentos realizados nesse trabalho de tese de doutorado.
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CAPITULO 2

2. Revisao bibliografica
2.1Conceitos basicos em fotoquimica

Em 1801, Thomas Young, em seus experimentos de difracdo, demonstrou a
natureza ondulatoria da luz, quando as ondas de luz a partir de dois furos adjacentes
em uma caixa interferiram umas com as outras. Thomas fez com que a luz produzida
por uma fonte luminosa fosse difratada ao passar por um pequeno orificio. ApGs ser
difratada, a onda luminosa se propagava em direcdo a dois outros pequenos orificios,
onde sofria novamente o fendbmeno da difracdo. Com isso, surgiam duas novas ondas
luminosas que se propagavam com fases constantes. Finalmente, essas duas ondas
atingiam um anteparo (alvo) onde era possivel ver a existéncia de regides claras e
escuras. As regifes escuras correspondiam as interferéncias destrutivas, enquanto que
as regides claras correspondiam as interferéncias construtivas. James Maxwell, em
1860, avanca a ideia que a luz € compreendida de radiacdo eletromagnética, uma idéia
comprovada em 1887 por Heinrich Hertz, produzindo radiacdo eletromagnética
oscilando elétrons em um fio. Hertz descobriu o efeito fotoelétrico — a ejecao de
elétrons de moléculas quando bombardeado por luz. Quando a frequéncia esta acima
de um valor minimo, elétrons séo ejetados da molécula. A unidade de frequéncia, Hertz
(ciclos por segundos), depois levou seu nome (SILVA, 2011 e QASIM, 1997)

A fotoquimica esta relacionada com reacdes o qual sdo iniciadas por moléculas
eletronicamente excitadas. Tais moléculas sdo produzidas pela absorcdo de radiagéo
apropriada na regido visivel e préxima a regido ultravioleta do espectro. A fotoquimica é
fundamental para o mundo em que vivemos, tendo o sol papel principal, sendo que a
origem da prépria vida deve ter sido acao fotoquimica. Nas condi¢cdes da terra primitiva
a radiacédo solar foi a Unica fonte de energia, moléculas gasosas simples como metano,
amoénia e dioxido de carbono devem ter reagido fotoquimicamente para sintetizar
moléculas organicas complexas como proteinas e acidos nucléicos. Através dos
tempos, a natureza tem aperfeicoado seu mecanismo para a utilizacdo da energia da
radiacdo solar para todo fenémeno fotobioldgico e fornecendo alimento para a
propagacao da propria vida (ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).
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A relevancia da fotoquimica igualmente encontra-se em suas variadas aplicacfes
na ciéncia e tecnologia. Fotoquimica orgéanica sintética tem fornecido método para a
manufatura de muitos produtos quimicos o qual ndo poderia ser produzidos por
reacoes escuras. Alguns exemplos de industrias de sintese fotoquimica viavel podem
ser mencionados aqui: (i) sintese de vitamina D2 de ergosterol isolado de determinados
fermentos, (ii) sintese de cubane como agente antiviral, (iii) sintese industrial de
caprolactama, o mondmero do Nylon 6, (iv) manufatura de solventes de limpeza,
inseticidas e compostos aromaticos halogenados (usados como sintéticos
intermediarios) por fotocloracdo, e (v) sintese de antioxidantes por fotosulfonacéo
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).

O fenbmeno fotofisico de fluorescéncia e fosforescéncia tem encontrado variadas
aplicacdes em tubos de luz fluorescentes, raios — X e telas de TV, como seletor
luminescente para relégios, como “abrilhantador o6tico” nos materiais brancos de
vestidos, como pintura em propagandas o qual mostra realgcada a luminosidade por
utilizar fluorescéncia, para detectar fissuras em metais de trabalho, para tracar o curso
de rios através de cavernas, como reagente microanalitico, assim por diante
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).

Certos produtos quimicos mudam sua coloracdo, ou seja, sua caracteristica de
absorcao, quando exposto a radiacéo apropriada e reverte quando a fonte de radiacao
€ removida. Estes sdo conhecidos como fotoquimica dos materiais, um exemplo bem
conhecido € o spiropyrans, seu uso em oOculos de sol é Obvio, mas encontra-se
aplicagcdo em armazenamento de informacdes e filmes de auto-desenvolvimento e
auto-limpeza em computador digital.

Antes de 1817 mudangas fotoquimicas como a variagdo de cor de materiais
coloridos, fotossinteses em plantas, escurecimento de halogénios de prata, entre
outros tem sido observado e estudado qualitativamente. Aproximagdes quantitativas
para fotoquimica foi iniciada por Groutthus e Draper no inicio do século dezenove.
Percebeu-se que nem toda luz incidente provoca uma mudanca quimica e a primeira lei

da fotoquimica, agora conhecida como lei de Groutthus-Draper foi formulada.

=>» 12 Lei da Fotoquimica — somente a luz que € absorvida por um sistema pode

causar mudanca quimica.
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A probabilidade ou taxa de absorcéo € dada pela lei de Lambert-Beer. Lambert diz
que a fracdo de radiacdo incidente absorvida por um meio transparente é independente
da intensidade de radiacdo incidente e que em cada camada do meio absorve uma
fracdo igual de radiacéo incidente.

A lei de Beer diz que a soma de radiacdo absorvida & proporcional ao niamero
moléculas que absorvem a radiacao, isto €, a concentracdo C da espécie que absorve.

Combinando as duas leis tem-se a expressao:
dl
- =a,CdL 2-1

Onde av € a constante de proporcionalidade. A expressao C.dL mede a quantidade

de soluto por unidade de area da camada e dL € a espessura da camada. Sendo:

mol mol

Volume area. espessura

Consequentemente
mol
C.dL =-
area

Integrando a Equacéo 2-1 tendo como condigdes limites (i) | = loonde L = 0; e (ii) | =

| onde L = L, assim obtemos:
I,
ln7=av.C.L 2.2

Onde ay é o coeficiente de absorcdo que € em funcdo da frequéncia ou do
comprimento de onda da radiacdo. A expressao final em logaritmo decimal é vista na

Equacéo 2-3.
I
logT=ev.C.L 2-3

O qual €, = a,/2,303 e é chamado de coeficiente de extincdo molar, sendo em
funcdo da frequéncia v, a concentracdo é expressada em moles por litro e o
comprimento do trajeto em cm. |, € a intensidade de luz incidente e | a quantidade de
luz transmitida (Equacgao 2-5), como ilustrado na Figura 2-1. Sendo I/l a transmitancia
(T).
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—logT = €,.C.L > T = 10~k 2-4
[ =1,10"¢»¢L 2-5
L
—

\ =

\ lo > |

| .

/

FL D |

|
P R
Figura 2-1 — Arranjo Gptico de feixe de luz colimado que atravessa uma secéo de area A. FL — fonte de

luz, D — Lente, F — filtro, P — colimador, R — célula de reacdo, L — comprimento do trajeto 6ptico, lo —
intensidade de luz incidente, | — intensidade de luz transmitida.

A gquantidade log(lo/l) sdo comumente conhecida como densidade Optica (OD) ou
absorbancia (A). A soma da quantidade de luz absorvida |l pelo sistema é dada pela

Equacéo 2-6.
Ip=1,—1=1,—1,10"%¢L = [ (1 — 107¢L) 2.6

As unidades de C, L e €, no Sl é respectivamente mol dm=, m e m? mol?l. Para

mais de um componente de absorcdo a densidade optica € Y; €,,. C;. L , assim temos o

somatorio dos OD (Equacao2-7).
OD = 0D, + 0D, + OD3 + - 2.7

A segunda lei da fotoquimica foi primeiro anunciado por Stark (1908) e depois por
Einstein (1912). A lei de Stark — Einstein diz que:

= 22 Lei da Fotoquimica: Um quantum de luz é absorvido por molécula de

absorvente que reage e desaparece.

Trabalhos de Warburg e Bodenstein (1912-1925) esclareceram a confusdo entre
absorcdo de foton e a observada mudanca quimica. Moléculas que absorvem fotons
ficam fisicamente “excitadas” e esses devem ser distinguidos de tornar-se

quimicamente “ativos”. Moléculas excitadas podem perder sua energia de maneiras
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nao quimica, ou alternativamente provocar reacfes térmicas de maior rendimento. A
assim chamada “lei”, consequentemente, raramente se realiza em seu sentido estrito,
mas fornece um pouco de informac¢@o essencial sobre o ato fotoquimico preliminar
(ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).

Para expressar a eficiéncia de uma reacao fotoquimica, a quantidade de eficiéncia

quéntica (@) é definida de acordo com a Equacéo 2-8.

n? de moléculas decompostas ou formadas

2-8

@ - " .
reagio n? de fotons absorvidos

O conceito de rendimento quantico ou eficiéncia quéntica foi introduzido por
Einstein. Por causa da frequente complexidade das foto-reacdes, o rendimento
guantico pode variar de um milh&o para uma muito pequena fracdo de unidade. Onde
sao usadas fontes de alta intensidade de luz como flash de lampadas ou “lasers”, o
efeito fotoquimico bifotdnico pode ocorrer o qual modifica a aplicacédo da lei de Einstein.
Em muita alta intensidade uma molécula pode absorver dois fétons simultaneamente,
esse € 0 mais comum efeito, no entanto, é o segundo féton de maior comprimento de
onda que espécies metaestaveis, produzidas pela acao do primeiro féton, absorvem. A
natureza dos fotoprodutos e o rendimento quantico sdo aqui dependentes da
intensidade de luz. O conceito de rendimento quéantico pode ser estendido para algum
ato, fisico ou quimico, ap6s a absorcdo de luz. O rendimento quéantico fornece
monitoramento da distribuicdo de foétons absorvidos em varias vias. O rendimento

qguantico de processo pode ser calculado pela Equacéo 2-9.

n? de moléculas passando pelo processo Taxa de processo

Q)P = P . - 1
rocesso n? de fétons absorvidos Taxa de absorgao

2.1.1 Diagrama de Jablonski

Um desenho molecular de niveis de energia eletrbnica de estado, com os estados
singlete e triplete em colunas separadas, é referido como o diagrama de Jablonski
(Figura 2-2). As designacdes singlete e triplete referem-se a multiplicidade de spin do
estado eletrénico, onde S é a soma dos spins de todos os elétrons. O spin do primeiro
elétron € designado, arbitrariamente, como +% o segundo, como -%2. O valor de S é
zero para cada par de elétrons, logo a multiplicidade € 1 (singleto). No caso de dois

elétrons desemparelhados, S = 1 e a multiplicidade € 3 (tripleto) (Pastre e Correia,
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2008). Muitas vezes, subniveis vibracionais sdo mostrados esquematicamente.
TransicOes radiativas a partir de um nivel para outro sdo indicadas por setas em linha
reta e os ndo-radiativos por setas onduladas. Na maioria das vezes, 0s niveis
correspondem aos estados eletronicos vibratoriamente relaxados, ou seja, uma
geometria de equilibrio de cada estado individual. Os estados eletronicos singlete
fundamental, primeiro e segundo séo descritos por So, S1 e S2, respectivamente. Os
subniveis definidos pelos nimeros quanticos 0, 1, 2, etc. representam os estados

vibracionais que sao desativados por processos de relaxagao vibracional, energia (hv).

-
]
[
Far iy

~r-3»— Conversdo interna
(=102 s
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(=10 §h

N N T W N T W T VT
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Figura 2-2 — Diagrama de Jablonski (MONTALTI et al., 2006).

As vezes, é feito um esforco para mostrar as energias do estado em duas ou mais
geometrias, e como esta representacdo torna-se mais elaborada, o diagrama

gradualmente se transforma em um desenho (Figura 2-3).
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Figura 2-3 — Diagrama de transi¢des radiativas em curvas de energia potencial (MONTALTI et al., 2006).

Os processos que mudarem a geometria nuclear e/ou modificarem a energia
cinética dos nucleos, sem alterar a superficie de energia potencial eletrdnico que
governa 0s movimentos nucleares sdo referidos como adiabatico, e ja estédo
familiarizados do estado fundamental (térmico) quimico. Aqueles que mudam a energia

potencial superficie sdo chamados de ndo-adiabaticos.

2.1.2 Fotoquimica e Espectroscopia

Desde os fotoprocessos primarios de absorcdo de um féton para criar uma
fotoexcitagcdo molecular que a fotoquimica e a espectrofotometria estdo intimamente
relacionados. Para algumas rea¢des quimicas a energia é requerida de duas maneiras:
() como energia de ativacdo AEs e (i) como entalpia ou calor de reacdo. A
necessidade de energia de ativacdo aumenta por causa da aproximacédo dos dois
pares de nuvens de carga, repelindo um do outro. Os reagentes devem ter energia
suficiente para superar essa barreira de energia para o sucesso da interacdo. A
entalpia da reacdo é a mudanca de calor liquido associado com a quebra e producéo
de ligacdes de conducdo aos produtos da reacdo. Em reagfes térmicas ou escuras a

energia de ativagdo € fornecida como energia calorifica e nas rea¢fes fotoquimicas a
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barreira de energia é contornado devido a excitacdo eletrdnica, o qual um dos produtos
pode aparecer no estado excitado (ROHATGI-MUKHERJEE, 1978).

A dissociacao da energia de ligacdo por mol para muitas moléculas estao entre 150
kJ e 600 kJ. Essa energia € disponibilizada por nimero de Avogadro dos fétons de
comprimento de onda compreendido entre 200 nm e 800 nm, o qual corresponde para
a regido visivel e proxima a ultravioleta do espectro eletromagnético. A mesma escala
de energia é requerida para a transicdo eletrénica na maioria dos &tomos e moléculas.
Por exemplo, o antraceno possui uma banda de absor¢do com o maximo no
comprimento de onda de 365 nm, isso significa que um féton desse comprimento de
onda é absorvido pela molécula de antraceno para que promova nele um patamar de
estado de energia E; para um estado de energia superior E,. Para a relacdo de Bohr, a
energia equivalente de um foton desse comprimento de onda é calculada de acordo

com a Equacao 2-10.
Ezes =E; —E; =hXxv 2-10
Sendo h a constante de Planck e v é freqiiéncia (s) da radiacdo absorvida (Equacgéo

2-11), onde:

c c
vzz—)E365=hXZ 2-11

Sendo:
c — a velocidade da luz

A — 0 comprimento de onda
h=662%x1073*]s
c=300x108ms~1

Assim

6,62x1073% J s x 3,00x108 m s~

E3e5 = =544 x 10719 ] féton™t
365 365 x 10-° m > 0= foton

Esta quantidade de energia esta contida em um féton de comprimento de
onda de 365 nm. O numero de Avogadro de fétons é chamado de einstein. A
guantidade de energia absorvida para promover um mol de moléculas de antraceno

para o primeiro estado excitado sera:
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Eses = 5,44x1071° ] foton™t x 6,02x102%3 fétons mol™t = 3,27 x 10° ] mol™?!
E365 = 327 k] mOl_l

Essa é a quantidade de energia contida em um mol ou um einstein de fotons de
comprimento de onda 365 nm. A energia de um einstein de radiacdo de comprimento

de onda A (expressada em nm) pode ser calculada com a expresséao simplificada:

1,196x108

: k] einstein™?! 2-12

A taxa de absorcéo é expressa em einstein por unidade de area por segundo.

1,196 x 10°
la=~———

einsteinm=? s~ 1 2-13

A energia de radiacdo é frequentemente expressa em termos de kcal/mol (1
caloria = 4,186 J) e algumas vezes apenas cm, a unidade de numero da onda é
usada para expressar energia. A constante de proporcionalidade h.c € baseada nisso.
A unidade elétron-volt (eV) é usada para um Unico atomo ou evento molecular. Um

potencial quimico de um volt significa a energia de um elétron-volt por molécula.

leV =1,6x10"1]
1 eV mol™! = 23,06 kcal mol™* = 96,39 k] mol™?

A intensidade de fluxo incidente de fonte de luz € em geral definida em termos de
poténcia, isto é, watt por unidade de secdo percorrida (watt = J s'1). Assim poténcia é
energia por unidade de tempo e cada foton tem energia associada com ele, a

intensidade | pode ser expressa em numero de féton m2 s, nés temos:

c

E=nXxXhX-
" A
. watt J
Poténcia = —- = —
m m2s
n E ]
I = = z X
m?s px< m?s
A
watt
= == 5,03x10** X A(nm) X poténcia (watt)
h X z
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Assim

einstein o
=, = 8,36 X A(nm) X poténcia (watt)

2.1.3 Radiacéao solar

A terra recebe uma poténcia de 1,7x10'* kW de toda a energia proveniente do sol,
estimando-se 1,5x10'® kWh/ano. Este energia corresponde a 2.800 vezes a consumida
no mundo no mesmo periodo. Na Figura 2-4 € mostrada a irradiancia espectral solar,

sendo a radiacao direta aquela que atinge a superficie terrestre sem ser absorvida ou

desviada.
25T T T T T T T
&
o
.
e 20 -
= N
— ! Curva de irradiacao solar fora da atmosfera
T 15k Curva de irradiacédo solar ao niveldomar |
= ' — (Curva para corpo negro a 5900 k
Q ©a
QP
7]
At 1.0F .
5
O
& 05} i
L] I
- 1.“‘l“l‘.": il "f i TR T BHY o
200 600 1000 1400 1800 2200 2600 3000

A(nm)
Figura 2-4 — Irradiéncia espectral solar (MONTALTI et al., 2006).

A radiacéo que alcanga a superficie terrestre, porém, desviada € denominada de
radiacdo difusa. Sendo que a soma da radiacdo direta com a radiacdo difusa é
chamada de radiacao global (MONTALTI et al., 2006).

A radiacdo UV pode se dividir em intervalos espectrais, do tipo A que possui
intervalo de comprimento de onda entre 315 a 400 nm, do tipo B com faixa entre 315 a

290 nm e do tipo C de comprimento de onda menor que 290 nm.
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Na Figura 2-5 é dada uma idéia da distribuicdo da radiacédo solar, podendo esta

variar fortemente devido ao clima peculiar de cada regido em diversos aspectos.

”

R\ 800-1100

Esoo.-eoo [Jaoo 1100 011004400 Emocvwoo '1700-1900 -1900—2200 '>2200
KWh m2 ano! 7 ,

LMédia anual de radiagdo solar

Figura 2-5 — Mapa mundial de radiagao solar
2.1.4 Carbono organico total (COT)

O carbono orgéanico total (COT) é determinado através da combustdo de uma
amostra de agua residuaria em forno de alta temperatura, sendo o dioxido de carbono
indicativo do teor de carbono organico originalmente presente na amostra. Sendo este
teste feito em um Analisador de Carbono Organico Total, com a vantagem de ser
realizado em poucos minutos. O calculo te6rico de COT de uma substancia organica
conhecido (CxHyO:) pode ser feito a partir da Equacdo 2-14 (HAANDEL & MARAIS,
1999).

12.x m C
TOC = g / .
00 =ty +16.2 mgC,H,0, 214

Essa equacéo é oriunda do balanco estequiométrico da Equacéo 2-15.
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0, - xCO, + %HZO 2-15

C.H,0
xtly Oz ¥ 4.(4.x+y—2.2)

2.2 Tratamento de aguas residuarias

Os métodos de tratamento de adgua em que a aplicacdo de forcas fisicas
predomina sdo conhecidos como operacdes unitérias e os métodos onde a remocéo de
contaminantes ocorre por reacfes quimicas ou biolégicas sdo conhecidas como
processos unitarios. Na Tabela 2-1 estdo os niveis de tratamento de aguas residuarias
apresentado por METCALF & EDDY (2003).

Tabela 2-1 — Niveis de tratamento de aguas residuarias (METCALF & EDDY, 2003).

Niveis de tratamento Descricdo
Remocédo de constituintes da agua residuaria tais como trapos, detritos,
Preliminar areia e graxa que pode causar problemas de manuteng&o ou operacional

com as operacdes de tratamento, processos e sistemas auxiliares.
Remocéo de uma fracdo dos sélidos suspensos e matéria organica da
agua residuaria.

Refor¢o de remocao de sélidos suspensos e material organico da agua
residuaria. Normalmente realizado por adi¢cdo quimica ou filtragao.
Remocéo do material organico biodegradavel (em solugao ou suspenséo)

Primario

Primério avancado

Secundério e solidos suspensos. A desinfeccdo € normalmente também na definicdo
de tratamento secundario convencional.
Secundario com Remocdo do material organico biodegradavel, sélidos suspensos e

remocao de nutrientes nutrientes (nitrogénio, fésforo, ou ambos nitrogénio e fosforo).
Remocdo de sodlidos suspensos residual (depois do tratamento
secundério), normalmente por filtracdo de média granulacdo ou
Terciario “microscreens”. A desinfeccdo € também normalmente parte do
tratamento terciario. Muitas vezes a remocdo de nutrientes é incluida
nessa definicéo.
Remocédo de material dissolvido e em suspensdo remanescente depois
Avancado do tratamento bioldgico quando necessario para as varias aplicacoes de
reutilizacao da agua.

O tipo de processo de tratamento de agua depende das caracteristicas fisica,
guimica e biolégica da agua e para que finalidade essa agua se destine. Sendo que
cada unidade de tratamento de agua residuaria possui vantagens e desvantagens,
como ilustrado na Tabela 2-2 exposto por ALLEGRE et al. (2006).

Para o tratamento de agua para beber normalmente sdo utilizados tratamentos
convencionais como: triagem da agua bruta (remocéo de detritos grosseiros); Carvao
ativado para remocédo de gosto e odor causado por compostos quimicos organicos;
Adicao de acido sulfarico ou soda caustica para controle de pH; Coagulacdo — adicéao
de sais coagulantes e polimeros para desestabilizacdo de particulas coloidais e
facilitar sua coagulacdo com outras particulas em suspenséo; Desinfec¢do priméria —

adicdo de hipoclorito de soédio para inativacdo de microorganismos patogénicos;
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Floculacdo — agitacdo da agua coagulada para promover a coagulacdo de materiais
suspensos; Sedimentacdo — em sequéncia a agua floculada para promover a
decantacdo de solidos suspensos e floculados; Filtracdo — a movimentacdo da agua
através do tanque que contém areia ou betuminoso granular de carvao ativado (GAC),
lignite GAC, ou antracito para reter soélidos remanescentes finos e bactérias;
Desinfec¢do secundaria — adigdo de hipoclorito de sédio para manter um cloro residual
no sistema de distribuicdo; e a adicdo de soda caustica para manter um pH entre 7,8 e

8,2 para controle de corrosédo (STACKELBERG et al., 2004).

Tabela 2-2 — Vantagens e desvantagens dos tratamentos de aguas residuarias
(ALLEGRE et al., 2006)

Processos Vantagens Desvantagens
Taxa de eliminag&o por Baixa biodegradabilidade de
Biodegradacéo substancias oxidaveis entorno corantes.
de 90%. Custos.
~ N Eliminacdo de corantes Producéo de lodo.
Coagulagdo-floculacdo ir?solﬂveis. Cgustos.

Adsorcéo carvéo ativado

Tratamento com ozbnio

Processo eletroquimico

Osmose reversa

Nanofiltracéo

Ultrafiltrag@o-microfiltragdo

Sdélidos suspensos e
substancias organicas bem
reduzidas.

Boa descoloracao.

Capacidade d adaptacéo para
diferentes volumes e cargas de
poluicéo.

Remocéo de todos os sais
minerais, corantes reativos
hidrolisados e auxiliares
qguimicos.
Separacéo de compostos
orgéanicos de baixo peso
molecular e ions bivalentes de
sais monovalentes

Baixa pressao.

Bloqueio do filtro.
Custo do carvao ativado.

N&o reducéo da DQO.
Custo adicional.

Lodo de hidréxido de ferro.

Alta pressao

Insuficiente qualidade da agua
residuaria tratada.

A diversidade do setor industrial no Brasil tem sido um fator chave no amplo
historico de crescimento do tratamento da agua industrial do mercado, com
possibilidades de ser generalizada para ambos os sistemas convencional e avancada,
tanto para agua de processo como para sistemas de tratamento de aguas residuarias
(FROST & SULLIVAN LIMITED, 2009).

Processos quimicos (coagulacéo-floculacédo) e bioldgicos (lodo ativado, reatores
de leito sequencial, anaerdbico/andxico) sdo amplamente utilizados para tratamento de
aguas residuarias téxtil, no entanto, com sucesso bastante limitado, pois ndo atingem a

degradacéao de cor devido ao fato do corante téxtil ser intensionalmente fabricado para
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resistir a degradacdo bioldgica, fotolitica e quimica. A natureza do efluente téxtil
depende da moda, técnica, tecnologia, fatores social e econémico, sendo que esses
efluentes frequentemente requerem pré-tratamento de corrego segregado no processo,
usando como alternativa processo oxidativo avancado (POA) que mais recentemente
tem sido utilizado para tratar poluentes refratérios e/ou téxicos (Arslan-Alaton et al.,
2008).

2.2.1 Breve andlise econémica de tratamento de agua

Em WENZEL et al. (1996) foram apresentadas experiéncia dinamarguesa na
recuperacao e reutilizacdo de dgua de processo de tingimento de malhas de algodao
com corantes reativos, tendo a participacdo de varias empresas téxteis. A estratégia
geral da investigacdo foi identificar as melhorias ambientais através de um processo
passo a passo: 1 — otimizacdo de processos e economia de agua, 2 — modernizacao
potencial do equipamento de tingimento, 3 — economia ou substituicbes de produtos
quimicos e 4 — recuperacdo e reuso de agua e produtos quimicos. Respeitando essa
ordem prioritariamente para que ndo ocorra erro de investimento. A estratégia da
pesquisa para a recuperacdo de agua foi aplicada a recuperacdo e reutilizacédo
integrada no processo de tingimento. Nos processos de tingimento as caracteristicas
do efluente é a especificacdo fundamental do processo. Os pontos essenciais para a

aplicabilidade de técnicas de recuperacao de agua estdo na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 — Caracteristica para aplicacdo das técnicas de recuperacao de agua
(WENZEL et al., 1996)

Pontos Caracteristicas
Tipos de Vérios tipos de corantes reativos com grupos croméforos (700-
corante 1000 g moL?)
Salinidade Em torno de 40.000 — 80.000 mg L*
Temperatura Entre 50 — 60 °C
Aditivos Varios tipos de dispersantes e agentes complexantes
pH Proximo de 11

A comparagcdo de quatro técnicas de recuperagdo de agua no tingimento de
malha de algodéao esta apresentada na Tabela 2-4.
As estimativas econdmicas sédo expressas como US$/m? de agua de processo,

incluindo tanto os custos de operacéo e custos de investimento amortizado em 5 anos.
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Somente o equipamento de recuperacao de agua esta incluido, ndo foram adicionados

reservatorios, tubulacdes, etc. sendo igual para todas as solucgdes.

Tabela 2-4 — Técnicas que foram utilizadas na recuperacédo de agua (WENZEL et

al., 1996).
Caracteristica do Membrana de Precipitacéo Carva . Evaporacéo de
. ~ I arvao ativado
efluente filtracdo quimica contra-corrente
Alta concentragéo 0 0 o 0
inicial de corante
Alta concentragao i . + .
de sal
Detergentes e a ; 0 0
outras DQOs
Alta temperatura + - 0 +
pH (2)-7-9—-(10) (2)-9—(10) 2-10 (2)-7—(10)
Custos +1 US$/m3 +1-2 US$/m3 +10-15 US$/m3  +10-15 US$/m?3

Observagéo: 0, ndo influencia significativamente; +, influencia positiva; -, influéncia negativa
a composto especifico, ex.: cations podem influenciar negativamente

LIN & CHEN (1997a e 1997b) estudaram a purificacdo de efluentes de &guas
residuais téxteis por Fenton combinado e de troca ionica. Na Tabela 2-5 estdo as

alteracdes da qualidade da agua, ap0s varias etapas de tratamento.

Tabela 2-5 — Varia¢des na qualidade da agua apds varias etapas.

Efluente Tratamento  Coagulacéo Processo Troca Padréao
enton guimica eletroquimico Ionica e reuso
- U | >SC o g
DQO (mg L)  133% 111° 43,82 42,8%; 30,20 31,25 9,35, 50 107 10P
~ a-
R%”éog?;) )de -a; b 67,12 67,82 72,8 71,9 99535'b -a; -b
NTU 9,42; 9,3 -a 0,72 0,9 b 0,52 0,6 1% 1P
C&’:ﬁ#;“ggﬂ‘;e 45002; 4850 49602 54502; 6020° 52000 17,100 10% 100°
~ a-
N
a-

(%“gef_?) 42,18 b a 97,74 61,7 b PEANEET
Alcéwiar:énlfgde 3107 360b = 722 176° - 4% 4> 50% 50°
~ a-
ggrl‘:‘;e(”nf]r;‘i‘"?‘f; 0,15% 0,28 0,082 0,112 0,25 b Ooe  04%0.10
STD (mg L) 28107 3860V -a 34902; 4390P b 30% 10 502 500
SS(mg LY  26,4% 26,4 - 02; Ob oP 02; Ob 02; Ob

3 AaLIN & CHEN (1997a)
4 PLIN & CHEN (1997b)

Estudo de caso foi feito por JEVONS (2000) no Reino Unido em uma empresa de
tingimento de |4 e de fiacdo na recuperacdo de agua através de osmose reversa e
injecdo de diéxido de cloro. A base do projeto de recuperacdo de agua pode ser visto
na Tabela 2-6.
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Tabela 2-6 — Projeto base para sistema de remocao de agua (JEVONS, 2000).

Volume de alimentacgéo 28,4 m3 ht
Operacional da planta 20 h/dia; 5dias/semana; 48 semanas/ano
Agua recuperada 95%
Volume processado 98064 m3/ano

Custos operacionais para o sistema de recuperacdo de agua estudado por
JEVONS (2000) estédo na Tabela 2-7 em libras esterlinas (£), que equivale entorno de
US $1,61.

Tabela 2-7 — Custos operacionais para de recuperacdo de agua (JEVONS, 2000).

Planta de osmose reversa £ 66.647/ano
Tratamento de cores £ 37.058/ano
Total do sistema £ 103.705/ano
Custo do processo £ 1,06/m3
Custo local sem recuperacédo de agua” £ 2,06/m?3

*Compra de agua, abrandada, descarte de efluente, sobretaxa de cor e recuperagéo de energia.

O consumo especifico de matérias-primas e do perfil de emissdo da companhia
téxtil investigados, em comparagdo com outras fabricas de tecidos de acabamento de
malha de fibras sintéticas é visto na Tabela 2-8 (SCHOEBERL et al., 2004).

Tabela 2-8 — Faixa tipica de afluente em fabrica de tecidos.

Entrada do processo Empresa estudada Faixa tipica @
Agua (L Kg?) 23,7 35-225
Corante (g Kg?) 14 15 -50
Auxiliares (g Kg?) 102 45 - 150
Quimicos basicos (g Kg?) 195 50 — 280
Energia elétrica (kwh Kg?) 1,71 1,5-6,0

Combustivel (kWh Kg?) 51 2-11
Saida de processo

Efluente (L Kg?) 23,1 35-255
Carga de DQO (g Kg?) 116 48 — 276

aDados relatados por 13 empresas de acabamento final de fibras sintéticas

O fluxograma tipico do processo de tingimento e acabamento de malharia séo
mostrados na Figura 2-6.

A qualidade das aguas residuais téxtil é variavel com o tempo e podem incluir
muitos tipos de corantes, detergentes, compostos de sulfeto, solventes, metais
pesados e sais inorganicos, seus valores dependem do tipo de processo que gera o
efluente (LU et al., 2010).
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Tecido de malha de algodéo

Agua; soda caustica ou agente l
umectantes; agentes de  —»  Brangueamento —>\
impermeabilizacéo; peréxido.

\ 4
Acido; agua —> Neutralizantes —>

\4

Corante reativo; sal; agentes

sequestradores de ions; agua. Tingimento
A 4
Agua —> Lavagem —> Efluente

Sabao; sal; agentes

sequestradores de ions; agua. Tecido lavado

Agua —> Lavagem —>

A 4
Agentes sequestradores de ions —p Abrandamento —»j

!

Produto tingido

Figura 2-6 — Fluxograma tipico de processo de tingimento e acabamento de malharia LU et al. (2010).

Os processos biolégicos de lodos ativados sédo costumeiramente utilizados no
tratamento de efluente téxtil (Figura 2-7). Este processo consiste na agitacdo dos
efluentes na presenca de microorganismos e ar, durante o tempo necessario para
metabolizar e flocular uma grande parte da matéria organica. No entanto, 0 processo
apresenta o grande inconveniente de ser bastante susceptivel a composi¢cdo do
efluente (cargas de choque), além de produzir um grande volume de lodo (KUNZ et al.,
2002).
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Sistema de grades

Filtro de areia
¢ cascalho

Decantador primirio
ou bacia de equalizacio

-

Tanque de aeragio

Recirculagdo

de lodo

. Retirada de
lodo

Decantador secundario

Desinfec¢ao

Efluente tratado

Figura 2-7 — Esquema de uma estacdo de tratamento de efluentes utilizando lodo ativado tipicamente

empregado para tratamento de efluente téxtil (KUNZ et al., 2002).

2.2.2 Toxicidade

O setor téxtil além de consumir grandes quantidades de 4gua e energia produz
também grandes volumes de efluentes toxicos oriundos dos produtos utilizados no
processo. A presenca de agente toxico pode ser detectado pelas mudancas causadas
em um organismo com o uso de bioensaios.

Os bioensaios realizados com plantas oferecem vantagens sobre o0s
microorganismos, pois podem ser mais sensiveis ao estresse ambiental, sdo de faclil
manipulagdo e armazenamento, além disso, oferecem baixo custo e boa correlagdo em
comparacao a outros bioenssaios dos efluentes (VALERIO, 2007).

A portaria normativa N° 84 de 15/10/1996 do IBAMA define a toxicidade aguda
como a propriedade do agente toxico de causar efeitos adiversos a organismos vivos
apos um curto periodo de exposicdo dos mesmos a esse agente.

Na Tabela 2-9 estdo as espécies recomendadas pela OECD “Guidelines for
testing of chemicals” para a realizac&o de bioensaios (KAPANEN & ITAVAARA, 2001).
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Tabela 2-9 — Espécies recomendadas para bioensaios.

Nome comum Nome em latin Nome comum Nome em latin
Azevém Lolium perenne | Napo Brassica rapa
Arroz Oryza sativa Repolho chinés Brassica campestris var.

chinesis
Aveia Avena sativa Ervilhaca Vicia sativa

Trigo Triticum aestivum | Feijdo-mungo Phaseolus aureus
Sorgo Sorghum bicolor | trevo vermelho Trifolium pratense
Mostarda Brassica alba Fenacho TI’IfO|IUI:n'OI’nIthO

podioides

Colza Brassica napus | Alface Lactuca sativa
Rabanete Raphanus sativus | Agrido Lepidium sativum

A toxicidade é expressa como CEso, € a concentracdo efetiva do agente toxico na
solugdo da amostra em teste que causa 50% de inibicdo no crescimento ou
desenvolvimento da espécie estudada (GONZALEZ et al., 2007).

2.3 Processos oxidativos avancados (POA)

Recentes estudos mostram que 0s processos oxidativos avancados (POA)
apresentam uma boa alternativa para tratamento de um grande niumero de compostos
nao biodegradaveis e de alta toxidade (Arslan-Alaton et al., 2009 e Carlos et al., 2009).
A oxidacado catalitica de acidos tartarico na presenca de ion ferrosos e peréxido de
hidrogénio foram relatados por Fenton a mais de um século e, somente, 40 anos apods
a primeira observacdo esse tipo de reacdo foi chamado de “reacdo de Fenton”. Os
POA sdao técnicas baseadas na geracao de espécies fortemente oxidantes. O processo
implica na formacédo de radical hidroxila ("(OH) que € um agente oxidante muito forte,
com potencial de oxidacdo de E° = 2,8 V. Esses radicais sdo capazes de oxidar
compostos organicos por remocéao de hidrogénio desencadeando uma série de reacdes
de degradacdo oxidativa que podem conduzir a completa mineralizacdo do
contaminante (NOGUEIRA et al., 2007).

A grande vantagem dos POA, é que, durante o tratamento os poluentes séo
destruidos e ndo apenas transferidos de uma fase para outra como ocorre em alguns
tratamentos convencionais. Isto os coloca como uma alternativa promissora para o
tratamento de efluentes (TROVO et al., 2009).

Os POA podem ser divididos em dois sistemas, homogéneo e heterogéneo,
podendo ocorrer formagéo de radicais hidroxilas na faixa de irradiacdo ultravioleta ou

sem irradiagdo (HUANG? et al., 2008), na Tabela 2-10 estédo alguns exemplos.
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Os agentes oxidantes H202, Oz ou Oz sdo os mais utilizados e os processos TiO2/
H202/UV e de Fe?*/H202/UV sdo considerados pela literatura como os mais
promissores para a remediacdo de &guas contaminadas envolvendo a geracdo de
radicais hidroxilas. Estes radicais extremamente instaveis e reativos atacam as
moléculas organicas pela substituicdo do atomo de hidrogénio ou pela adicdo de Oz,
sendo que as moléculas organicas podem ser totalmente mineralizadas a dioxido de

carbono e agua (Arslan-Alaton et al., 2009).

Tabela 2-10 - Sistemas de tratamentos por POA
Sistemas de POA Irradiacdo ultravioleta
O3/UV
H202/UV
Fe?*/ H202/UV Com irradiacéo
O3/H202/UV
VUV
O3/H20:2
O3/OH- Sem irradiagéo
H202/Fe?*
TiO2/UV
Heterogéneo TiO2/H202/UV
Eletro-Fenton Sem irradiacdo
Fonte: Modificada de HIGARASHI (1999) e NOGUEIRA (1995).

Homogéneo

Com irradiagéo

Em NOGUEIRA et al. (2007) tem-se que o radical hidroxila reage de maneiras
diferentes com o material organico contaminante, podendo ser por abstracdo de atomo
de hidrogénio gerando radicais organicos (Equacédo 2-16). E por seguinte reacdo de

adicdo de oxigénio originando radicais peréxidos, como observado na Equacao 2-17.
RH+'OH—-R'+H,0 2-16
R*+0,—RO,’ 2-17

Pode ser também por adicdo eletrofilica, onde os compostos organicos que
contém ligacdo m (geralmente com hidrocarbonetos insaturados e aromaticos) formam

radicais organicos (Equacéo 2-18 e Equacéo 2-19).

R R ) =N R
F€> <R + OH F2> éF?H 2-18
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cl HO Cl 0
. 2'19
+ 'OH —— —_— + HCI
OH OH OH

Ocorrem ainda reacdes de transferéncia eletrénica quando ha desfavorecimento

da adicao eletrofilica e abstracdo de oxigénio (Equacéo 2-20).

RX + *OH —>RX* +0OH" 2-20

2.2 Fenton e foto-Fenton

Fenton e foto-Fenton sdo dois processos que envolvem a decomposicao catalitica
de peréxido de hidrogénio em meio &cido. Estudos mostram que o sistema Fenton
representa uma alternativa simples e eficiente para descoloracéo de corantes reativos,
no entanto, sua capacidade de mineralizacdo é baixa, sendo este melhorado com a
aplicacdo de radiacdo UV e/ou visivel, dando-se o nome agora de foto-Fenton
(NOGUEIRA et al., 2007).

Fenton — H& mais de um século a oxidagcdo catalitica de acido tartarico na
presenca de sais ferrosos e peroxido de hidrogénio foram relatados por Fenton, mas
somente quarenta anos apos houve a primeira observacdo do que seria a chamada
“reacdo de Fenton” (Equacdo 2-21). Foi proposto que o radical hidroxila é a espécie
oxidante neste sistema, o qual é capaz de oxidar varias classes de compostos
organicos em uma reacao espontanea que ocorre no escuro (NOGUEIRA et al., 2007).
O processo Fenton consiste na formacdo do radical hidroxila ("OH), que possui
potencial de oxidacdo de 2,8 V, através de reacdes de perdxido de hidrogénio (H202)

com ion ferroso (Sun et al., 2007).
Fe* +H,0, > Fe* +*OH+OH™ k=76M"s™ 2-21

Na auséncia de um substrato o radical hidroxila formado pode oxidar outro ion

Fe2*, como ilustrado na Equacéo 2-22.

Fe** +*OH — Fe* +OH™ k =3,2x10° M 's™ 2-22
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Segundo NOGUEIRA et al. (2007) as espécies de Fe?* e Fe3* em solucdo aquosa
existem como aquo-complexos, sendo apresentadas sem as aguas de hidratagédo para
simplificagéo das equagdes.

O excesso de peroxido de hidrogénio (H202) pode causar o sequestro do radical
hidroxila formando o radical hidroperoxila (HO2"), como visto na Equacdo 2-23, que
apresenta um menor potencial de reducao (E° = 1,42 V). Nesse caso a concentracao
de Fe?* no meio é baixa em relacdo ao Fe3* jA que a reacdo entre Fe3" e H202
(Equacéo 2-24) é muito mais lenta que a decomposicédo de H202 na presenca de Fe?*
(Equagéo 2-21) (NOGUEIRA et al., 2007).

H,0, +*OH -HO,” +H,0 k=2,7x10"M's™ 2-23
Fe* +H,0, <> FeOOH* +H* k=0,001-0,01 M 's™ 2.94

Foto-Fenton — a esse processo € adicionado luz em relacdo ao sistema Fenton
sobre as reacbes de formacao do radical hidroxila, que é gerado de acordo com a
Equacéo 2-25 e a Equacgéao 2-26 (LUCAS & PERES, 2006 e TAMIMI et al., 2008):

hv
H,O, — "OH + *OH 2-25
hv
Fe* +H,0—>Fe* +*OH+H" 2-26

Em solucdo aquosa ions férricos existem como aquo-complexos (por ex.
[Fe(H20)e]3* em pH zero) quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do
pH ocorre hidrélise formando espécies hidroxiladas, tendo propor¢des dependentes do
pH. O primeiro equilibrio de hidrélise € mostrado na Equacdo 2-27 (foram omitidos
aguas de hidratacdo) formando radical hidroxila (Equacdo 2-28) (NOGUEIRA et al.,
2007).

Fe* +H,0 — Fe(OH)?" + H* 227

Sendo os complexos férricos irradiados, ocorre promocédo de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal, implicando na reducédo de Fe3* a Fe?* e oxidacdo do ligante
formando o radical hidroxila (Equacao 2-28) (NOGUEIRA et al., 2007).
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Fe(OH)* —*— Fe* +"OH 2-28

Assim é estabelecido um ciclo onde o ion ferroso & regenerado. A espécie
Fe(OH)?* apresenta maximo de absorcdo em comprimento de onda de 300nm
estendendo-se até aproximadamente 400 nm, permitindo que a irradiacdo solar seja
utilizada na reacéo foto-Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

O processo foto-Fenton utilizando a irradiacdo solar como fonte de energia &
interessante devido a sua capacidade de tratamento de efluentes com minimizacao dos
custos energéticos, ja que se utiliza uma fonte de energia gratuita. A utilizacdo de UV-
vis melhora significativamente a reacdo Fenton porque acelera a regeneracdo do ion
ferroso a partir de diversos complexos de ferro, convertendo o Fe*" a Fe?* (RUPPERT
et al., 1993).

A fotolise do H202 que gera dois radicais hidroxilas, conforme a Equacédo 2-25
pode ocorrer simultaneamente ao processo foto-Fenton. Porém sua baixa absortividade
de 18 M1 cm em 254nm faz com que tenha um papel pouco importante no processo
foto-Fenton, principalmente considerando a absorcdo de luz pelo ferro e compostos
organicos (NOGUEIRA et al., 2007).

A importancia do pH é evidenciada em diversos trabalhos da literatura no
processo foto-Fenton. Observa-se na Figura 2-8 a distribuicdo das espécies férrica em
dissolucdo em funcdo do valor de pH do meio a 20 mg L* e 20°C, tendo a espécie

[Fe(H20)s(OH)]>* em maior quantidade na faixa estreita de pH 2,5 e 3.
pH

107 L4 ya .

Figura 2-8 — Distribuicdo de espécies férricas em dissolucdo aquosa em diferentes pH a uma
concentracdo de 20 mg LT a 20°C. =k [Fe(H20)s]** =¥~ [Fe(H20)4(OH)2]* B [Fe(H20)s(OH)]> &
[Fe(H20)3(0OH)s] 8- [Fe2(H20)s(OH)2]** (POKROVSKI et al., 2003).
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Em valores de pH acima de 3 ocorre precipitacao de Fe (lll), o que diminui a acao
catalitica do ferro para decomposi¢cdo do H202 e, conseqientemente, a formacdo de
radicais ‘OH. Valores de pH menores que 2,5 também diminuem a velocidade de
degradacdo do contaminante, pois altas concentracbes de H* podem sequestrar

radicais hidroxilas, conforme apresentado na Equacao 2-29 (NOGUEIRA et al., 2007).

*'OH+H*"+e” —>H,0 k=7x10°M's™" 2-29

Reatores fotocataliticos solar para tratamento de agua vém sendo desenvolvidos
e trabalhados a mais de 20 anos, tornando o sistema foto-Fenton, bastante atrativo no
gue diz respeito a eficiéncia de degradacéo de diferentes compostos organicos téxicos.
Sendo testado desde os diferentes complexos de ferro até a otimizacdo de reatores
que permitam uma melhor eficiéncia da irradiacao solar incidente (FREITAS, 2008).

2.3 Fotocatalise

A fotoquimica abrange todos os aspectos da quimica e fisica de estados
eletronicamente excitados da matéria, desde a sua criacdo até a sua eventual
desativacdo de volta ao estado fundamental (NEUMANN & QUINA, 2002). A
fotocatélise € uma técnica promissora para a remediacéo e limpeza do meio ambiente
e a pesquisa nessa area tém sido extensivamente estudada nas ultimas trés décadas.
Atualmente as principais pesquisas e desenvolvimento dessa técnica sdo para a
purificacdo do ar e para o tratamento de efluentes (BAYARRI et al., 2008). Sao
processos baseados em absor¢éo de radiacao por parte de uma espécie fotossensivel,
gue nesse caso € o catalisador (Aberola, 2008). Ocorre quando um semicondutor do
tipo calcogénico (6xidos como TiO2, ZnO, ZrO2 ou CeO2, ou sulfetos como CdS ou
ZnS.) é iluminado com fétons, proveniente de luz solar ou de fonte artificial,
promovendo a excitacdo de elétrons da banda de valéncia (BV), formando uma lacuna
(h*), para a banda de conducéo (BC), contendo elétrons (e’). Este processo gera assim
um par elétron-lacuna (e/h*), chamada de energia de Bandgap (Ebg) como ilustrado na
Figura 2-9 (EPLING & LIN, 2002; HUANG? et al, 2008; GAYA & ABDULLAH, 2008;
RAJESHWAR et al, 2008; EMELINE et al, 2009).
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Figura 2-9 — Representativo de uma particula de um semicondutor

Os compostos organicos sdo oxidados através da catélise de reagcbes quimicas
ocorridas nos sitios de oxidagdo e reducdo promovida pelo par e/h*, além de reduzir
metais dissolvidos e/ou outras espécies presentes (VALENTE et al, 2005 e ZHANG et
al, 2009). Porém o par e’/h* pode se recombinar, o que significa que o elétron da banda
de conducgédo perdeu energia e voltou ao seu estado original na banda de valéncia
liberando calor, provocando uma inconveniéncia na medida em que reduz os sitios
ativos, o qual reduz também o rendimento quéntico do processo (SHIRAISHI et al,
2008; AKPAN & HAMEED, 2009; SOUTAS et al, 2010; YU et al, 2010; VELLA et al,
2010).

Na Tabela 2-11 estdo disponibilizados alguns compostos de semicondutores com
suas respectivas energias de salto de banda (eV) e o comprimento de onda (A)
correspondente a energia do salto de banda, também chamada de “bandgap”.

Em NOGUEIRA et al. (1997) citado em FERREIRA & DANIEL (2004) o dioxido de
titnio (TiO2) € o catalisador mais comumente utilizado na fotocatalise por reunir as
seguintes caracteristicas: nao téxico, baixo custo, insolubilidade em agua, foto-
estabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e possibilidade de
ativacao pela luz solar, o que reduz os custos do processo.

Como visto na Tabela 2-11 a energia requerida para ativar o TiO2 é por volta de
3,2 eV, 0 que equivale a radiagdo UV de comprimento de onda menor que 387 nm. ISso
permite como alternativa a utilizacdo de luz solar como fonte de energia (FERREIRA &
DANIEL, 2004).
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Tabela 2-11 — Alguns compostos de semicondutores

Compostos E (eV) A (nm) | Compostos E (eV) A (nm)
BaTiOs3 3,3 375 | SnO:2 3,9 318
CdO 2,1 590 | SrTiOs3 3,4 365
Cds 2,5 497 | TiO2 3,2 387
CdSe 1,7 730 | WOs 2,8 443
Fe203 2,2 565 |ZnO 3,2 390
GaAs 1.4 887 |ZnS 3,7 336
GaP 2,3 540

Fonte — Vazquez (2002)

De maneira geral os mecanismos principais de oxidacdo fotocatalitica do
material organico estdo descritos nas equacdes seguintes (PALOMINOS et al, 2009,
EPLING & LIN, 2002, REUTERGLRDH et al, 1997; HAN et al, 2009; MOZIA, 2010;
VELLA et al, 2010):

TiO, — e, +h, 2-30
€sc + O assorvidg =0z 2-31
hgy +H20 agsonviag —> ‘OH+H" 2-32
O; +H">HG; 2-33
HO; +HO, ->H,0, +0, 2-34
H,O, +eg. — "'OH+0H" 2-35
H,0,+0;" - ‘OH+0H™ +0, 2-36
H,0, —“ "OH+ "OH 231
hg, +Materialorganico(MO) —»MO** 2-38
egc +Materialorganico(MO) ->MO™ 2-39
(MO** ouMO™ )+(0;~ ou *OH ) Produtodegradado 2-40
egc +hg, —Calor 2-41

A fotocatélise com TiO2 vem sendo aplicada com bastante otimismo na tecnologia
de oxidagdo avancada para a eliminacdo de contaminantes em baixa concentragao
(PALOMINOS et al., 2009).

O pH da solucéo é um parametro importante ja que os 0xidos dos semicondutores

possuem natureza anfétera, isto €, que pode se comportar como um acido ou como
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uma base. Isso faz com que a carga elétrica residual na superficie seja funcdo da
concentragdo de protons, interferindo assim, na adsor¢cdo do composto a ser destruido
sobre a superficie ativa do catalisador que é o primeiro passo para o desencadeamento
de reacOes na interface do catalisador. Como o pH da solucéo é determinante na carga
superficial do semicondutor, diversos autores mediram experimentalmente o ponto de
carga zero (PCZ) do fotocatalisador TiO2 (Degussa P-25), obtendo-se valores entre 6,3
e 7,3. Um meio reacional com pH menor que o PCZ implica em carga superficial
positiva (Equacéo 2-42), favorecendo a etapa de adsorcdo, enquanto que em pH acima
do PCZ a carga superficial é negativa (Equacao 2-43), o que desfavorece a etapa de
adsorcao (SCHRANK, 2003).

pH < PCZ - Ti — OH + H* & TiOH; ALVES (2008) 2-42
pH > PCZ = Ti — OH + OH~ & Ti0~ + H,0 ALVES (2008) 2-43

O fotocatalisador pode ser utilizado no reator de duas formas: em suspensao ou
imobilizado. Em forma de suspenséo tem como vantagem a grande area superficial do
catalisador disponivel para a reacdo como também a eficiéncia no processo de
transferéncia de massa no sistema em comparacdo ao fotocatalisador imobilizado
(SILVA, 2007). Para a utilizacdo de alta eficiéncia do catalisador em suspenséo é
necessario que as particulas de TiO2 sejam pequenas para oferecer uma alta area
superficial. A desvantagem desse processo é a necessidade de uma unidade de pos-
tratamento para a recuperacéo do fotocatalisador em suspensao, sendo na maioria das
vezes o TiO2 separado por filtragcdo ou sedimentacdo, o qual, em escala industrial,

requer um capital adicional, aumentando os custos do processo (SILVA, 2007).
2.4 Corantes

A tintura de tecidos é uma arte que comecou ha milhares de anos e a
disponibilidade comercial de corantes € enorme. A tecnologia moderna no tingimento
consiste de duzias de etapas que séo escolhidas de acordo com a natureza da fibra
téxtil, caracteristicas estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para
aplicacédo, propriedades de fixagdo compativeis com o destino do material a ser tingido,
consideracdes econdmicas e muitas outras (GUARATINI & ZANONE, 2000).

A importancia dos corantes para a civilizacgdo humana é evidente e bem

documentada. Os corantes sintéticos sdo extensivamente utilizados na industria téxtil,
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gréfica, fotografica e como aditivos em derivados de petréleo. Aproximadamente
10.000 diferentes corantes e pigmentos séo usados industrialmente, o que representa
um consumo anual de mais de 700.000 toneladas no mundo e entorno de 26.500
toneladas somente no Brasil (KUNZ et al., 2002).

2.4.1 Classificacado dos corantes

De acordo com GUARATINI & ZANONI (2000) os corantes podem ser
classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou de acordo como o corante €
fixado a fibra téxtil, sendo os principais grupos de corantes classificados pela forma de

fixacdo ilustrada na Tabela 2-12.

Tabela 2-12 - Classificacdo dos principais corantes

Corantes Caracteristicas

Sao corantes contendo um grupo eletrofilico capaz de formar ligagdo covalente com
grupos hidroxilas das fibras celulésicas, com grupos aminos, hidroxila e tidis das
Reativos fibras protéicas e também com grupos aminos das poliamidas. Entre os corantes
reativos os principais possuem o grupo croméforo azo e antraquinona e grupos
reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila. Aplica¢éo: algoddo, |14, seda e nylon.
Sao corantes sollUveis em agua os quais se ligam as fibras a partir de interacdes de
van der Waals. Estes corantes caracterizam-se por possuir mais de que um grupo
azo em sua estrutura. Aplicacdo: algodao, rayon, nylon.
Sao compostos insollveis em agua, que sdo sintetizados sobre a fibra durante o
processo de tingimento. Neste processo utiliza-se um agente de acoplamento (naftol)
gue se impregna na fibra de celulose e em seguida adiciona-se um sal de diazénio
gue reage com o mesmo. Aplicacéo: algoddo, rayon, acetato de celulose e poliéster.
S&o corantes anidnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes grupos
tornam o corante sollvel em agua. No processo de tintura, o corante neutralizado se
liga & fibra através de uma troca ibnica envolvendo par de elétrons livres do grupo
amino e carboxilato das fibras protéicas (14, seda). Aplicacao: nylon, |14 e seda.
Sao corantes que apds a aplicacao se caracteriza por compostos macromoleculares
com pontes de polissulfetos (-Sn-) os quais sdo altamente sollveis em agua. Estes
compostos tém sido utilizados na tintura de fibras celuldsicas, conferindo as cores:
preto, verde oliva, azul marinho. Aplicacdo: algodéo e rayon.
Sao corantes insoliveis em agua aplicados através de suspensdo. Durante o
processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma originalmente insolGvel é
lentamente precipitada na forma dispersa sobre acetato de celulose, nylon, polyester
e poliacrilonitrila. Aplicacao: poliéster, poliamida, acetato e acrilico.
Sao corantes que apresentam grupos hidroxila ou carboxila na posicdo ortho em
relacdo ao cromaforo azo, permitindo a formacéo de complexos com ions metalicos.
O processo de tintura ocorre a partir da interagdo dos metais com 0s grupos
portadores de pares de elétrons livres presentes nas fibras protéicas. Aplicacéo:
Sao corantes catidnicos que interagem com as fibras, principalmente sintéticas, por
interacdes eletrostaticas. Aplicagdo: nylon modificado — poliacrilonitrila, poliéster.
Praticamente insolUveis em agua. S&o aplicados na forma soluvel reduzida e entao
oxidados para sua forma original, insoltvel. Aplicacéo: algodéo, rayon e la.

Diretos/

Substantivos

Azoicos/Naftois

Acidos

Sulfurosos

Dispersos

Pré-metalizados

Basicos

A tina/A cuba/Vat

Fonte: Adaptado de ALMEIDA (2006), KAMMRADT (2004) e BELTRAME (2006)
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O processo téxtil pode ser dividido em cinco etapas distintas: beneficiamento
(producao das fibras), fiacdo (producéo do fio), tecelagem e malharia (producdo do
tecido), acabamento (tingimento, amaciamento e/ou estamparia) e a confeccao
(producéo da roupa) (HASSEMER, 2006).

2.4.2 Setor téxtil

Na Figura 2-10 tem-se um parametro nacional da producdo em mega toneladas
de fiacdo, tecelagem, malharia e confeccdo. Na Figura 2-10 observa-se também o

namero de empregos e unidades fabris em relacao a industria téxtil.

3,53% 4,34%
l ]
f I \
4.9 Mton 5,1 Mton 5,3 Mton
I .
0,04% 311%
/ ' V : pTT
1.433.238 1,493,848 1.525.420) o oo
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| ¥
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= 2 r
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Figura 2-10 — Relagdo entre aumento produtivo e nimero de empregos (PTT — Producdo em
mega toneladas total, EDIT — Empregos diretos na industria total, UFT — Unidades fabris total) (dados da
TEXTILIA, 2008).

Dados mais recentes da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecc¢ao
(ABIT) s&o observados na Tabela 2-13. E visto o crescimento do setor téxtil nos ultimos

anos no Brasil, e um grande crescimento no Pernambuco.
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Tabela 2-13 - Volume de vendas até junho de 2010 (ABIT, 2011).

indices de volume de vendas no comércio varejista

Varidvel = indice de volume de vendas no comércio varejista (Percentual)

Atividades = Tecidos, vestuério e calgados

Tipos de indice = Variagéo acumulada no ano (base: igual periodo do ano anterior)

Periodo
Brasil e Unidade da
rederacee 2007 2008 2008 |Jan-dunio| APenas [Uitimos 12

Jun 10 meses
Brasil 10,6 487 -2.72 101 4.3 491
Ceara 11,48 4,07 -0,34 7.35 3,07 3.3
Pernambuco 3.24 -3,88 2.74 12,91 12,32 10,28
Bahia 19,39 -2.49 2.2 9.1 8,31 8.3
Minas Gerais 7.29 418 0,31 10,24 10,37 6,19
Espirito Santo 407 13,82 -8 54 413 12,18 -4 35
Rio de Janeiro 16,57 2,57 -11,77 10,87 148 -1,33
S&o Paulo 12,46 10,08 -3,328 g -0,05 4,34
Parana 516 4,52 -0.63 .28 -1.41 537
Santa Catarina 15,92 3,85 4,38 7,99 -2,34 7,84
Rio Grande do Sul 6,758 1,23 -0.51 15,78 5,65 9,93
Goids 3.27 1,71 1,53 13,76 8,93 8,85
Distrito Federal 584 1,37 1,36 3,08 1,13 3.13

Na Figura 2-11, com os dados do portal AGROLINK (2010), pode ser visto os

setores privados que mais empregam no Brasil, sendo que o setor téxtil esta em

terceiro lugar com aproximadamente 2.500.000 trabalhadores.
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Figura 2-11 — Setores privados que mais empregam no Brasil (AGROLINK, 2011). Fontes da
AGROLINK: DIEESE/CUT (metalargicos), CAGED (bancarios dez/2008 e construcéo civil), ABIT/MTE

(téxtil) e LEITE BRASIL (leite).
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Regionalmente temos o podlo de confecgdo no Pernambuco (Figura 2-12),
situados nos municipios de Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Caruaru. Sendo que
no municipio de Toritama tem-se 91% da ocupacdo da populagcdo no setor de
confeccao (SANTOS, 2006).

Pélo de
Confeccdes

Figura 2-12 — P6lo de confeccao do Pernambuco (SANTOS, 2006)

2.5 Modelagem
2.5.1 Cinética das reacdes

A modelagem matematica do sistema é fundamental para a simulagcédo e projeto
de unidades em escala real. A cinética de reagfes quimicas de oxidac&o utilizando
processo Fenton pode ser representada em fungéo da concentracdo do contaminante e
a taxa de reacdo de oxidacdo com UV pode apresentar a forma da Equacao 2-44
(PUC, 2008 e CAETANO et al., 2006).

dCq 2-44
=kxC
dt @

Sendo:

dcC,
d—ta — taxa de oxidacédo do contaminante a, mg Lt min-t

k — constante da taxa de reacéo, min

Ca — concentracdo do contaminante a, mg L*

Na Equacdo 2-44 a concentracdo de contaminante € proporcional a taxa do
contaminante em testes feitos por CAETANO (2006), a constante de taxa de reagao (k)
pbdde ser relacionada com uma equacgdo semelhante a de Arrhenius para a temperatura

da reacdo como mostra a Equacéao 2-45.
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k=Axe “/p 2-45

A — Fator exponencial (min-1)
a — Parametro que depende do tipo de reacao (W)
P — Poténcia de radiacdo (W)

Para a modelagem de projeto é necessario a relacdo entre a radiacdo
eletromagnética e sua energia, essa relacdo foi descoberta por Max Planck e Albert
Einstein (Equacao 2-46)

Energia deum féton =E = hxv BRADY etal. (2002) 2-46

h — constante de Planck (J s)
v — frequiéncia da onda (Hz)
Ou ainda
Energia de um foton = E = hxc/A BRADY et al. (2002) 2-47

¢ — velocidade da luz (m s)

A — comprimento de onda (m)

Em ESPLUGAS et al. (2002), citado em FREITAS (2008), a avaliacdo dos
processos testados foram comparados em termos de porcentagem de degradacgéo do
substrato organico ap6s um determinado tempo de reacdo ou através de comparacéo
dos parametros cinético como a constante de velocidade (k) e tempos de meia-vida,
sendo este Ultimo o mais indicado jA que sdo parametros globais que incluem
praticamente todos os fenbémenos envolvidos nos processos avaliados, como as
influéncias cinéticas, de radiacdo (neste caso os POASs), alem dos efeitos do desenho
do reator utilizado, além de servir de comparacdo entre outros POAs estudados.
Continuando em FREITAS (2008), as reacdes envolvidas nos POAs geralmente sao
complexas tornando-se praticamente invidvel um estudo rigoroso, porém as POAs
normalmente seguem a lei de velocidade de reacdes de primeira ordem, onde existe
uma proporcionalidade direta entre a velocidade de reacdo e a concentracdo dos
reagentes.

ANOTAI et al. (2006) utilizou o modelo cinético da Equacéo 2-48 na degradacao
de anilina através de técnica Fenton. Sendo k a constante de velocidade e «, fe y as

ordens de reacao.
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dc
- = kx[Fe*]% x [H,0,]F x [C] 2-48
Em WANG (2008) foram testadas equacbes cinéticas de primeira ordem
(Equacédo 2-49), segunda ordem (Equacao 2-50) e primeira ordem combinada
(Equacdo 2-51) na descoloragdo de aguas contaminadas com corante. Sendo C, a
concentracgéo inicial de corante, Cio € C2 a concentracao inicial de cada corante, k, ki

e k2 as constantes de velocidade e t o tempo decorrido.

C=C,xe *t 12 ordem 2-49
Co

C:1+k><Co><t 22 ordem 2-50

C = Cyo X e F1Xt 4 €,y x e 2%t 12 ordem — combinada 2-51

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood é utilizado em experimentos
fotocataliticos e as analises dos dados segundo esse modelo supbem que as reacdes
sdo superficiais, o qual é bastante aceito. A velocidade da reacéo se define segundo a
Equacédo 2-52. Onde i € o numero de intermediarios formados durante a degradacéo, kr
a constante de reacdo, K a constante de adsorcdo de orgéanico no catalisador, C a
concentragdo instantdnea de organico, Ci € a concentracdo instantanea de cada
intermediario do que se pode formar e Kjsua constante de adsorcao sobre o catalisador
(ALBEROLA, 2008).

dC k. xKxC
dt  1+KxC+Ym (KixCp)’

i=1,..,m) 2-52

Considerando-se a concentracdo de intermediarios da reacdo sempre baixa
(Ci<<C), sendo admissivel sempre que a concentracdo inicial de organicos for
pequena, se pode reduzir o termo correspondente aos intermediarios, obtendo-se a

Equacgéo 2-53.

dC  k,xKxC

_ X 2-53
dt 1+KxC

Se a concentracéo inicial de contaminante € suficientemente pequena, 0 termo

1+KxC pode aproximar para 1, chegando a Equagéo 2-54.
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C
ln(?o)zerth 2-54
2.5.2 Redes neurais artificiais

Uma alternativa de aplicacdo mais pratica de engenharia é a modelagem de
reatores fotoquimicos com uso de redes neurais. As redes neurais artificiais (RNA’s)
sdo agora comumente utilizadas em muitas areas da quimica, apresentando métodos
gque podem ser usados na resolucdo de problemas relacionados as mesmas. Os
primeiros resultados de redes neurais foram publicados na metade do século passado
(1943) por McCulloch e Pitts. As RNA’s sdo uma promissora ferramenta de modelagem
alternativa que nao requer descricdo matematica dos fenémenos envolvidos nos
processos, sendo muito Gt no uso de simulacdo e em sistemas fotoquimicos
complexos (ALEBOYEH et al., 2008).

As etapas para o desenvolvimento de um modelo de rede neural sdo: analise do
processo e construcdo da base de dados, configuracdo de uma estrutura de rede
neural e, por ultimo, treinamento ou aprendizado da rede.

A rede neural comumente empregada na modelagem e simulagdo de processos
quimicos é a "feedforward network" (abreviatura: FFNN). Nesta rede, os neurdnios de
uma camada sdo conectados a todos os neurdnios da camada seguinte. Cada
informacao que sai de um neurdnio de uma camada (i) € ponderada por um dado peso
(Wi)) e enviada a todos os neurbnios da camada seguinte (j). A convergéncia da rede
neural esta ligada a melhor escolha possivel do conjunto de pesos W. A rede escolhida
possui trés camadas: a camada de entrada de dados, a camada oculta ("hidden layer")
e a camada de saida. A camada de entrada ndo efetua nenhum processamento. A fim
de se diminuir as dificuldades de convergéncia, todos os dados do conjunto de
aprendizagem sdo normalizados. Além dos dados de entrada, alimenta-se também um

valor de referéncia ("bias") a rede (ver Figura 2-13).

X (1) W

X (2)
1 Wn+1,j
(Bias)

Wn,j

Figura 2-13—- Representacédo de um neur6nio j da estrutura da rede.
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Todas as variaveis de entrada X; sdo ponderadas com um valor Wi; e somadas,

conforme a Equagao 2-55.

n

S :Zwi,jxi AW 2-55
i=1

A saida do neurbnio, O;, €, entdo, calculada a partir da Equacao 2-56.

o, = f(s)) 2-56
A relacdo entre a entrada e a saida dos neurdnios pode ser dada por diferentes

funcbes (KOVACS, 1996). Uma das mais utilizadas é a funcéo ativadora sigmoidal,

Equacéo 2-57.

1 2-57
=1er

O treinamento de uma rede neural (ou aprendizado) consiste de uma adaptacao

dos pesos, Wij, aplicados sobre as informacdes entre as camadas de neurdnios, de

forma a minimizar o erro quadrético, expresso na forma da funcdo E. Esta funcao

representa o valor acumulado para todos os dados experimentais, (de 1 a j), das

somas dos erros quadraticos entre os valores experimentais e os calculados pela rede

neural, para todas as saidas da rede (de 1 a p), conforme mostrado na Equacéo 2-58.

i - mi (m) (m) Y
min(E) = mm(gg(ﬁw,c —Yk,exp) J bEg

A minimizacdo freqientemente exige a apresentacdo da base de dados a rede
por milhares de vezes. Desta forma, depara-se com as mesmas dificuldades
associadas a otimizacdo de processos, tais como: convergéncia, existéncia de minimos
locais, esfor¢o computacional, entre outras. Para se obter o conjunto de pesos (Wi)), €
preciso ter, em primeiro lugar, um conjunto de dados formado por subconjuntos de
pares (entrada e saida) do processo, que constituem o conjunto de aprendizado
(learning set). Este conjunto deve ser montado de tal forma que se contemplem todas
as informacgodes relevantes do processo. Tendo esse conjunto de dados, utiliza-se um
algoritmo de otimizacéo, a fim de se obter o conjunto de pesos que satisfaca o critério

dado pela Equacao 2-58.
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O algoritmo mais utilizado para determinar o conjunto de pesos (W) é o de
retropropagacéo (backpropagation), que € uma derivacdo do gradiente descendente
(RUMELHART & MCCLELLAND, 1986). Este € obtido a partir da minimizacdo do
residuo quadratico (E) com respeito a Wi;. Desta forma, o gradiente SE/6Wi; pode ser
calculado e, consequentemente, a direcdo a ser seguida no processo de minimizagao

do residuo.
2.6 Estado da arte

Ha um crescente numero de estudos na area de processos oxidativos avancados
na decomposicdo de material organico. Sao utilizadas também as mais diversas
configuracdes de reatores com variadas técnicas de oxidacédo avancada.

WANG et al. (2009) utilizou uma coluna de aco inoxidavel cilindrica com volume
de 2 litros com utilizacdo de lampada UV de baixa pressado de mercurio (Figura 2-14), e

combinag¢des com H202 e Os atingindo até 90% na decomposicéo de dois &cidos.

7
(

P =iy

Figura 2-14— Reator cilindrico de aco inoxidavel: 1. Camara de reacédo; 2. Poco de quartzo; 3. Lampada
UV; 4. Entrada de oz6nio; 5. Chapa porosa; 6. Local de amostragem edrenagem; 7. Entrada de agua
bruta; 8. Saida de gas; 9 e 10. Pontos de circulagéo de liquido (WANG et al, 2009).

PALOMINOS et al. (2008) observou a degradacéao fotocatalitica do acido oxolinico
em um reator anular usando anéis de vidro sinterizado como suporte para o TiO2 P25

Degussa (Figura 2-15).
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—

Lampada —> CCH |-—-————‘ #{3
L - - -

O; Entrada

@ 1
—
p——p-

Bomba peristaltica vV
e o

Agitador magnético

Figura 2-15- Reator fotocatalitico utilizado por PALOMINOS et al. (2008).

MONTEAGUDO et al. (2010) testou um reator coletor parabdlico composto (CPC)
solar em conjunto com um reator UV-A/C numa planta piloto para degradar o corante

laranja Il (Orange II).

Radiacéo solar

Radiacéo solar ( )

Reator UV-A/C
Reator CPC
b3 -ﬂ-‘ Amostragem
Trocador de calor
N "EI =0l
L
0. sensor & ::Ce O“Ol)HL
- Haoa

%.‘ - »

Tanque de agua

Termbmetro
W R )
Bomba de recirculagéo pHmetro Saida
Figura 2-16— Planta piloto CPC e UV-A/C na degradacéo de corante (MONTEAGUDO et al.,
2010).
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Os reatores tipo coletores de calha parabdlica (PTC - Parabolic-trough collectors)
também sdo utilizados para processos oxidativos avancados como visto em
FERNANDEZ-GARCIA et al. (2010) (Figura 2-17).

Figura 2-17— Coletores de calha parabdlica (PTC).

CHAN et al. (2003), estudaram um reator fotocatalitico de cascata de pelicula fina
para a oxidagdo do acido benzdico utilizando luz solar (Figura 2-18). O reator €

constituido de placa de aco inoxidavel revestido com dioxido de titanio (TiO2).

Figura 2-18- (a) Esquema do reator fotocatalitico de cascata: A, placas revestidas comTiOz; B,
tanque com valvula de dreno; C, controle; D, bomba centrifuga; E, tanque com serpentina de
resfriamento; F, rotametro; G, reservatério de liquido. (b) Escala piloto do reator em cascata(CHAN et al,
2003).
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DAMODAR & YOU (2010) estudaram a degradacdo fotocatalitica do Reactive
Black 5 com TiO2 com lampadas UV e utilizando membrana filtrante para separacéo do
catalisador (Figura 2-19).

—> Permeado
Entrada de alimentacao

>

Lampada UV

Entrada de alimentagao

Membrana

TiO, + Corante

Difusor de ar

7 —_—

Agitador magnético

Figura 2-19- Esquema do reator fotocatalitico com membrana filtrante (DAMODAR & YOU, 2010).

Na plataforma de Almeria na Espanha Gernjak et al. (2003) testos um reator solar
de filme inclinado (FFR — Falling Film Reactor) no tratamento de 4gua contaminada

com poluentes fendlicos.

Distribuidor superior

Receptor de fundo

Tanque batelada

Figura 2-20— Esquema do FFR (GERNJAK et al.,2003).
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MOZIA et al. (2007) utilizou degradacéo fotocatalitica num reator tubular com TiO2
fixado no tubo de quartzo (Figura 2-21) para a fotodegradacdo do corante acido
vermelho 18 (Acid Red 18).

Tubo

Particulas de TiO,

Figura 2-21- Esquema do fotocatalisador fixado no tubo de quartzo

VIANNA et al. (2008) testaram um reator com disco rotatdrio de baixa velocidade
para a degradacdo de corantes acidos. O fotocatalisador TiO2 P25 da Degussa foi

imobilizado no disco de aluminio jateado com vidro.

Lampadas UV

Entrada

- Salda . L_J

y Nivel de Fluida
oy

\::;::-T_!;; — |

VISTA FRONTAL (EM CORTE) VISTA LATERAL

Figura 2-22- Reator fotocatalitico com disco rotatorio (VIANNA et al., 2008)

TABRIZI & MEHRVAR (2006) realizaram a degradacdo fotoquimica do linear
alquilbenzeno sulfonato (LAS) utilizando um fotoreator cilidicro em uma planta-piloto
(Figura 2-22).
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Figura 2-23— Esquema da planta-piloto com reator fotoquimico cilindrico (TABRIZI & MEHRVAR, 2006)

Em 2006 LUCAS e PERES realizaram testes para descolorizacdo e mineralizacéo
de uma solucao sintética de remazol preto B através de processo Fenton e foto-Fenton.
Neste teste foi utilizado o fotorreator Heraeus. E um reator cilindrico com capacidade
de 800ml feito de vidro borossilicato utilizando lampada de mercuario de baixa presséo.
Aqui foram encontradas as condi¢cbes Otimas nas seguintes proporcdes (em molar)
[H202]o/[RB5]o de 4,9:1 e [H202]o/[Fe?*]o de 9,6:1 e pH = 3. Obtendo-se 97,5% e 98,1%
para a degradacdo cor com Fenton e foto-Fenton respectivamente em 30 minutos de
reacdo. E para a mineralizagcdo ocorreu uma reducéo de 21,6% de carbono organico
total (COT) para o Fenton e 46,4% para o foto-Fenton, ambos em uma ora de
processo.

LUCAS & PERES (2007) testaram o0s processos de Fenton/UV-C e
ferrioxalato/H202/Solar na descolorizagdo e mineralizagdo do corante remazol preto B.
Observando-se a degradacdo de corante em 30 minutos de processo de 98,1% e
93,2% e mineralizacdo (conversdo de COT) de 46,4% e 29,6% para 0S processos
Fenton/UV-C e ferrioxalato/H202/Solar respectivamente. Para tal foi utilizado o
fotorreator Heraeus para o processo Fenton/UV-C e um reator de vidro coberto
externamente com papel aluminio e exposto ao sol para 0 processo
ferrioxalato/H202/Solar.

No estudo comparativo de HUANGP et al. (2008) foram utilizados os processos
Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton para a mineralizacdo do corante remazol preto B.
Utilizou-se aqui uma concentracao inicial de corante igual a 10.000 mg/l. Com 22.000
mg/l de H202 e 500 mg/l de Fe?* ocorre a mineralizacdo de 68,5% do corante com o
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processo Fenton com o tempo de 7,5h de teste. Para 0 processo eletro-Fenton tem-se
92,7% de mineralizacdo com 3h de teste e 98,6% para o processo foto-Fenton,
também com 3h de processo. Para todos os testes foi utilizado uma solugéo de 1,5 | de
volume e pH = 2-3.

Em DAUD & HAMEED (2010) realizaram testes para descolorizacdo do remazol
preto B utilizando o processo Fenton-like com Fe (lll) imobilizado em Montmorilonita
k10. Para isso utilizou-se de um reator de batelada agitado a 130 rpm por 150 minutos,
com concentracao inicial de corante igual a 50 mg/l. Utilizou-se também 12 mM de
H202 e 3,5 g/l de catalisador, conseguindo assim 99% de degradagédo de remazol preto
B.

Em CHEN et al. (2010) a mineralizacdo de corante remazol preto B através do
processo O3/H202 na presenca de catalisador magnético. Utilizou-se como catalisador
magnético o Fe3O4 e 0 SiO2/Fes304. Obteve-se melhor resultado para o processo Os/
SiO2/Fe304/H202 com concentragédo inicial de corante de 50 mg/l, pH = 3, concentracao
de SiO2/Fe304 de 0,1 g/l, taxa de Os igual a 0,3 mmol/min e de 0,15 mmol/min para o
H20:2. Atingindo nessas condi¢des 91,1% de mineralizacdo (conversdo de COT) em 60
minutos.

DAMODAR & YOU (2010) estudou a degradacao do remazol preto B através de
processo fotocatalitico utilizando-se de TiO2 Degussa P25 como catalisador. Para tanto
foi utilizou-se de duas lampadas UV-C (15 W, 254 nm), um reator de 3 litros e
membrana de politetrafluoroetileno. Teve-se como resultado 82% de COT removido em
210 min de operacéo e a uma degradacéo de corante de 99,99%.

MONTEAGUDO et al. (2008) estudou a descolorizagdo e mineralizagdo do azo
corante laranja Il (Orange IlI) por processo foto-Fenton solar (SPF) e ferrioxalato-
assistido solar foto-Fenton (SPFox). Utilizando-se de reator concentrador parabdlico
composto (CPC) solar obteve-se 100% de descolorizacdo em ambos os processos. Ja
para a mineralizacdo obteve-se 80% de remocédo para o processo SPFox e de 50%
para o SPF com corante de concentragao inicial a 25 ppm em 120 min de operagao.
Sendo as condi¢Bes 6timas do SPF de 450 ppm para H202, 1,6 ppm para Fe(ll) e pH =
3. Para o SPFox tem-se as condi¢cdes Otimas em 120ppm para H202, 12 ppm para
Fe(ll) e pH 3.
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Com o0 avancgo na area de processos oxidativos avancados ocorreu aumento no

interesse comercial dessa é&rea, na Tabela 2-14 estdo algumas empresas que

trabalham com produtos relacionados.

Tabela 2-14 — Empresas relacionadas a processos oxidativos avancados

EMPRESA

ENDERECO ELETRONICO

OZOMAX INC

TREATEC 21 INDUSTRIES LTD
LENNTECH

KURION

VANOX™

CONDIAS

OHP® PROCESS

SPARTAN ENVIRONMENTAL
TECHNOLOGIES

ONION ETERPRISES
HANOVIA

TAKUMA Co., Ltd.

LIFETECH
ESCO INTERNATINAL

HERAEUS NOBLELIGHT

http://www.o0zomax.com/

http://www.treatec21.com/Eng/
http://www.lenntech.com/library/oxidation/oxidation.htm
http://www.kurion.co.uk/
http://www.water.siemens.com/en/products/physical chemi

cal _treatment/advanced oxidation/Pages/vanox.aspx
http://condias.de/cms/front_content.php?idart=11&changel
ang=2
http://www.fmcforet.com/tecnologiasoxidacion/Oxidaci%C3
%B3nH%C3%BAmeda/ProcesoOHP/tabid/3716/language/
en-GB/Default.aspx
http://www.spartanwatertreatment.com/ozone-generator-
products.html
http://www.enviroyellowpages.com/clients/1940/index3.htm
http://www.hanovia.com/
http://www.gec.jp/JSIM_DATA/WASTE/WASTE_ 4/html/Do
€_485.html

http://www.lifetechozone.com/

http://www.escouk.com/

http://www.heraeus-

noblelight.com/en/home/noblelight home.aspx
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http://www.ozomax.com/
http://www.treatec21.com/Eng/
http://www.lenntech.com/library/oxidation/oxidation.htm
http://www.kurion.co.uk/
http://www.water.siemens.com/en/products/physical_chemical_treatment/advanced_oxidation/Pages/vanox.aspx
http://www.water.siemens.com/en/products/physical_chemical_treatment/advanced_oxidation/Pages/vanox.aspx
http://condias.de/cms/front_content.php?idart=11&changelang=2
http://condias.de/cms/front_content.php?idart=11&changelang=2
http://www.fmcforet.com/tecnologiasoxidacion/Oxidaci%C3%B3nH%C3%BAmeda/ProcesoOHP/tabid/3716/language/en-GB/Default.aspx
http://www.fmcforet.com/tecnologiasoxidacion/Oxidaci%C3%B3nH%C3%BAmeda/ProcesoOHP/tabid/3716/language/en-GB/Default.aspx
http://www.fmcforet.com/tecnologiasoxidacion/Oxidaci%C3%B3nH%C3%BAmeda/ProcesoOHP/tabid/3716/language/en-GB/Default.aspx
http://www.spartanwatertreatment.com/ozone-generator-products.html
http://www.spartanwatertreatment.com/ozone-generator-products.html
http://www.enviroyellowpages.com/clients/1940/index3.htm
http://www.hanovia.com/
http://www.gec.jp/JSIM_DATA/WASTE/WASTE_4/html/Doc_485.html
http://www.gec.jp/JSIM_DATA/WASTE/WASTE_4/html/Doc_485.html
http://www.lifetechozone.com/
http://www.escouk.com/
http://www.heraeus-noblelight.com/en/home/noblelight_home.aspx
http://www.heraeus-noblelight.com/en/home/noblelight_home.aspx

Capitulo 3: Reator PTC com lampada de luz negra (PTC-Lampada)
CAPITULO 3

3. Tratamento de corante Reative Black 5 por processo foto-Fenton
aplicado em reator PTC utilizando lampada de luz negra

3.1 Materiais e metodologia para o reator PTC-Lampada

O reator PTC — Parabolic-Trough Concentrators foi confeccionado utilizando
calhas de lampada fluorescente revestido com material refletivo (aluminio) para melhor
aproveitamento da luz. Os testes com o reator PTC para luz artificial (PTC—-Lampada)
foram realizados com 4 calhas constituidas de tubos de vidro de quartzo localizado na
parte inferior. Na parte superior de cada calha foi sobreposta outra calha com lampadas
Philips de luz negra (UV-A, 315-400 nm) de 40W cada, como pode ser visto na Figura
3-1.

Léampada de
luz negra

Refletor

Solugéo de
¥ corante

Tubo de
quartzo

Refletor

Tubo d

quua(t)tzoe Lampada
| _y deluz
_< negra 0 W 3

Hz02

Bomba—»

Figura 3-1 — Esquema do reator PTC-Lampada utilizado para os testes com lampadas de luz negra.
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Na Tabela 3-1 estédo as especificacdes para o reator PTC.

Tabela 3-1 - Dados especificos do reator em teste.

Dimensionamento do reator solar

Numero total de tubos 4
Comprimento total de um tubo 1210 mm
Comprimento irradiado de um tubo 1196 mm
Diametro externo do tubo 16 mm
Diametro interno do tubo 14 mm
Area total irradiada de um tubo 0,06 m?
Area total irradiada do reator 0,24 m?
Volume total do reator 0,86 L
Volume total irradiada do reator 0,74 L
Vazéo 6 L mint

Foi utilizado ainda um tanque com 8 litros de solucao sintética de corante remazol
preto B 133% (C.I. Reactive Black 5 — RB5) (Figura 3-2), fornecido pela DyStar (Brasil),
recirculada pelo sistema com fluxo de 6 L min'l. Para andlise quantitativa de corante foi
utilizado um espectrofotdmetro biochrom da série Libra S12 e para andlise de carbono
organico total (COT) um MULTI N/C 3100 ANALYTIC JENA. Os reagentes necessarios
durante o experimento foram: corante remazol preto B 133% (DyStar) (C.l. Reactive
Black 5 — RB5 (C26H21019NsSeNas), P.M.=986, C.l. 20505, CAS 17095-24-8). Os
reagentes utilizados durante o experimento foram: peréxido de hidrogénio 30% (H202)
Vetec (230%, P.M.= 34,02), acido sulfurico (H2SO4) F. Maia (95 — 98%), sulfito de sdédio
(Na2SO03) P.A. ACS (298%, P.M.=126,04), iodeto de potassio (KI) P.A. Nuclear (99,0 —
101,5%, P.M.=166,0), hidréxido de sédio (NaOH) Merck (299%, P.M.=40,0) e sulfato
de ferro heptahidratado (FeS0O4.7H20) P.A. — ACS Dinamica.

O sulfato ferroso heptahidratado (FeS0O4.7H20) foi utilizado como fonte de ions
ferroso (Fe?*), o peréxido de hidrogénio (H202) para formacéo in-situ de radicais
hidroxila e o corante RB5 para preparagdo de efluente sintética. O pH foi controlado
entre 2,5-3,0 com &cido sulfurico (H2SOa), e hidroxido de soédio (NaOH) quando
necessario. A solucéo inibidora foi preparada com concentracdo de 0,1 N de Na2SOs,
Kl e NaOH, sendo utilizada para cessar a reacdo nas amostras nos tempos
predeterminados de coleta através do consumo de peréxido de hidrogénio pelas
espécies redutoras presentes, como também, pela precipitacdo do ferro. A remocgéo do

ferro precipitado foi feita por filtracdo utilizando membrana filtrante Millipore de 0,45 pum.
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Estrutura quimica

PM. 991,82 g mol”* Na0;50 [ osoNd

0,8 so,
Color Index (C.1.) 20505 \©\.\. NH. OH _\,/©/
- i

I

N N
Aomax = 595 nm
+ N

Na 058 SO; Na©
CAS [7095-24-8

Figura 3-2 — Estrutura molecular do corante reativo remazol preto B.

Nesse trabalho foram feitas andlise de degradacdo do corante, pela analise
espectrofotométrica, e conversdo de carbono organico total (COT) através do
analisador de COT.

Para andlise dos efeitos das concentracdes iniciais de ions ferrosos, peroxido de
hidrogénio e corante RB5 foi realizado um planejamento experimental 23 como também
para o estudo de otimizagdo do processo oxidativo avangado.

Na industria téxtil pode se trabalhar com uma faixa de concentracdo de corante
entre 10 e 10.000 mg L, dependendo do processo, sendo que cerca de 10 a 20% se
perde no efluente industrial (Flores et al., 2008). Assim optou-se por trabalhar com
variagdo da concentragdo inicial de corante para avaliar seu efeito no processo de
tratamento do efluente téxtil. Para o teste inicial utilizou-se uma concentragcdo minima
de corante remazol preto B de 15 mg L e maxima de 99 mg L. As variaveis de
concentracfes iniciais de peréxido de hidrogénio e ion ferroso também foram
avaliadas. Para o peroxido de hidrogénio foi feito uma estimativa baseada na
quantidade de carbono organico total (COT) contido no efluente utilizando a Equacéo
2-14.

12.x maC
COT = 9 / _
12.x +y+ 16.z mgC,H,0, 2-14

Sendo a equagao molecular do corante C2sH21NsNa4O19Ss € concentragdo inicial

igual a 15 mg L, substituindo na Equacéo 2-14 tem-se:

COT =
12 %X 26 + 21 + 16.19 mgCyeHyy

-1
016 X 15mg Corante L

COT =7,35mgC L™*
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Entdo com uma reacédo hipotética de degradacédo do carbono pelo radical hidroxila
(Equacéo 3-1) é obtido uma proporcdo molar de radical hidroxila e carbono de 4:1,

respectivamente.
C+40H - CO, + 2H,0 3-1

Levando-se em consideracdo que o radical hidroxila € proveniente da reacdo do
perdxido de hidrogénio com o ion ferroso (Equacdo 2-21) e da regeneracdo do ion
ferroso (Equacao 2-28) chega-se a Equacéao 3-2.

C + 2H,0, - CO, + 2H,0
1 mol de C (1x12 g) + 2 mols de H202 (2x34 g)

3-2

Assim a proporcao estequiométrica massica de peroxido de hidrogénio e carbono
é igual a 5,3:1, respectivamente. Entdo para a concentracao inicial de corante igual a
15 mg Lt (0,015 mM) com COT calculado igual a 7,35 mgC Lt a concentracéo inicial
estimada de perdxido de hidrogénio é igual a 7,35 x 5,3 = 38,9 mgH,0, L"! = 1,14 mM
dando uma relagcdo molar [H202]o/[RB5]o igual a 76:1. Em LUCAS e PERES (2006)
foram encontradas condicfes 6timas de operacéo na degradacéo de corante (RB5) em
foto-reator Heraeus com relacdo molar de [H202]o/[Fe?*]o igual a 9,6:1 e [H202]o/[RB5]o
igual a 4,9:1, com alta degradacdo do corante (98,1%) porém baixa mineralizacédo
(46,4%). Em HUANG?® et al. (2008) realizou estudo de degradac&o do corante RB5 com
tubo cilindrico Pyrex e lampada UVA de 15 W, utilizando uma relacdo molar de
[H202]0:[Fe?*]o igual a 72:1 e [H202]o/[RB5]o igual a 64:1, removendo até 98,6% da
demanda quimica de oxigénio (DQO). E visto que para mineralizacdo e remocédo de
DQO os valores ficam proximos ao calculado. No entanto para estudo dos efeitos da
concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio, ion ferroso e corante optou-se por uma
faixa ampla de proporcdo molar entre as concentragdes iniciais das variaveis
estudadas. Na Tabela 3-2 estdo os niveis do planejamento com as variaveis H202 (0,7
— 10,3 mM ou 24 — 350 mg L?), Fe?* (0,1 — 2,1 mM ou 5,6 — 117 mg L) e o remazol
preto B (0,015 — 0,1 mM ou 15 — 99 mg L) com os ensaios que foram realizados.
Assim garante uma variacdo de relacdo molar [H202]o/[Fe?*]o de 0,33 a 103 e um
variacao da relagdo [H202]o/[RB5]o de 7 a 686. Os valores codificados que estdo entre
paréntesis na Tabela 3-2, sendo representado por X1, X2 e X3 para o H202, Fe?* e RB5

respectivamente, sdo calculados com as equagoes X, = (C(H,0,,mg L™1) — 187)/163,
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X, = (C(Fe**,mg L") —61,3)/55,7 e  X;=(C(RB5,mgL~')—57)/42. Sendo

C(H,0,,mg L Y)a concentracdo de peroxido de hidrogénio, C(Fe**,mgL™1) a

concentracéo de ion ferroso e C(RB5,mg L™1) a concentracdo de corante RB5.

Tabela 3-2 - Planejamento experimental fatorial 23 H202/ Fe?*/UV para o reator PTC

Ensaios Variaveis
X1 X2 X3
H202 (mg L) Fe?* (mg LY) RB5 (mg L?)
1 24 (-1) 5,6 (-1) 15 (-1)
2 350 (1) 5,6 (-1) 15 (-1)
3 24 (-1) 117 (1) 15 (-1)
4 350 (1) 117 (1) 15 (-1)
5 24 (-1) 5,6 (-1) 99 (1)
6 350 (1) 5,6 (-1) 99 (1)
7 24 (-1) 117 (1) 99 (1)
8 350 (1) 117 (1) 99 (1)
9 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
10 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
11 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)

Para acompanhamento da degradacdo de cor foram preparadas solucfes de
concentracdo conhecida de corante (RB5) e plotado um grafico de absorbancia vs
comprimento de onda, onde se observa o0 pico maximo de absorcdo em um
comprimento de onda Amax = 595 nm. A partir da absor¢éo no comprimento de onda em
595 nm foi plotado uma curva de concentracéo, absorbancia vs concentracédo de RB5,

como observado na Figura 3-3.

—~ 2 01
£201 r?2- 0,9979
5 1,51
(o))
n
— 1,0
@
3, < 0,51
0,01 Conc(mM)= ABS/34,14
0,02 0,04 0,06
2 Concentragdo (mM) 1 0,0080 mM
" 2——0,0173 mM
o 3 —— 10,0282 mM
< 4 4 —— 0,0410 mM
5 —— 0,0563 mM
14 3
2
0

200 300 400 500 600 700 800
(nm)

Figura 3-3 — Curva de concentragdo do corante.
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Com o gréfico da Figura 3-3 obteve-se a Equacdo 3-3, com a qual pode ser
calculada a concentracdo do corante em solugdo a partir da absorbancia. Sendo
observados dois picos de absor¢édo, um devido ao grupo azo (-N=N-) em 595nm, e em
310nm devido aos anéis aromaticos adjacentes do RB5 (LUCAS e PERES, 2006;
DAFALE et al., 2008 e TUC et al, 2009). Nesse caso 0 pico utilizado para

determinacao de cor é o do grupo azo.

Abs(595nm) (mM)

Cono(RB5) = i1d

3-3
Os tempos de coletas foram 1, 3, 6, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. O pequeno

intervalo de inicial de tempo justifica-se pela rapida cinética no inicio da degradacédo de

material organico utilizando técnica foto-Fenton. O peroxido de hidrogénio foi

adicionado ao reator simultaneamente com o acionamento das lampadas de luz negra.
3.2 Resultados e discussao para o reator PTC-Lampada

Os resultados foram avaliados através da resposta de conversdo de COT e leitura
espectrofotométrica. As respostas de conversdo de COT e degradacao de cor serviram
de parametro para avaliar a influéncia das concentracdes iniciais de H202, Fe?* e RB5
sobre o processo foto-Fenton no tratamento de efluente sintético téxtil.

A conversao de COT esta representada em porcentagem, de acordo com a
Equacédo 3-4. Sendo COT o carbono organico total instantaneo e COT, 0 carbono
organico total inicial.

COT(%)= [ - ggTT

0

jxlOO 3-4

A degradacdo de RB5 também esta representada em porcentagem conforme a
Equacgédo 3-5. Sendo Cras a concentragdo de corante RB5 instantanea calculada pela
Equacéo 3-3 e Cgrso a concentracao inicial de do corante RB5.

C
RB5(%) = (l—ﬂ}dOO 3.5

RB50

Na Tabela 3-3 é observada a analise de variancia (ANOVA) obtida através dos

ensaios do planejamento experimental (Tabela 3-2). A percentagem de variacao
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explicada pela regresséo, dada pela razdo entre a soma quadratica devido a regressao
e a soma quadratica total, foi igual a 57,77%. Esse valor deve ser comparado ao valor
méaximo explicavel, pois nenhum modelo pode reproduzir a soma quadratica do erro
puro. O valor maximo explicidvel é dado pela diferenca entre a soma quadratica total e
a soma quadratica do erro puro dividido pela soma quadrética total, sendo igual a
99,96%. Comparando a variavel explicada do modelo (57,77%) com valor maximo
explicavel (99,96%) é visto uma inadequacao ou falta de ajuste do modelo, que pode
ser comprovada com a razdo da média quadrética da falta de ajuste e a média
quadratica do erro puro igual a 1167,88 que € um valor muito alto comparado com F22
= 19,00 (no nivel de 95% de confianca). Isso quer dizer que o modelo linear nao

descreve satisfatoriamente a superficie de resposta.

Tabela 3-3 - Andlise de variancia para planejamento 22 do reator PTC-Lampada.

Fonte de variagdo  Soma quadratica N°de g.l. Média quadratica
Regresséo 5868,33 6 5868,33
Residuos 4289,78 4 1072,445
Falta de ajuste 4286,11 2 2143,056
Erro puro 3,67 2 1,835
Total 10158,12 10

% Variagao explicada: 57,77
% Méaxima de variacdo explicada: 99,96

Na Figura 3-4 sdo observados todos os resultados dos ensaios planejados da
Tabela 3-2. Pode ser visto que ha uma grande influéncia do peréxido de hidrogénio e
um alto efeito de interagdo com o corante RB5 e o Fe?*, pois as linhas nos diferentes
niveis de peroxido de hidrogénio se cruzam. Para concentracdo alta de corante RB5 é
visto que as linhas de niveis do peroxido de hidrogénio sao praticamente paralela o que
implica dizer baixa interagéo entre o H202 e o Fe?*. E possivel observar que conversio
de COT no ponto central € mais elevado comparado aos niveis estudados. Esse fato
indica uma regido de nao linearidade, como ja foi visto pelo estudo da ANOVA, e uma

regido de otimizacdo do sistema.
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Figura 3-4 — Variacdo de resposta com os niveis dos trés fatores (H202, Fe?* e RB5) para reator PTC-
Lampada em planejamento fatorial 23.

No diagrama de Pareto, Figura 3-5, pode ser observado os feitos que sao
estatisticamente significativos. E visto nesse caso que a concentracdo de Fe2* ndo é
significativa, porém possui grande importdncia na interagdo com o peroxido de
hidrogénio e o corante RB5.

(1)Hz0; (mg L) 46,69

1by3 22,01

1by2 19,10

2by3 9,60

(3)RB5 (mg L'Y) -8,72

(2)Fe? (mg L) -0,33

p=,05

Figura 3-5 — Diagrama de Pareto em fungdo dos valores da estatistica de teste t para reator PTC-
Lampada em planejamento fatorial 23.

Como ja foi mencionado o modelo linear n&o serve, entéo foi utilizado um modelo
quadratico. Na Figura 3-6 mostra o plano rotativo experimental que foi realizado em um
delineamento composto central rotacional (DCCR), o qual consiste em 17
experimentos. Sendo, para 3 variaveis (n = 3) e 2 niveis (baixo (-1) e alto (+1)), 8
pontos fatoriais (23) e 6 pontos axiais (2 x 3) com 3 pontos centrais (tréplicas).
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v

/7 2 Ponto
Ponto Central
© Pponto Axial

Figura 3-6 — Diagrama esquematico do delineamento composto central rotacional (DCCR) em fung¢éo de
X1 (concentracéo inicial de H2032), X2 (concentracao inicial de Fe?*) e Xs (Concentracao inicial de RB5) de
acordo com o planejamento fatorial 23 com 6 pontos axiais e 3 pontos centrais (fatores fixos: pH = 2,5 —

3,0, volume total = 8 L, vazdo = 6 L min-).

A equacéo polinomial do DCCR € mostrada na Equacédo 3-6, onde Y é a resposta
predita, bp a constante, b1, b2 e bz 0s coeficientes lineares, b1z, b1z € b2z 0s coeficientes

de produto cruzado, e bi1, b2> e bzz s&o os coeficientes quadraticos.

Y = bo + bl'Xl + bZ'XZ + b3.X3 + bll.Xlz + bszzz + b33.X§
+ blZ'Xl-XZ + b13.X1.X3 + b23.X2.X3

3-6

Na Tabela 3-4 esta o novo planejamento experimental com DCCR, sendo

acrescentada apenas a regiao rotacional.
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Tabela 3-4 - Planejamento experimental (DCCR) H202/ Fe?*/UV para o reator PTC.

Ensaios Variaveis
H202 (mg L) Fe?* (mg LY) RB5 (mg L?)
1 24 (-1) 5,6 (-1) 15 (-1)
2 350 (1) 5,6 (-1) 15 (-1)
3 24 (-1) 117 (1) 15 (-1)
4 350 (1) 117 (1) 15 (-1)
5 24 (-1) 5,6 (-1) 99 (1)
6 350 (1) 5,6 (-1) 99 (1)
7 24 (-1) 117 (1) 99 (1)
8 350 (1) 117 (1) 99 (1)
9 105,5 (-1/2) 61,3 (0) 57 (0)
10 268,5 (1/2) 61,3 (0) 57 (0)
11 187 (0) 33,5 (-1/2) 57 (0)
12 187 (0) 89,2 (1/2) 57 (0)
13 187 (0) 61,3 (0) 36 (-1/2)
14 187 (0) 61,3 (0) 78 (1/2)
15 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
16 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
17 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)

3.2.1 Efeito da concentracéo inicial de H202 com o reator PTC-Lampada

Na Figura 3-5 € observada a conversdo de COT e a degradacao de cor (RB5) em
relacdo ao tempo para os Ensaios 1 a 8 do planejamento experimental (Tabela 3-2). Na
Figura 3-5 (A) observa-se que para os Ensaios 1 e 2, foram utilizadas as menores
concentra¢gfes iniciais de ion ferroso e corante, tendo a concentracdo inicial de
peréxido de hidrogénio pouca interferéncia no final do processo. No entanto, o Ensaio 2
possui inicialmente uma melhor conversdo de COT, isso ocorre devido a grande
geracdo de radical hidroxila na partida do processo, porém com o decorrer do tempo
quantidades excessivas de radicais livres podem provocar reacdes paralelas com o
proprio peroxido de hidrogénio (Equacdo 2-23) tendo efeito negativo no processo
(PRIMO et al., 2008; GHALY et al., 2001). E visto também que rapidamente ocorre a
degradacéo de cor, isso € devido a acao inicial e rapida do processo Fenton (SUN et
al., 2007). Tendo assim 96,6% e 90,6% de degradagao de cor no Ensaio 1 e Ensaio 2

respectivamente nos 10 minutos iniciais de reacao.
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Figura 3-7 — Efeitos da alta ((1) 350 mg L) ou baixa (({) 24 mg L) concentracao inicial de H202 na
conversdo de COT e degradacéo de cor (RB5) com o reator PTC-L. (A) — Ens. 1 (]) e Ens. 2 (1) com
Fe?* (5,6 mg L') e RB5 (15 mg L1). (B) — Ens. 3 (|) e Ens. 4 (1) com Fe?* (117 mg L) e RB5 (15 mg L™1).
(C) —Ens.5(}) e Ens. 6 (1) com Fe?* (5,6 mg LY) e RB5 (99 mg L?). (D) — Ens. 7 (|) e Ens. 8 (1) com
Fe?* (117 mg L) e RB5 (99 mg LY).

Na Figura 3-8 é observado o diagrama de Pareto ilustrando ordenadamente o
efeito das concentracdes iniciais de H202, Fe?* e corante RB5. E visto que a
concentracéo inicial de H202 possui maior influéncia no processo foto-Fenton com o
reator PTC-Lampada. Também pode ser observado no diagrama de Pareto que as
interacdes nas concentrag@es iniciais de H202 e Fe?*, H202 e RB5, e Fe?* e RB5,
possuem relevancia na técnica foto-Fenton como reator PTC-Lampada.

Na Figura 3-7 (B), com os Ensaios 3 e 4, pode ser observada agora a grande
influéncia da concentracdo inicial do peréxido de hidrogénio no processo para a
conversdo de COT. No Ensaio 4 a concentragdo inicial de peroxido de hidrogénio é 350
mg L e no Ensaio 3 é igual a 24 mg L, sendo que as concentracdes iniciais de ion

ferroso e RB5 nos dois ensaios sdo as mesmas. Assim a proporcado de peréxido de
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hidrogénio para ion ferroso cai bastante no Ensaio 3, ou seja, tem-se pouco peroxido
de hidrogénio para muito ion ferroso o que, além de gerar menos radicais hidroxilas,
pode favorecer a reacdo do radical hidroxila com o ion ferroso formando ion hidroxila
(OH) e ion férrico (Fe3*) (Equacdo 2-22) (PRIMO et al., 2008). Consequentemente

ocorre queda na eficiéncia do Ensaio 3 para a remocao de COT.

(1)H,0; (mg L)L) \ 22.01

1Lby3L ‘ 46,69

1Lby2L ‘ 19,10

2Lby3l 9,60

(3)RBS (mg L)L)

1

RB5 (mg L)(Q)

H,05 (mg L™)Q) -5,95

I

FeZ* (mg L")(Q)

(2)Fe® (mg L)L)

L

o :
N
o

p=,05

Figura 3-8 — Diagrama de Pareto para o reator PTC-Lampada em planejamento 22 DCCR.

Para a degradacao de cor nos Ensaios 3 e 4 obteve-se praticamente 0 mesmo
patamar de 94%, como se ver na Figura 3-7 (B). E Observado que mesmo para 0
Ensaio 3, com 27% de conversao de COT, alcancou a mesma degradacao de cor do
Ensaio 4 (Figura 3-7) que teve uma conversdo de COT igual a 73%. Isso indica que os
radicais livres atacam primeiramente as estruturas maiores e a ligacbes mais fracas,
como a do grupo azo (-N=N-), pois possui dupla ligacdo que sdo mais faceis de serem
quebradas (LUCAS & PERES, 2006).

E observada agora a influéncia da concentrago inicial de perdxido de hidrogénio
na Figura 3-7 (C) para os Ensaios 5 e 6, com menor concentragdo inicial de ion ferroso
(5,6 mg L) e alta concentracéo inicial de corante (99 mg L?). Nessas condicGes o
Ensaio 6 permitiu 0 aumento na eficiéncia de conversédo de COT e degradagédo de cor,
pois com a grande concentracdo de substrato (corante) o radical hidroxila oxida o
material organico, ndo dando preferéncia a reacdo do peréxido de hidrogénio com o
radical livre. Para o Ensaio 5 ha pouca geracdo de radical hidroxila devido a baixa
concentracdo inicial de perdéxido de hidrogénio, praticamente ndo permite a

mineralizacado do material organico (SUN et al., 2007).
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Ainda na Figura 3-7 (C) observa-se o patamar de 83% de degradacdo de cor no
Ensaio 5 e para o Ensaio 6 uma degradacdo de cor igual a 98%. E visto que ha grande
degradacédo de cor em ambos 0s ensaios mostrando que alta degradagéo de cor ndo
garante a conversao de COT e que o ataque do radical hidroxila ao material organico
ocorre preferencialmente a estruturas maiores, nesse caso, ao corante RB5 como visto
também nos Ensaios 3 e 4.

Analisando os Ensaios 7 e 8, observado na Figura 3-7 (D), que possuem
concentracdes iniciais fon ferroso e corante igual a 117 mg L' e 99 mg L*
respectivamente. O Ensaio 8 possui maior percentual de conversdo de COT devido a
alta concentracado inicial de peroxido de hidrogénio, ferro e corante. Porém a baixa
concentracéo inicial de peroxido de hidrogénio no Ensaio 7 ndo permitiu alta producéo
de radicais livres acarretando na baixa eficiéncia de conversdo de COT (GHALY et al.,
2001).

Na Figura 3-7 (D) observa-se a degradacdo de cor de 52% e 97% para 0s
Ensaios 7 e 8 respectivamente. A alta degradac&o de cor do Ensaio 8 se justifica pela
alta concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio, em combinacdo com altas
concentracfes de ion ferroso e corante. Para o Ensaio 7 foram utilizadas as mesmas
concentracdes iniciais de ion ferroso e corante, porém baixa concentracao inicial de
peréxido de hidrogénio, favorecendo a reacdo do radical hidroxila com o ion ferroso
(Equacéo 2-23), o que causou a queda na eficiéncia no processo (LUCAS & PERES,
2006; MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2004).

3.2.2 Efeito da concentracdo inicial de Fe?* com o reator PTC-Lampada

Para a andlise da interferéncia do ion ferroso no processo foram analisados os
dados do planejamento experimental que variam a concentracéo inicial de ions ferroso
permanecendo constante a concentracdes iniciais de peroxido de hidrogénio e corante
RB5.

Nos Ensaios 1 e 3 a conversdo de COT é maior no Ensaio 1 que possui menor
concentracdo de ion ferroso (Figura 3-9 (A)). No Ensaio 3 a eficiéncia no processo
diminui devido a grande concentracdo de ion ferroso, pois este promove a reagdo com
radical livre com o ion ferroso (ver Equacdo 2-22), tendo produto indesejado como o
ion hidroxila e o ion férrico (TOKUMURA et al., 2008; MONCAYO-LASSO et al., 2008).

Nos ensaios 1 e 3 da Figura 3-9 (A) foram obtidos 97% e 94% para a

degradacéao de cor respectivamente. Aqui ocorre 0 mesmo efeito discutido nos Ensaios
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3 e 4 da Figura 3-7 (B), sendo obtido degradacdes proximas de cor. No entanto para
ocorreu grande diferenca do Ensaio 1 para o Ensaio 2 na conversao de COT (Figura
3-9 (A)).

Na Figura 3-9 (B) € observado que o Ensaio 4 possui alta concentracao inicial de
ion ferroso. E devido a alta concentracédo inicial de peréxido de hidrogénio ocorreu uma
conversado de COT igual a 74%. No Ensaio 2, o qual foi utilizado baixa concentracdo de
ion ferroso, pode ter ocasionado a reagdo do radical hidroxila com o ion ferroso
(Equacado 2-22) ou com o préprio peroxido de hidrogénio (Equagdo 2-23) causando
reacoes paralelas indesejaveis, resultando na queda da eficiéncia de conversdo de
COT (TOKUMURA et al., 2008).

Na Figura 3-9 (C) com os Ensaios 5 e 7, com baixa concentragédo inicial de
peroxido de hidrogénio e alta concentracao inicial de corante foi observada a conversao
de COT iguais a 4% e 7% respectivamente. Apesar de serem resultados baixos, no
Ensaio 7 ha conversdo de quase o dobro de COT do Ensaio 5 tendo em ambos os
casos h& baixa formacdo de radical hidroxila para a grande quantidade de
concentracéo inicial de corante, o que justifica a baixa eficiéncia de conversdo de COT.

E visto na Figura 3-9 (C) que a degradac&o de corante no Ensaio 5 é de 84% e no
Ensaio 7 a degradacdo maxima é de 52% em 120 min. Aqui pode ser observado com
mais clareza a influéncia negativa do excesso de ion ferroso, que favorece a reacao
paralela indesejavel do radical hidroxila com o Fe?* gerando ion hidroxila e Fe3* no
processo foto-Fenton (SUN et al., 2007).

Nos ensaios da Figura 3-9 (B), sdo observadas degradacdes de cor iguais a 91%
e 94% para os Ensaios 2 e 4 respectivamente. Porém para a conversdo de COT essa
diferenca & maior, 53% e 74% para os Ensaios 2 e 4 respectivamente (Figura 3-9 (B)).

S&o observados nos Ensaios 6 e 8 da Figura 3-9 (D) que em ambos os casos
foram utilizadas altas concentracdes iniciais de peroxido de hidrogénio e de corante.
Essa combinacdo proporcionou uma maior conversdao de COT, ja que os radicais
hidroxilas formados sdo utilizados para a degradacdo do material organico e assim
evitando o favorecimento de reacOes paralelas indesejaveis. Sendo que para o Ensaio
6 ocorre menor e mais lentamente conversédo de COT devido a baixa concentracao de

fon ferroso.
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Figura 3-9 — Efeitos da alta ((1) 117 mg L) ou baixa ((]) 5,6 mg L) concentracdo inicial de Fe?* na
conversdo de COT e degradacéo de cor (RB5) com o reator PTC-L. (A) — Ens. 1 (]) e Ens. 3 (1) com
H202 (24 mg L) e RB5 (15 mg L). (B) — Ens. 2 (|) e Ens. 4 (1) com H202 (350 mg L) e RB5 (15 mg L
1. (C)-Ens.5(]) e Ens. 7 (1) com H202 (24 mg L 1) e RB5 (99 mg L). (D) — Ens. 6 (|) e Ens. 8 (1) com
H202 (350 mg L 1) e RB5 (99 mg LY).

Com a alta geracdo de radicais hidroxilas foi possivel a degradacdo da alta
concentracéo inicial de corante, conforme € visto na Figura 3-9 (D). Assim é obtido 97%

da degradacéo de cor em 15 minutos de processo.

3.2.3 Efeito da concentracao inicial de corante (RB5) com o reator PTC-

Lampada

Para estudar a interferéncia do corante RB5 foram analisados 0s ensaios que
possuem a mesma concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e ion ferroso,
variando apenas concentracéo de corante RB5.

Na Figura 3-10 (A) é observada a conversdo de COT dos Ensaios 1 e 5. Sendo
gue a concentragédo inicial do corante no Ensaio 1 é de 15 mg L e para o Ensaio 5 é

de 99 mg L. Em proporcdo percentual tem-se aproximadamente 15% do material
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organico no Ensaio 1 em relacdo ao Ensaio 5. No Ensaio 1 é observado a converséo
de COT entorno de 54% e no Ensaio 5 uma conversao de COT igual a 4%. Esses
valores correspondem a mineralizacdo de 8 mg L'* e 4 mg L* de RB5 para os Ensaios
1 e 5, respectivamente. A menor mineralizacdo do material organico no Ensaio 5 é
justificada pela cor escura do corante, dificultando a foto-reducéo do ion férrico devido
a absorcdo de luz pelo corante (SUN et al., 2007; LUCAS & PERES, 2006;
MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN, 2004).

E observado ainda na Figura 3-10 (A) que o comportamento das curvas para a
degradacdo de cor dos Ensaios 1 e 5, observando as diferencas de concentracdo do
corante, sdo semelhantes. Como no Ensaio 1 a concentracéo inicial de corante é baixa
a degradacdo se torna muito mais rapida do que no Ensaio 5.

As curvas de conversdo de COT dos Ensaios 2 e 6 séo ilustradas na Figura 3-10
(B). Apesar de o Ensaio 2 ter menor concentracdo inicial de RB5, teve menor
conversdo de COT do que o Ensaio 6. Proporcionalmente se tem uma mineralizagcéo
de RB5 de 7,8 mg Lt e 74 mg L? para os Ensaios 2 e 6, respectivamente. Isso se
deve a grande geracdo de radical hidroxila e pouco substrato no Ensaio 2, o qual
proporciona a reacado do radical hidroxila com o perdxido de hidrogénio (Equacédo 2-23)
e com o ion ferroso (Equacédo 2-22) podendo gerar radical hidroperoxila, ion hidroxila e
ion férrico, fazendo com que o processo perca eficiéncia.

Mesmo com alta concentragdo de corante, ocorre maior degradacao de cor no
Ensaio 6 em comparacdo ao Ensaio 2 como se observa na Figura 3-10 (B). Como ha
maior concentracdo de corante no Ensaio 6, e a concentracdo de peroxido de
hidrogénio é alta, evita-se que o radical hidroxila reaja paralelamente com outros
compostos, que nao seja o material organico.

Na Figura 3-10 (C) é observada as curvas de conversdo de COT para 0s
Ensaios 3 e 7. No Ensaio 3 ocorre mineralizacédo de 4 mg L de RB5 e no Ensaio 7,
onde tem maior concentragdo inicial de corante, tem mineralizagdo igual a 8 mg L.
Isso é devido a baixa concentracéo de radical hidroxila no meio e a grande quantidade
de ion ferroso, sendo essa propor¢cao néo favoravel para o bom desempenho do reator
fotoquimico.

Para a degradacao de cor é observado melhor resultado para o Ensaio 3, como é
visto na Figura 3-10 (C), que possui menor concentracdo de corante. E observado

também que a reacao é rapida, ja no primeiro minuto ha degradacéo de 92% da cor no
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Ensaio 3, e 0 sistema praticamente estabiliza. Ocorre 0 mesmo para o0 Ensaio 7, porém

com degradacao de 40,2% no primeiro minuto.
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Figura 3-10 — Efeitos da alta ((1) 99 mg L?) ou baixa ((}) 15 mg L) concentracéo inicial de RB5 na
conversdo de COT e degradacéo de cor (RB5) com o reator PTC-L. (A) — Ens. 1 (]) e Ens. 5 (1) com
H20:2 (24 mg L) e Fe?* (5,6 mg L1). (B) — Ens. 2 (]) e Ens. 6 (1) com H202 (350 mg L) e Fe?* (5,6 mg L
1. (C) — Ens. 3 (}) e Ens. 7 (1) com H202 (24 mg L) e Fe?* (117 mg L1). (D) — Ens. 4 (|) e Ens. 8 (1)
com Hz202 (350 mg L?) e Fe?* (117 mg L™1).

Na Figura 3-10 (D) para os Ensaios 4 e 8, foram utilizadas altas concentracdes
iniciais de perédxido de hidrogénio e de ion ferroso. Aqui se observa o caso onde se tem
grande geracao de radical hidroxila, sendo que no Ensaio 4 possui baixa concentracao
de corante. Isso proporciona a rea¢do do radical hidroxila com o peréxido de hidrogénio
ou com o ion ferroso, o qual sdo reacdes paralelas indesejaveis, promovendo uma
mineralizacdo de 11 mg L? de RB5. Para o Ensaio 8, com alta concentracdo de
corante, ocorre uma mineralizacédo de 84 mg L de RB5.

Na degradacdo de cor é atingido praticamente 0 mesmo patamar de remogao
para os Ensaios 4 e 8 como se ver na Figura 3-10 (D). Foi observada apenas uma

defasagem no tempo do Ensaio 4, que possui menor concentracdo de corante. Nesse
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caso a baixa concentracdo de corante no Ensaio 4 favorece reacdes indesejadas do

radical hidroxila, retardando assim o processo de degradacao do corante.

3.2.4 Otimizacao para o reator PTC-Lampada

A otimizacao foi realizada no programa Statistica 7 utilizando a funcéo desirability,
que, de modo geral, consiste em transformar cada resposta em uma funcéo individual
desirability di que varia entre 0 e 1 (0 < di < 1), sendo as variaveis independentes
escolhidas de modo a ter maior desirability global (Equacédo 3-7). Essa metodologia foi
utilizada por JEONG & KIM (2009); AGGARWAL et al. (2008); DAS et al. (2009);
TORRADES et al. (2003) entre outros.

D =(d, xd, x..xd, ) 3-7

Onde m é o numero de variaveis de resposta.

A funcédo desirability é calculada da seguinte maneira: se o valor alvo T para a resposta

y for o valor maximo temos a Equacéo 3-8.

0 y<L

d= (Hj L<y<T 3-8
1 y>T

Sendo

L — menor valor aceitavel para a resposta.
s — peso (s > 1 — énfase aos pontos proximos ao valor alvo; s < 1 — menos importancia
ao valor alvo e s = 1 — funcgéo desirability é linear).

Se o valor alvo T para a resposta y for o valor minimo temos a Equacéo 3-9.

T<y
Uu-yY
d=<J| —= T<y<U -
U—Tj y 3-9
1 y>U
Sendo

U — maior valor aceitavel para a resposta.
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t — peso (parat = 1 — funcéo desirability € linear).

Temos agora a funcdo desirability bilateral, sendo que o valor desejado T est4
localizado entre os dois limites inferior (L) e superior (U) de acordo com a Equacao
3-10.

0 y<L
(;Lj L<y<T
T-L
d= t 3-10
(ﬂj T<y<U
Uu-T
1 y>U

Os resultados extraidos da funcdo desirability e comparados aos dados
experimentais no ponto 6timo sédo observados no grafico de paridade na Figura 3-11.
Foram utilizadas duas linhas para avaliar a predicdo, uma € o ajuste perfeito (dados
simulados = dados experimentais) no qual todos os dados de um modelo ideal devem
ficar. O outro € a linha que melhor ajusta aos dados do gréafico de dispersdo com a
equacdo y = a X x + b, sendo este obtido com andlise de regressao baseado nos erros
minimos quadraticos. Para o grafico da Figura 3-11 o coeficiente de correlacéo (R?) foi

igual a 99,16%.

100 . - . - . - . - T
O TOC Exp
— Ajuste perfeito
80+ . . e
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o

20l o y = 1,0065x - 0,9751
R2 = 0,9916
of _
0 20 40 60 80 100

TOC Calc (%)

Figura 3-11 — Grafico de paridade do reator PTC-Lampada com valores de conversdo COT

experimental (COTexp (%)) e COT calculado com a fungéo desirability (COTcaic (%)).
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Na Tabela 3-5 estdo as concentracbes Otimas de peroxido de hidrogénio, ion
ferroso e de corante remazol preto B, encontradas com a funcdo desirability, para a
conversdo de COT. Os dados extraidos da funcédo desirability ficaram proximos do
teste experimental realizado nas condi¢bes 6timo como é visto na Figura 3-11, com
coeficiente de correlagcdo igual a 0,9825, tendo conversdo maxima de COT

experimental de 90% em 90 minutos de reacéao.

Tabela 3-5 - Varidveis otimizadas para a conversdao de COT no reator PTC com
Lampada.

Reagente mg L [mM]o
H,0, 288 [8,47]o
Fe®" 78 [1,40]o
CysH110,Ns S Na, 55,4 [0,056]

As proporcdes de perdxido de hidrogénio, ion ferroso e corante RB5 em
concentracdo molar no ponto otimizado para conversdo de COT é de aproximadamente
150/25/1 respectivamente.

Os dados experimentais foram tratados estatisticamente utilizando a ferramenta
computacional Statistica 7. A Equacdo 3-11 representa o modelo matematico para
conversdo de COT [Ycor (%)] com o tempo de reagdo de 90 min. Sendo X1=H20> (mg
L1), X2=Fe2* (mg L 1) e X3=RB5 (mg L1).

Y;oc (%)=34,01(+ 2,51) + 0,24608(+ 0,0446 ). X, —0,00070(+0,00012). X 2
—0,16876(+0,12518) X, —0,00110(+ 0,00101) X ? +0,78888(+ 0,20384) X ,
—0,01137(+ 0,00178).X 2 +0,00101(+ 0,00005).X,. X,

+0,00154( 0,00007)..X,.X,, +0,00197(+ 0,00020).X,.X,

3-11

Na Tabela 3-6 sdo apresentados os dados de analise de variancia (ANOVA) para
o planejamento fatorial 22 DCCR. A variavel explicada do modelo quadrético foi igual a
96,39% e o valor maximo explicavel igual a 99,97% indicando bom ajuste do modelo. A
razao da média quadratica da falta de ajuste e a média quadratica do erro puro é igual
a 51,09 que é muito menor que a do modelo linear (1167,88) e um pouco mais elevado
que Fs2 = 19,30 (no nivel de 95% de confianca), obtendo assim um ajustamento no
modelo da equacéo quadratica. Sendo a razado da média quadratica devido a regressao
e a média quadratica do residuo igual a 187,03 que é muito mais elevado que
F1,7=5,59, 0 que mostra que nossa equacao é altamente significativa. Assim o modelo

quadratico descreve satisfatoriamente a superficie de resposta.
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Tabela 3-6 - ANOVA para planejamento 22 DCCR para o reator PTC-Lampada.

Fonte de variagdo  Soma quadratica N°de g.l. Média quadratica
Regresséo 12622,91 9 12622,91
Residuos 472,44 7 67,49
Falta de ajuste 468,77 5 93,753
Erro puro 3,67 2 1,835
Total 13094,91 16

% Variacao explicada: 96,39
% Méaxima de variacdo explicada: 99,97

Na Figura 3-13 € observada a conversao de COT (%) de acordo com o modelo

matematico da Equacédo 3-11, para o tempo de 60 minutos.

0o GoCo Co G0
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MAANANNAY
oM OV Co G0

Figura 3-12 — Superficie de resposta para conversdo de COT no reator PTC - Lampada.
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A degradacéo de cor foi observada através de leitura espectrofotométrica, no pico
de interesse (595nm). Calculos sobre a area entre 500nm e 700nm da curva de
absorbancia também foram feitos e comparando este com a leitura dos picos chegou-
se praticamente ao mesmo valor de degradacdo de cor. Na Figura 3-13 é visto a
superficie de resposta para a degradacao de cor.

I =i
IS

==t}

Figura 3-13 — Superficie de resposta para degradacao de cor RB5(%) no reator PTC — Lampada.

Na Tabela 3-7 estdo as concentragbes otimizadas para a degradacao de cor. As
condi¢cbes 6timas para a degradacao de cor para as concentragdes iniciais de peroxido
de hidrogénio, ion ferroso e Corante em valores de proporcdo molar respectivamente
sdo 120/22/1. Essa proporcdo molar é proxima da conversdo otimizada para a
conversao de COT que foi igual a 150/25/1.
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Tabela 3-7 — Varidveis otimizadas para degradacao de cor no reator PTC-Lampada.

Reagente mg L [mM]o
H,0, 350 [10,29]o

Fe?* 105,9 [1,90]o
CysH110,5N5S;Na, 85,7 [0,086]o

Foi observado que independente da quantidade de reagentes, dentro dos limites
utilizados, sempre ocorrera degradacdo de cor. Na Figura 3-14 € observada a
converséo de COT, Xcot (1-COT/COT,, COT e COT, sdo as concentracdes de carbono
organico total instantanea e inicial, respectivamente) e degradacdo de RB5, Xres (1-

C/lCo, C e C, sdo as concentragcbes de corante RB5 instantanea e inicial,

respectivamente).
1,0 o o O -
-, —0
0,8+ .
XTOC
zo 0,6+ —0— X 4
© RB5
9
2
5 0,4r H,0,=288 mg L™ |
Fe’'=78 mg L ||
0.2} J ]
0,0+ o i

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 3-14 — Coversao de COT (Xcot=1-COT/COT,) e degradacdo de RB5 (Xrss=1-C/C,).

Pode-se fazer alguns comparativos dos resultados obtidos por outros autores de
acordo com o processo aplicado, como se observa na Tabela 3-8. O contaminante
utilizado nesses trabalhos foi o corante reativo remazol preto B.

Tendo aqui nesse trabalho exposto os resultados para foto-Fenton com lampada
de luz negra com 100% de degradacgéo de corante remazol preto B e mineralizacao de
90% do composto organico nos tempos de 3 e 90 minutos respectivamente. Ao
comparar os resultados obtidos aos trabalhos da Tabela 3-8, o processo foto-Fenton
com reator PTC mostra-se promissor para fins de degradacéo do corante remazol preto

B.
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Tabela 3-8 — Degradacao de corante por POA

Processo Reator Degradacdo  Remogéo de Referéncia
de cor COoT
LUCAS &
- 0, 0,
Foto-Fenton Heraeus (Anular) 98,1% 46,4% PERES, 2006.
. LUCAS e
0, 0,
Ferrioxalato/H,O2/Solar Heraeus (Anular) 93,2% 29,6% PERES, 2007.
HUANG®" et al.
Eletro-Fenton Ta.nque dNe - 92,7% UANG® etal.,
recirculagédo 2008.
Tanque de HUANG?" et al.,
Foto-Fenton . au o - 98,6%
recirculagédo 2008.
. , DAUD &
- 0, -
Fenton-like Tanque agitado 99% HAMEED. 2010.
. CHEN et al.,
O3/H20,/Catalisador Batelada - 91,1%
2010
. DAMODAR &
T V- %. 9
i0,/UV-C Batelada 99,99% 82% You, 2010.
MONTEAGUDO
Foto-Fenton CPC (Solar) 100% 50%
et al., 2008
. MONTEAGUDO
Foto-Fenton (ferrioxalato) CPC (Solar) 100% 80%
etal., 2008

Neste trabalho também foram realizados testes para as técnicas UV/H20z,
UV/Fe?*, Fenton para comparacdo com a técnica foto-Fenton, como pode ser visto na
Figura 3-15. Esses testes foram feitos com os valores otimizados de concentracdo de
H202 (288 mg L), Fe?* (78 mg L) e corante RB5 (55,4 mg L™1).

COT (%)

T T T T T T T T T T T T
100 } 100 |
(A) _
80 - 80 - —O— UV-H202 (RB5)
. (B) —0— UV-Fe (RB5)
60 | S 60| —4A—Fenton (RBS)
Q
o— UV-H202 (COT) - —y— Foto-Fenton (RB5)
40 L —0—UV-Fe (COT) D40t
—&— Fenton (COT)
20 L —— Foto-Fenton (COT) 20l
0r o 0F o o o
1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 n 1 L 1 n 1 L 1 n 1
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

t (min) t (min)

Figura 3-15 — (A) Coversao de COT (COT(%)=(1-COT/COT,)x100). (B) Degradacdao de RB5
(RB5(%)=(1-C/C ,)x100) para as técnicas UV/H202, UV/Fe?*, Fenton e foto-Fenton.

Para as técnicas utilizadas, mostradas na Figura 3-15, € observado que o melhor

resultado foi obtido com a técnica foto-Fenton para conversao de COT.
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3.2.5Cinética da reacdo para mineralizacdo do corante RB5 com reator PTC-

Lampada

Neste trabalho para o estudo cinético foram utilizados os resultados de converséo
de COT do corante RB5 obtidos com o reator PTC-Lampada com técnica foto-Fenton.
Durante a degradacédo do corante causada pelos radicais hidroxilas gerados durante o
processo foto-Fenton, o corante pode oxidar por abstracdo de protons produzindo
radicais organicos (R°) altamente reativos, e os radicais organicos podem ser ainda
mais oxidados e degradados (WU et al., 2010). Os processos oxidativos avancados
sao definidos como 0s processos que envolvem espécies altamente reativas, oxidando
varios complexos organicos. Alguns estudos propdem mecanismos de reacfes, nao
sendo rigorosamente derivadas as equacdes de taxa a partir de seus mecanismos
propostos, isso ocorre devido a complexidade dos mecanismos e cinética das reacoes
envolvidas na degradacdo de poluentes (CHANG et al.,, 2010). Dessa maneira as
modelagens para processos oxidativos avancados podem simular os dados
experimentais mais matematicamente do que quimicamente.

Para a taxa de reacdo do processo foto-Fenton realizado nesse trabalho foi
proposto o modelo da Equacdo 3-12. Sendo k a constante de velocidade «, fe y as
ordens de reacéo e [Fe?*], e [H202]o as concentracdes iniciais de ion ferroso e peroxido

de hidrogénio e [C] a concentragéo de corante RB5 no decorrer do tempo.

c _

= =k x[C]* [H,0,1° x [Fe?*]" 3-12

o
O acompanhamento dos compostos organicos gerados pela degradacdo do
corante RB5 foi feito pela analise de COT. Entdo para a normalizacéo dos dados optou-
se por trabalhar com conversédo de COT de acordo com a Equacéo 3-13.

TOC
Xioge =1-——
TOC TOC, 3-13
Sendo Xcot a conversao de carbono orgénico total, COT o carbono organico total
instantaneo e COT, 0 carbono orgéanico total inicial. Considerando agora que C = C, X
(1 —Xroc), sendo C, a concentracdo inicial de corante RB5. Derivando C em fungéo de
Xcot obtém-se dC = C, X dXroc, Substituindo na Equacéo 3-12 chega-se a Equacéo
3-14.
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dXroc
dt

=k x (1 = Xrpc)® X [C]§1 x [H202]§ X [F32+]2; 3-14

Na Figura 3-16 é mostrada a comparacdo entre os valores experimental e predito
da conversdo de COT utilizando o modelo da Equacao 3-14. Foram utilizadas duas
linhas para avaliar a predicdo, uma € o ajuste perfeito (dados simulados = dados
experimentais) no qual todos os dados de um modelo ideal devem ficar. O outro é a
linha que melhor ajusta aos dados do grafico de dispersdo com a equacdo y = a X x +
b, sendo este obtido com andlise de regressdo baseado nos erros minimos
quadraticos. Para o gréafico da Figura 3-16 o coeficiente de correlagcao (R?) foi igual a
94,01%.

1,0 |- d(X)/dt = k.(1-X)".[RB5]_ “".[H,0 ] ’ [Fe2+] / i
__ |R*=0,9401 o% _
S 0,8 k=0,302 M5 gﬁ? -
% i af 1,505 O P 8 |
S B=0,031 «o
O 0,61 y=0565 A0 O i}

. 0o z
o) & o
004} ,// O .
o 0
= o) O 00O
£02I O PO ]
—— 4 O
n
O & & —— Ajuste perfeito
0,0} © aoo O - - - Melhor ajuste |
00 02 04 06 08 1,0

Experimental (1-TOCo/TOC)

Figura 3-16 — Grafico de comparacgao entre os valores simulado e experimental de conversao de COT
em reator PTC-Lampada.

A distribuicdo dos residuos (err) séo as diferencas entre os valores experimentais
e 0s valores correspondentes que estdo previstos pelo modelo da Equacdo 3-14,
assim, representam a variagdo que néo € explicada pelo modelo. Sendo m o numero

do ensaio, Exp o valor experimental e Calc o valor calculado.

erty, = Exp,, — Calc,, 3-15
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Na Figura 3-17 é observado que os residuos ficam praticamente entre os valores -

0,2 e 0,3 e uma distribuicdo residual uniforme.

1,0 T T T T T T T T T
0,8l i
0,6 i
0,4+ @) .
____________________ O_-_- e e e e e e e = =
0,2} oo 50 -
B3 O _

00- A0 O (DQQ\ O~ 00O Q0
4 C)"O N\ \)

-0,2 I AR - S ol O ]
-0,4 i _
-0,6 i _
-0,8 i _

_1,0 1 . 1 . 1 . 1 . 1
Ensaios

Erro (Experimental - Simulado)

Figura 3-17 — Grafico de distribuicdo de residuos entre os valores experimentais e calculados.

Na Figura 3-18 esta a distribuicdo de residuos entre os valores experimentais e
calculados de forma ordenada, dos menores valores aos maiores valores, observando-

se uniformidade na distribuigéo.

0,4 -
0,3-
0,2-
0,1-

0,0

-0,1
-0,2

-0,31

Erro (Experimental - Simulado)

-0,4

Figura 3-18 — Distribuicdo ordenada dos residuos em relagéo aos valores experimentais e calculados.
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3.2.6 Fitotoxicidade

O teste de fitotoxicidade foi realizado para se verificar os efeitos do efluente

tratado sobre uma planta. A planta escolhida aqui foi a alface (Lactuca Sativa), pois
oferecem vantagens como mais sensibilidade ao estresse ambiente e € de facil
manipulacdo e estoque. Para avaliacdo da fitotoxicidade foram observadas a
germinacao da semente de alface, comprimento da raiz e as raizes necrosadas (Figura
3-19), o qual a alface foi exposta a diferentes concentragdes de solubilidade do efluente

sintético tratado.

N : w oA \
(a) : (b) (c)

Figura 3-19 — Sementes de alface germinadas. (a) raiz saudavel, (b) raiz necrosada, (c) auséncia de
raiz.

Foi calculado também o CEso que € concentracéo efetiva do suposto agente toxico
da solucao que causa 50% de inibicao no crescimento da semente de alface apés 120h
ou 5 dias. A resposta do CEso pode ser comparada com os valores da Tabela 3-9, do
manual do IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais

Renovaveis) parte D, para determinar a faixa de toxicidade da amostra.

Tabela 3-9 — Classificacdo de toxicidade

CE,, (% da amostra original)  Classificagdo da amostra

<25 Muito téxica
25-50 Toéxica
51-75 Moderadamente toéxica
=75 Levemente toxica

Para realizacdo do teste foi colocado em cada placa de Petri um papel de filtro.
Devidamente identificado cada placa de Petri com a diluicdo e amostra correspondente.
O papel de filtro foi saturado com 2 ml das amostras a serem estudadas, evitando
bolhas de ar, com a pin¢ca ou palito colocado cada semente no lugar. Cada placa
continha 10 sementes. As placas de Petri foram fechadas com filme plastico para ndo
ocorrer perda de umidade e estocados em local escuro por 120 h ou 5 dias a
temperatura de 25 °C. Este experimento foi feito em tréplica.

As concentracdes de efluente tradado utilizadas no teste foram 6,25%, 25%, 50%,

100% e o controle (0). Para analise de sensibilidade da semente de alface foi realizado
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o controle positivo foram utilizadas as concentracfes de zinco (Zn) de 0,5; 1,5; 2,5; 5,0
e 10,0 mg L. Para o controle positivo foram colocadas 10 sementes de alface em cada
placa com 2 mL de solucéo de Zn.

Na Tabela 3-10 sdo observadas as respostas para as germinacdes e para as
germinacdes sem anomalias que representam as que germinaram sem problemas de
necrose ou auséncia de raiz.

Tabela 3-10 — Germinacao da semente de alface

N° de germinacbes N° de germinacfes sem anomalias

Controle (0) 22 21
6,25% 20 18
25,0% 24 20
50,0% 24 18
100,0% 17 10
Controle positivo com zinco (Zn) (10 sementes para cada amostra)
0,5mgL? 9 9
1,5mgL? 7 6
2,5mgL? 5 5
50 mg L? 9 2
10,0mg L? 9 1

Levando-se em consideracdo somente o0s numeros de germinacbes as
concentracbes do efluente tratado ndo apresentaram concentracdes letais para a
semente de alface. Da mesma maneira ocorreu para o controle positivo.

Agora para o célculo do CEso, que leva em consideracdo os numeros de
sementes germinadas com problemas de necrose e ndo formacao da raiz, foi utilizado
o programa Trimmed Spearman-Kéarber (TSK) versdol.5. Na Tabela 3-11 estdo as
respostas de CEso para o efluente tratado com o reator PTC-L com o valor de 95,76%
do efluente. Isto significa que 95,76% da concentracdo do efluente tratado podem
causar algum tipo de anomalia na planta. Comparando o valor de 95,7% com a Tabela
3-10 este efluente esta classificado como levemente toxico.

Para o teste de sensibilidade observou-se que 3,27 mg L de zinco é suficiente
para promover 50% de anomalia na amostra estudada. E visto na Tabela 3-11 a
resposta para o efluente tratado com o reator PTC-Lampada e o controle positivo,

observando o intervalo de confianca do estudo.
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Tabela 3-11 — Resposta de CEso do efluente tratado com o reator PTC-Lampada e o
controle positivo.

CEso Confianca
95% Confianga inferior 70,14%
% Efluente 95,76% ' .
95% Confianca superior 130,75%
o 95%Confianca inferior 2,15 mg L*
Controle positivo 3,27 mg L?

95%Confianga superior 4,98 mg L

Na Figura 3-20 observa-se o comprimento das radiculas das sementes de alface
depois de 5 dias. E visto que ha um decaimento na média do comprimento das raizes
das amostras contendo o efluente tratado (CRgerm) comparado a média comprimento

das raizes da amostra de controle (CRcont).

14+ (a) o 1,01 (b) {1
@]
<
E
50,8
12+ 5 -
—~ 20,6
£ 3 P
Elo— g -
~ & 0,4 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
© 0 20 40 60 80 100 1
3 8L \\ % Efluente |
o
©
(a4
6+ \ .
%/\
4l i

0 25 50 75 100

% Efluente
Figura 3-20 — Comprimento das raizes nas diferentes concentracdes do efluente. (a) Comprimento da
raiz vs % Efluente; (b) CRgerm/CRcont Vs % Efluente. CRgerm — média do comprimento das raizes no
efluente diluido; CR¢ont — média do comprimento das raizes do controle.

No entanto o desvio padrdo dos comprimentos das radiculas é alto, variando de
16% até 32% do comprimento da raiz, sendo que a influéncia do efluente no
crescimento da raiz ndo chega a 50%. Dessa maneira pode-se considerar que o
efluente sintético tratado possui uma influéncia negativa muito baixa sobre o
crescimento das raizes.

O efeito do teste de sensibilidade (controle positivo) sobre o comprimento das

raizes € visto na Figura 3-21. Utilizando o comprimento das raizes como parametro de

anomalia causada a alface por um agente tdéxico, no caso aqui o zinco, e utilizando o
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programa Trimmed Spearman-Kéarber (TSK) versdol.5 encontramos um CE50 de 3,35
mg L (confianca 95%, 2,96 mg Lt — 3,78 mg L?), ou seja, essa € a concentragdo

necesséria de zinco para que ocorra 50% de reducdo no comprimento das raizes do

alface.
12 T T T T T T T T
(a) £1,0} o OE
o
10 £ 0,8 i
g o
8| ; g 06f © ]
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Figura 3-21 — Comprimento das raizes no teste de sensibilidade com zinco (Zn). (a) Comprimento da
raiz vs % Efluente; (b) CRgerm/CRcont Vs Concentracdo de zinco em mg.Ll. CRgerm — média do
comprimento das raizes no efluente diluido; CRcont — média do comprimento das raizes do controle.

Na Figura 3-22 tem-se a porcentagem de germinacdo (AG) e o indice de
germinacao (IG) que correlaciona a germinacdo e o comprimento da raiz através da
Equacédo 3-16 e Equacéao 3-17 respectivamente.

Ngerm

AG (%) = .100 3-16

sem

Ngerm CRgerm

1G(%) = . .
(/0) Neont  CReont

100 3-17

Sendo Ngerm @ média do numero de sementes germinadas do efluente diluido,
Nsem O nUmero total de sementes; Ncont @ média do niamero de sementes germinadas
do controle, CRgerm @ média do comprimento das raizes no efluente diluido € CRcont @
média do comprimento das raizes do controle. Observa-se que a o indice de
germinacao para o efluente tratado sem diluicdo é de 42%. TIQUIA et al. (1996) diz que

indice de germinacdo acima de 80% indica o desaparecimento da fitotoxicidade no
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composto. Dessa forma o efluente tratado demonstra muito baixa influéncia com

relacdo ao indice de germinacao.

100 T T T T T T T T T
i —O0—AG |
Cont (0%) —o—1G
8of ! i
[l
~ 60 8
S
9
5 40t 2
< 100%
20 L AG=N_ /N__(x100) 1
IG:(Ngerm/Ncont)X(CRgerm/CRcont) (X].OO)
0 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 25 50 75 100

Efluente (%)

Figura 3-22 — Porcentagem e indice de germinacdo em relagdo ao efluente tratado diluido. AG —
porcentagem de sementes germinadas; Ngerm — mMédia do nimero de sementes germinadas; Nsem —
namero de sementes; Neont — média do nimero de sementes germinadas do controle; CRgerm — média do
comprimento das raizes no efluente diluido; CRcont — média do comprimento das raizes do controle.

O indice de germinacdo também foi calculado para o teste de sensibilidade com
diferentes concentragdes de zinco, como pode ser visto na Figura 3-23. Considerando-
se o0 padrdo maximo de concentracdo de zinco para lancamento de efluentes de 5 mg
L1, de acordo com a resolucdo CONAMA n° 430 de 2011, obtém um indice de

germinacgao igual a 34,54%.
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100 T T T T T T T T T T T
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Figura 3-23 — Porcentagem e indice de germinacdo em relacéo teste de sensibilidade da semente de
alface com zinco. IG — indice de germinagao; C, — concentragao de zinco (mg.L?).

3.2.7 Tratamento de efluente real em reator PTC com lampada de luz negra

utilizando técnica foto-Fenton

Foi realizado teste com efluente real para observar comportamento da técnica
foto-Fenton no reator PTC com lampada na conversdo de COT. Para tanto foi utilizado
efluente de uma industria de confeccdo localizada em Natal-RN. De acordo com as
informacgdes da empresa foram utilizados os seguintes produtos, observados na Tabela
3-12, para o tingimento de 3 kg de malha.

Na industria de processamento de malhas é utilizado em torno de 100 litros de
agua para cada quilograma de malha. Sendo assim, foram utilizados entédo para 3 kg
de malha 300 litros de agua, dando uma concentracdo de corante no tingimento da
malha igual a 1100 mg L. Foi feita uma leitura espectrofotométrica do efluente desse
tingimento fornecido pela empresa, observando uma concentra¢cao do corante remazol

preto B igual a 270 mg L.
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Tabela 3-12 — Produtos utilizados no tingimento da malha.

Reagente Massa (Q) Atuacao

Tingimento da malha. E o corante que conduz a formagéo de
fortes ligacGes com a fibra, apresentando uma boa solidez. Os

Preto Remazol B 330,0 corantes reativos sdo os mais utilizados devido a obtencao de
tintos com brilho excepcional, boa igualizacdo e excelente
solidez.

Deslizante e antiquebradura - agéo sobre a fibra. Proporciona
ao material bom deslizamento e evita quebradura, através da
S diminuicdo do atrito mecanico. Sendo ideal para misturas de
Biavin 9,0 . o o =
qualidades sensiveis principalmente sobre materiais de
microfibra de PES tratados em maquinarios com alta
turbuléncia e elevada temperatura

Coldide protetor com propriedades sequestrantes. Otimo
dispersante de substancias acompanhantes do algodéo.

Sequestrante de ions de calcio e magnésio, contudo ndo
Meropan 30,0 influencia os ions metélicos que compdem alguns corantes.
Ndo tem efeito retardante e é absolutamente isento de
espuma. Facilita a remocéo de corantes nao fixados.
Sal 2250 0 O sal ajuda na transferéncia de massa do corante do banho
! para a fibra, facilitando assim, o processo de adsor¢éo
Barrilha 150 A barrilha (NaxCOs3) atua na operacdo de branqueamento.

preparacao ou pré-tratamento, que tem como objetivo eliminar
todas as impurezas do substrato (tecido), tais impurezas séo:

Soda Caustica 66,0 as ceras, as pectinas naturais, o0s 6leos lubrificantes,
as parafinas, as gomas etc. Estas impurezas podem ser tanto
naturais como artificiais.

Para tratamento do efluente real foram utilizadas as concentragdes proporcionais
otimizadas para conversdo de COT observadas na Tabela 3-5. Os valores das

concentracOes utilizadas podem ser vistas na Tabela 3-13.

Tabela 3-13 - Concentracdes utilizadas no tratamento de efluente real para a
conversdo de COT no reator PTC com lampada.

Reagente mg L
H,0, 1400
Fe® 380
C,gH,,0,N:-S,Na, 270

Na Figura 3-24 sao observadas as curvas de conversédo de COT (COT (%)) e ade
degradagdo do corante RB5 (RB5 (%)). E visto que a conversdo maxima de COT
ocorre em 90 minutos de operacdo com conversao igual a 74,0%, ocorrendo

degradacgéo quase que completa do corante. Comparando o resultado da conversao de
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COT do efluente real com o efluente produzido em laboratério (90%) € observada uma
queda. Isso pode ser atribuido aos reagentes utilizado no tingimento da malha que

promovem sequestros do radical hidroxila promovendo reacdes paralelas indesejaveis.

100). - 1. _. . e A

80| 4

COT (%); RB5 (%)

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 3-24 — Conversédo de COT (COT (%)) e degradacdo de corante remazol preto B (RB5 (%)) para

efluente real utilizando reato PTC com lampada de luz negra.
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CAPITULO 4

4. Tratamento de corante Reative Black 5 por processo foto-Fenton
aplicado em reator PTC utilizando radiag&o solar

O reator PTC (Parabolic-Trough Concentrators) solar € o mesmo utilizado com
lampadas de luz negra (Figura 3-1), porém, ao invés das lampadas, as calhas com os

tubos de quartzo foram expostas ao sol (Figura 4-1).

Figura 4-1 — Esquema do Reator parabdlico solar (PTC-Solar).

Nesse teste também foi utilizado um tanque que suporta 8 litros de solucédo de
corante remazol preto B e através de uma bomba circula o efluente de corante RB5

pelo sistema.
4.1 Materiais e metodologia para o reator PTC — Solar

Utilizou-se corante remazol preto B 133% (C.l. Reactive Black 5 — RB5) (Figura 3-2),
fornecido pela DyStar (Brasil), recirculada pelo sistema com fluxo de 6 L min't. Para
analise quantitativa de corante foi utilizado um espectrofotdbmetro biochrom da série
Libra S12 e para analise de carbono organico total (COT) um MULTI N/C 3100
ANALYTIC JENA. Os reagentes necessarios durante o experimento foram: corante
remazol preto B 133% (DyStar) (C.l. Reactive Black 5 — RB5 (C26H21019NsSsNaa4),
P.M.=986, C.I. 20505, CAS 17095-24-8). Os reagentes utilizados durante o
experimento foram: peréxido de hidrogénio 30% (H202) Vetec (230%, P.M.= 34,02),
acido sulfarico (H2S04) F. Maia (95 — 98%), sulfito de sodio (Na2S0s3) P.A. ACS (=98%,
P.M.=126,04), iodeto de potassio (KI) P.A. Nuclear (99,0 — 101,5%, P.M.=166,0),
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hidréxido de soédio (NaOH) Merck (299%, P.M.=40,0) e sulfato de ferro heptahidratado
(FeS04.7H20) P.A. — ACS Dinadmica. As amostras foram retiradas nos seguintes
tempos: 0, 3, 6, 15, 30, 60, 120, 180, 240 min.

Foram realizados testes para avaliar a influéncia da vazdo sobre o sistema. Para

isso foi feito um planejamento de 23 com as variaveis independentes mostradas na
Tabela 4-1. As concentracdes iniciais de peroxido de hidrogénio e ions ferrosos foram
0Ss mesmos utilizados no reator PTC-Lampada.

Tabela 4-1- Planejamento experimental 23 para reator PTC-Solar com as variaveis
H202, Fe?* e vazéo.

Ensaios Variaveis
H202 (mg L) Fe?* (mg L?) Vazao (L min?)
1 24 (-1) 5,6 (-1) 1(-1)
2 350 (1) 5,6 (-1) 1(-1)
3 24 (-1) 117 (1) 1(-1)
4 350 (1) 117 (1) 1(-1)
5 24 (-1) 5,6 (-1) 6 (1)
6 350 (1) 5,6 (-1) 6 (1)
7 24 (-1) 117 (1) 6 (1)
8 350 (1) 117 (1) 6 (1)
9 187 (0) 61,3 (0) 3,5 (0)
10 187 (0) 61,3 (0) 3,5 (0)
11 187 (0) 61,3 (0) 3,5 (0)

Para otimizacdo dos reagentes na reacdo foto-Fenton foi realizado um
planejamento experimental fatorial de 22 com delineamento composto central rotacional
(DCCR). Na Tabela 4-2 tém-se os ensaios que foram realizados com planejamento
aplicado ao DCCR para o teste com reator solar. A vazao escolhida sera a que oferecer

melhor condi¢cBes de trabalho do planejamento da Tabela 4-1.

4.2 Resultados e discussdes para o reator PTC — Solar

Com base na resposta de carbono organico total (COT) e da leitura
espectrofotométrica do corante no comprimento de onde de 595nm foram encontradas
as concentracdes iniciais otimizadas de peroxido de hidrogénio, ion ferroso e corante

para a remocao de COT e degradacao de cor.

100
Fernando Ferreira da Silva Dias — Fevereiro/2013



Capitulo 4: Reator PTC com luz solar (PTC-Solar)

Tabela 4-2- Planejamento experimental (DCCR) com as variaveis H202, Fe?* e corante
RB5 para o reator PTC—Solar.

Ensaios Variaveis
H202 (mg L) Fe?* (mg LY) RB5 (mg L)
1 24 (-1) 5,6 (-1) 15 (-1)
2 350 (1) 5,6 (-1) 15 (-1)
3 24 (-1) 117 (1) 15 (-1)
4 350 (1) 117 (1) 15 (-1)
5 24 (-1) 5,6 (-1) 99 (1)
6 350 (1) 5,6 (-1) 99 (1)
7 24 (-1) 117 (1) 99 (1)
8 350 (1) 117 (1) 99 (1)
9 105,5 (-1/2) 61,3 (0) 57 (0)
10 268,5 (1/2) 61,3 (0) 57 (0)
11 187 (0) 33,5 (-1/2) 57 (0)
12 187 (0) 89,2 (1/2) 57 (0)
13 187 (0) 61,3 (0) 36 (-1/2)
14 187 (0) 61,3 (0) 78 (1/2)
15 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
16 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)
17 187 (0) 61,3 (0) 57 (0)

Na Figura 4-2 pode ser observado o grafico com os resultados para os ensaios da
Tabela 4-1. E visto que a vaz&o possui muito pouca influéncia no processo, como
também a sua interagdo com o peréxido de hidrogénio e o ion ferroso. A concentracao
de ions ferrosos também possui baixa influéncia no sistema, assim como suas
interacBes com a vazao e o peréxido de hidrogénio, isso pode ser observado na Figura
4-2 atraves das linhas de niveis do peréxido de hidrogénio que sao praticamente
paralelas. A maior influéncia foi causada pela variagdo da concentracao de peroxido de

hidrogénio promovendo grande distanciamento entre as linhas de niveis.
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Figura 4-2 — Variacdo de resposta com os niveis dos trés fatores (H202, Fe2* e vazao) para reator PTC-

Solar em planejamento fatorial 23.

Na Figura 4-3 € visto o diagrama de Pareto que indica que ha grande influéncia
do peréxido de hidrogénio no processo. E ainda que a concentracao de ions ferrosos,

vazao e suas interacfes ndo possuem influéncia significativa sobre o sistema.

(DH0> (Mg g0
(3)Q (L/min) -3,5805
1by2 2,4882
Tby3 0,9888

2by3
0,8450
(2)Fe* (mglL) 08095

p=,05
Figura 4-3 — Diagrama de Pareto em fungdo dos valores da estatistica de teste t para reator PTC-Solar
em planejamento fatorial 22 com os parametros H202, Fe?*, Vazao e suas interacoes.

Na Figura 4-4 sao apresentadas as superficies de resposta de modelo linear dos
ensaios da Tabela 4-1, ilustrando a tendéncia de conversédo de COT (COT (%)), onde é
confirmada falta de influéncia significativa da concentracdo de ions ferrosos e a vazéo

no sistema.
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Bl =100
B <80
<60
O <40
Bl <20

coT (%)

Figura 4-4 — Superficie de resposta de modelo linear com as variaveis H202, Fe2* e vazao para reator

PTC-Solar em planejamento fatorial 23.

Para os testes de avaliacdo da influéncia da concentracdo inicial de H202, Fe** e
corante RB5 com o planejamento experimental da Tabela 4-2 utilizando vazdo de
efluente contaminado com corante RB5 igual a 6 L min2.

Na Figura 4-5 temos os graficos de remocéo de COT e degradacao de cor (RB5)
em funcdo do tempo para avaliacdo do efeito da concentracao inicial de peroxido de
hidrogénio. Na Figura 4-5 (A) utilizando-se baixas concentrac¢des iniciais de ion ferroso
e corante o aumento da concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio teve um efeito
negativo na remocgéo de COT, isso pode ter ocorrido devido ao excesso de peroxido de

hidrogénio que causa reacdes desfavoraveis ao processo.
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Figura 4-5 — Remocéo de COT e degradacdo de cor (RB5) para andlise da concentracdo inicial de
H2020 com o reator PTC-S. (A) — Ens. 1 ("24 mg L?) e Ens. 2 (*350 mg L) com Fe** (5,6 mg L'') e RB5
(15 mg LY. (B) — Ens. 3 (24 mg L) e Ens. 4 (*350 mg L) com Fe?* (117 mg L) e RB5 (15 mg L1). (C)
—Ens. 5 (24 mg L) e Ens. 6 (*350 mg L) com Fe?* (5,6 mg L'') e RB5 (99 mg L?). (D) — Ens. 7 (24 mg
L1) e Ens. 8 ("350 mg L) com Fe?* (117 mg LY) e RB5 (99 mg L?).

Para a Figura 4-5 (B) a qual foram utilizadas concentracdes iniciais alta de ion
ferroso e baixa concentragcéo de corante a variacdo de concentracéao inicial de peroxido
de hidrogénio ndo teve grande influéncia. Ja para as condi¢des utilizadas na Figura
4-5 (C) onde se utilizou baixa concentracédo de ion ferroso e alta concentracédo de
corante ocorreu grande influéncia da concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio,
tanto para remocao de COT como para a degradacdo de cor. Ocorreu 0 mesmo para
altas concentracdes de ion ferroso e corante como pode ser visto na

Figura 4-5 (D). No caso de excesso de perdxido de hidrogénio pode provocar
reacOes paralelas de radical hidroxila com o préprio peroxido de hidrogénio tendo efeito
negativo no processo (GHALY et al., 2001; PRIMO et al., 2008).

Na Figura 4-6 observam-se os efeitos causados pela variacdo da concentracdo

inicial do ion ferroso nos diferentes ensaios. Na Figura 4-6 (A) observa-se uma
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Capitulo 4: Reator PTC com luz solar (PTC-Solar)

variacdo no final do processo para remocdo de COT tendo o Ensaio 1 menor
concentracédo inicial de ion ferroso. Observa-se grande interferéncia da concentracao
inicial de ion ferroso para os ensaios ilustrados na Figura 4-6 (B) na remocao de COT.
Para baixa concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e alta de corante
praticamente ndo ocorreu remocéo de COT e ocorreu menor degradacéo de cor para a

maior concentracdo inicial de ion ferroso como ilustra a Figura 4-6 (C).
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Figura 4-6 — Remocédo de COT e degradacgdo de cor (RB5) para andlise de variagdo da concentragao
inicial de Fe2*®) com o reator PTC-S. (A) — Ens. 1 (‘5,6 mg L) e Ens. 3 ("117 mg L*) com H202 (24 mg L-
1) e RB5 (15 mg L1). (B) — Ens. 2 (5,6 mg L) e Ens. 4 ("117 mg L) com H202 (350 mg L) e RB5 (15
mg L?1). (C) — Ens. 5 (5,6 mg L) e Ens. 7 ("117 mg L) com H202 (24 mg L*) e RB5 (99 mg L?). (D) —
Ens. 6 ('5,6 mg L) e Ens. 8 ("117 mg L) com H202 (350 mg L %) e RB5 (99 mg L1).

E visto na Figura 4-6 (D) que praticamente n&o ha influéncia na remocéo de COT,
como também na degradacao de cor, com o aumento da concentracao inicial de ion
ferroso. A concentracdo em excesso de ion ferroso pode ocasionar turbidez que
impede a absorcao de radiagdo UV provocando a recombinacéo de radicais hidroxilas

com o ferro (TOKUMURA et al., 2008; MONCAYO-LASSO et al., 2008).
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Capitulo 4: Reator PTC com luz solar (PTC-Solar)

E observado na Figura 4-7 o comportamento das curvas de remocédo de COT e

degradacédo de cor em funcdo do tempo levando-se em consideracdo a variacdo de

corante. Nesse caso para melhor visualizacédo os graficos foram plotados em mg L de

COT e RBS5, pois as concentracoes iniciais de corante sao diferentes.

Figura 4-7 — Remocdo de COT e cor (RB5) para andlise de variacdo da concentracdo inicial de corante®
com o reator PTC-S. (A) — Ens. 1 ("15 mg L1) e Ens. 5 ("99 mg L1) com H202 (24 mg L) e Fe?* (5,6 mg
LY. (B) —Ens. 2 ("15 mg L) e Ens. 6 ("99 mg L) com H202 (350 mg L) e Fe?* (5,6 mg L?Y). (C) — Ens. 3
(15 mg L) e Ens. 7 ("99 mg LY) com H202 (24 mg L?!) e Fe?* (117 mg L ). (D) — Ens. 4 (15 mg L) e

Ens. 8 ("99 mg L) com H202 (350 mg L1) e Fe?* (117 mg L1).

Na Figura 4-7 (A) observa-se que n&o houve remoc¢éo de COT para o Ensaio 5,

sendo que para o Ensaio 1 tem-se 2,2 mg L! de COT o que corresponde a uma

remocao de 52% da concentracéo inicial de COT para este ensaio. Para o Ensaio 1

obteve-se degradacdo de toda cor, enquanto para o Ensaio 5 tem degradacdo de

aproximadamente 40 mg L' do corante. Para os Ensaios 2 e 6 ha praticamente a

degradacdo de toda cor, como ilustra a Figura 4-7 (B), porém héa baixa remocao de

COT para o Ensaio 2 que possui baixa concentracdo inicial de corante. Ja para o

Fernando Ferreira da Silva Dias — Fevereiro/2013
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Ensaio 6 ocorre grande remocéo de COT, cerca de 87% o que corresponde a 27 mg.L™*
de COT. Na Figura 4-7 (C) observa-se que nado ha conversdo de COT na Figura 4-7
que possui alta concentragdo inicial de corante e para o Ensaio 3 ha remocéo de 3 mg
L' de COT o que corresponde a 65% da concentracdo inicial de COT. Na Figura 4-7
(D) observa-se uma grande degradacédo de cor, os Ensaios 4 e 8 correspondem a
utilizacao de alta concentracao inicial de peroxido de hidrogénio e ion ferroso. Obteve-
se ainda uma reducdo de 2,9 mg L de COT para o Ensaio 4 que corresponde a 61%
da concentracdo inicial e uma remocédo de 27,1 mg L de COT para o Ensaio 8 que

equivale a 87% da concentracao inicial desse ensaio.

4.3 Otimizacao para o reator PTC-Solar

Para a otimizacao dos parametros estudados (concentra¢des iniciais de peroxidos
de hidrogénio, ion ferroso e corante RB5) foi utilizado a funcdo desirability, a mesma
utilizada na otimizagao do reator PTC-Lampada. Na Tabela 4-3 temos os valores dos
pontos 6timos obtidos a partir da funcao desirability. Obtendo uma propor¢cdo molar
[H,0,],: [Fe**],:[RB5], igual a 113:17:1.

Tabela 4-3 — Variaveis otimizadas com a funcado desirability para a conversdao de COT
no reator PTC-Solar.

Reagente mg L [mM]o
H,0, 303,4 [8,92]o
Fe* 76,9 [1,38]o

Na Figura 4-8 sdo apresentadas as respostas do teste experimental com as
concentracdes iniciais dos reagentes da Tabela 4-3 e valores calculados com a funcao
desirability. E observado que se obteve um excelente resultado na predicdo dos

resultados e conversao de 92% em COT.
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Figura 4-8 — Grafico dos pontos otimizados do reator PTC—-Solar para remocao de COT.
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Na Figura 4-4 é observada a degradacdo do corante RB5 nas condigbes

otimizadas, sendo visto que ocorre total degradacéo do corante.
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Figura 4-9 — Degradacéo do corante RB5 nas condi¢des otimizadas para o reator PTC solar.

4.3.1 Modelagem com redes neurais artificiais (RNA)

Para a construcéo da RNA foi utilizada as redes Perceptron Multicamadas (MLP)

sendo do tipo “Feedforward”, cujo processamento da informagdo se da no sentido
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progressivo, através das ligacdes sinapticas entre 0os neurbnios das camadas
adjacentes. Sendo muito utilizadas com o algoritmo de aprendizagem conhecido como
“‘Backpropagation” para redes de multiplas camadas. Na Figura 4-10 estao
representados os principais elementos de uma “tipica” Rede Neural “Feedforward’ onde

Xi representa as entradas, Wj representa os pesos e f(U;j), a fungcao de ativacéo.

Camada oculta

Camada 4 ;
de entrada

H,O, O
B5 Camada
Fe*™ w, N\ S\ de saida
\- / | ° * \\~ \\ COT
A - ™/ Py ‘\\ “
- O x J ‘\' :'- ""u’ ;ﬂ L‘j:’
JU) s Bias

Figura 4-10 — Esquema da estrutura da rede neural artificial (RNA).

Para esse trabalho foi utilizado o programa computacional para a modelagem em
RNA: MatLab 9.0. As condi¢des 6timas de operacdo foram determinadas observando
as curvas de maxima conversao de COT.

A variavel alvo (variavel de saida) foi a conversdo de COT de acordo com a
Equacéo 4-1.

COoT
COT,

Conversdode COT =1 —

Sendo:

COT — carbono organico total no decorrer do tempo
COT, — Carbono organico total inicial

As variaveis de entrada sdo o tempo em minutos e as concentracgdes iniciais de
H202, Fe?* e RB5 em mg L. O nimero de dados experimentais disponiveis para a
modelagem foi igual a 153, pois foram 17 experimentos vezes 9 amostras por

experimento. No método de amostragem foi optado pela escolha randémica dos dados
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de treinamento (aprendizado), teste e validacdo, sendo 65% dos dados para o
treinamento, 20% para o teste e 15% para a validacéo.

O tipo de RNA escolhida foi Perceptron Multi-Camadas (MLP), treinadas com o
algoritmo backpropagation utilizando a funcdo de ativacdo sigmoidal (Equagéo 4-2).
Cada conexdo da RNA de entrada e saida de dados é feita por fatores de pesos Wijj e
bias Bj, o qual determina o efeito da variavel de entrada i no neurdnio j. Para cada
variavel de entrada X; foi utilizada a funcdo de ativagdo da Equacédo 4-2, utilizada tanto
na camada oculta como na camada de saida, sendo U; a combinacao linear entre os
dados de entrada e os fatores de pesos, somado com as bias relacionadas a cada
neurénio (Equacao 4-3).

f(Uy) = -

Tre20 2

Assim a atividade de cada neurdnio é dada pela Equacao 4-3 e a conversao de
COT (1-COT/COT,) € calculada utilizando-se a Equacéo 4-4, sendo que as saidas dos
neurdnios da camada oculta séo as entradas para o céalculo do neurdnio da camada de
saida.

2 ~-1

T X2, 4-4
o 2E] W Xi¥B;

TOC =

1+

Na modelagem para o reator PTC-Solar foram utilizados 120 dados experimentais
para treinamento (aprendizado), teste e validacdo. Outros 24 dados experimentais dos
Ensaios 6, 8 e 10, ndo contidos nos dados utilizados na modelagem, foram testados
posteriormente com o modelo para verificar a confiabilidade da RNA.

O modelo de RNA utilizado para o reator PTC-Solar foi testado com diferentes
nameros de neurbnios na camada oculta, obtendo-se melhor resultado com 8
neurdnios. Os parametros encontrados no aprendizado da RNA para a fungédo de

ativacado (Equacéo 4-2) para os pesos e Bias do modelo da RNA estdo na Tabela 4-4.
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Tabela 4-4 — Parametros de ajustamento da RNA para os dados experimentais do

reator PTC-Solar.

w1 w2
Neurdnio Variaveis Bias Neurdénio Peso
H,0; Fe?* RB5 Tempo

1 0,85093 0,768416  -2,29388 2,524692  0,884487 1 1,768720
2 1,235522 1,080531 -0,54769 1,915883 2,021955 2 0,363941
3 0,645493 1,655773 1,861523 0,160366 -0,98849 3 0,492960
4 -2,09674 2,676559 2,582063 1,903703 0,462986 4 1,323360
5 -1,23414 -0,31095 -1,96524 1,856790 -0,13527 5 1,154288
6 2,535642  -4,52413 -0,34767 3,818183  2,129309 6 1,625479
7 2,872905 -0,38340 0,23973 -0,17403 3,258149 7 1,371694
8 0,764919 1,628509 -0,18459 -1,48186 1,727851 8 3,067529

Bias -3,40539

Na Figura 4-11 tém-se o grafico de paridade dos dados de conversdo de COT

experimental com os dados calculados através dos parametros da Tabela 3 e a funcéo

de ativacdo sigmoidal utilizada tanto na camada oculta como na camada se saida do

modelo da RNA. O coeficiente de correlacdo (R?) para o aprendizado, o teste e a

validacdo sdo maiores que 0,986, sendo considerado um bom resultado para o

processo oxidativo avangado.

1,0 T T T T T T
2
O Treino R =0,9861
0gl @ Teste R*=0,9890 O
' A validacio R’=0,9973
0,6 .
o
®
3 0,4t - 1
8 Oe
0,2+ a9 o .
0,0 .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

Experimental

1,0

Figura 4-11 — Gréfico de paridade dos valores experimentais com os valores calculados da RNA
ajustada para os dados do reator PTC-Solar.

A distribuicdo dos residuos (err) séao as diferencas entre os valores observados e

os valores correspondentes que estédo previstos pelo modelo (RNA) calculados com a

Equacédo 4-5 e, assim, representam a variacdo que nao € explicada pelo modelo.
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err, = Exp,, — Calc,, 4-5

Na Figura 4-12 esta ilustrada a distribuicdo residual, utilizando a Equacéo 4, onde
o residuo matem-se praticamente entre -0,1 e 0,1, sendo observado também uma boa
distribuicao do erro.

0,2 - - 0,20
I Erro
o Dist. erro - 0,15
0,10
0,05

0,00

Dist. erro

-0,05 !

-0,10

- -0,15

-0,2- - -0,20

Figura 4-12 — Distribuicdo dos residuos em relacdo aos ensaios experimentais (0) e dos residuos
ordenados ( | ) para o reator PTC-Solar.

Na Tabela 4-5 é observada a relativa relevancia de cada variavel envolvida no
processo de conversao do COT no reator PTC-Solar, obtidas a partir da relacao entre
0S pesos com a Equacédo 4-6 (ALEBOYEH et al., 2007)

_Nh Wlhl 0
et (" )
P ) ]

Sendo lj a relativa importancia da j-ésima variavel de entrada na variavel de saida,

4-6

Ni e Nn sdo os numeros de varidveis de entrada e neurdnios escondidos,
respectivamente, W sao os pesos de conexao, os sobrescritos ‘I’, ‘h’ e ‘0’ referem-se as
camadas de entrada, escondida e de saida respectivamente, e os subscritos ‘k’, ‘m’ e

‘n’ referem-se aos neurdnios de entrada, escondidos e de saida respectivamente.
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Tabela 4-5 — Importancia relativa das varidveis de entrada para remoc¢édo de COT com

o reator PTC-Solar

Variaveis de entrada

Relevancia (%)

Tempo

Concentracgao inicial H202
Concentracdo inicial de Fe?*
Concentracao inicial de RB5

29,25
26,73
26,51
17,51

Observa-se que o0 tempo possui maior influéncia na conversdao de COT. As

concentracdes iniciais de ion ferroso e peréxido de hidrogénio possuem praticamente a

mesma influéncia, tendo a concentracdo de corante RB5 a menor influéncia no

processo.

A otimizacdo do processo foto-Fenton para a conversdo de COT com efluente

sintético de corante RB5 foi feito variando-se a concentragdo inicial de cada variavel,

uma por vez em fungdo do tempo, no modelo de RNA, mantendo as outras duas

variaveis fixas no ponto central do planejamento experimental. E observado na Figura

4-13 que no intervalo de concentracéo inicial de perdxido de hidrogénio (H202) de 216

— 306 mg L tem-se a maior conversdo de COT.

08r
|_O
o N
o 0,6
5 —— 108 mg/L |
& — 162 mg/L
- i — 216 mg/L |
0.4 252 mg/L
—— 306 mg/L |
—— 342 mg/L
0’2 1 1

50 100 150 200 250
t (min)

Figura 4-13 — Grafico de otimizacéo para a concentragdo inicial de H202 com o reator PTC-Solar.

Variando-se a concentracéo inicial de ions ferroso (Fe?*) ao passo de 18 mg L é

observada a maxima conversao de COT no intervalo de concentracdo igual a 42 — 60

mg L* (Figura 4-14).
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0,8} _
(©)
O 0,6 :
@) ——6mg/L
5 —— 24 mg/L
O —— 42 mg/L
T 04+t —60mg/L -
—— 78 mg/L
— 96 mg/L
— 114 mg/L
o2 .
0 50 100 150 200 250

t (min)
Figura 4-14 — Gréfico de otimizag&o para a concentracdo inicial de Fe?* com o reator PTC-Solar.
Para a variacdo de concentracdo inicial de corante ilustrado na Figura 4-15 é

obtida a maior conversdo de COT no intervalo de concentracédo inicial de RB5 igual a
75-90 mg L.

08} :
@]
0 06 |
Q
l_
S ——30mg/L |
: — 45 mglL
0.4r 60 mg/L |
75 mg/L |
—— 90 mg/L
ool oo ———100mglL
0 50 100 150 200 250

t (min)
Figura 4-15 — Grafico de otimizac¢&o para a concentragéo inicial de RB5 com o reator PTC-Solar.
Entdo para os parametros estudados chegou-se as condi¢des otimizadas com o
modelo de RNA iguais a 216 — 306 mg L™ para o peréxido de hidrogénio, 42 — 60 mg L
! para ion ferroso e 75-90 mg L para o corante RB5. Na Figura 4-16 foram plotados
os dados experimentais no ponto 6timo (OTM), encontrado com o modelo de RNA e os

Ensaios 6, 8, 10 em comparacao aos valores simulados com o modelo da RNA, sendo
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gue esses ensaios nao estdo contidos no grupo de dados utilizados na construcdo da

RNA, porém dentro do intervalo estudado, confirmando que o modelo da RNA reproduz

efetivamente os resultados experimentais.

1,0 1,0 T u T T T
<& (=]
0,8 e . 0,8} o2 = = - J
£ o - s
o -
°0,6 } B 1 0,6} 4
5 S o)
2 : L
l5 04k =38 ¢ Ensaio 6 - Exp ] '5 oal G:: ©  Ensaio 8 - Exp |
o - Ensaio 6 - Sim Qo = - Ensaio 8 - Sim
- - E
o2f %F . 0,2} .
0'0 . 0’0 i A 1 i I I
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
t (min) t (min)
1,0 T T T T T 1,0 v
fw) ]
G = g e ° ° e
0,8} P < -1 0.8} =l 1
@F =
. Lo =
5 0.6 o ] 9 06| <) k
Q ~ -
= : 5 =)
o 0,4l =) [} Ensa!o 10—E?(p | 8 o0al = =} OTM-E?(p ]
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-
0,2} L 0,2 1
0,0 N N N N N L 0.0 N L L . N X
o] 50 i00 150 200 250 ) o] 50 100 150 200 250
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Figura 4-16 — Comparacéo entre os valores experimentais (- Exp) e simulados pela RNA (- Sim) dos
Ensaios 6, 8, 10 e otimizado (OTM) para remocao de COT no reator PTC—Solar.

No teste experimental, feito na condi¢do 6tima encontrado com o modelo de RNA
das concentragées iniciais de H202, Fe?* e RB5, foi obtida uma conversdo maxima de
COT igual a 90% no tempo de 90 minutos, estando de acordo com a previsao do
modelo.

Na Figura 4-17 observa-se a radiacdo global para todos o0s experimentos
realizados no periodo de 09h30min e 13h30min no horario local. O pico maximo de
radiacdo global variou entre 815 e 1080 W m-2. Disponibilizando em média de energia

solar, por metro quadrado de 3,6 KWh.
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Figura 4-17 — Radiagao global durante a realizacdo dos experimentos com o reator PTC—Solar.
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CAPITULO 5

5. Tratamento de corante Reative Black 5 por processo foto-Fenton
aplicado em reator anular

5.1 Materiais e metodologia para reator anular

Para os ensaios foram utilizados sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H20)
como fonte de ions ferroso, peroxido de hidrogénio para formacéo de radicais hidroxila
e corante remazol preto B 133% da DyStar para preparacédo do efluente sintético em
concentragdo igual a 25 mg L. O pH foi controlado entre 2,5 — 3,0 com &cido sulftrico
(H2SO4), e hidroxido de sodio (NaOH) quando necessario e a temperatura
acompanhada com o termopar. Foi utilizado a lampada de média pressdo de 80W.
Para tratamento das amostras foi preparada uma solucéo inibidora com concentracéo
de 0,1M de Na2SOs e NaOH para que a reacdo fosse cessada nas amostras e
ocorresse precipitacdo do ferro e remocdo através de filtracdo com membrana
Millipore 0,45um. Foi utilizado a lampada de média pressdo de 80W. As amostras
foram retiradas nos seguintes tempos: 0, 1, 3, 6, 15, 30, 60, 90 min.

Para otimizacdo das condi¢cdes operacionais foi realizado um planejamento
experimental fatorial de 22 com delineamento composto central rotacional (DCCR). Na
Tabela 5-1 é observado os ensaios que foram realizados para o planejamento DCCR

utilizando o reator anular.

Tabela 5-1- Planejamento experimental 22 para reator anular.

Ensaios H202 (mg L) Fe?* (mg L?)
1 56,1 (-1) 14,5 (-1)
2 202,3 (1) 14,5 (-1)
3 56,1 (-1) 55,85 (1)
4 202,3 (1) 55,85 (1)
5 25,8 (-1,41) 35,17 (0)
6 232,6 (1,41) 35,17 (0)
7 129,2 (0) 5,9 (-1,41)
8 129,2 (0) 64,4 (1,41)
9 129,2 (0) 35,17 (0)
10 129,2 (0) 35,17 (0)
11 129,2 (0) 35,17 (0)
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Na Figura 5-1 mostra o esquema de tratamento do corante RB5 utilizando reator
anular com volume util de 530 mL. O reator anular possui um poco de quartzo onde foi
alocada a lampada. O sistema foi mantido a temperatura ambiente constante através
de resfriamento através de circulacdo agua refrigerada na camisa do reator. O sistema
possui ainda um tanque de recirculacdo o qual permitiu utilizar 2 litros de efluente

contaminado com corante RB5 para tratamento.

Saida de efluente < Saida de agua para

- > resfriamento

Lampada

Entrada de 4gua para
resfriamento

Poco de quartzo

= 4+— Entrada de efluente

Bomba centrifuga

Figura 5-1 — Esquema do sistema de tratamento do corante RB5 com reator anular.

Foi realizado o estudo actinométrico que consiste em um processo quimico que
permite medir a intensidade de radia¢cfes, seguindo a metodologia do handbook of
photochemistry (Montalti et al., 2006). Nessa metodologia é utilizado o ferrioxalato de
potassio como substancia fotossensivel na pratica de actinometria por UV e luz visivel
até 500 nm. Sob a excitacdo da luz o ferrioxalato de potassio decompde-se de acordo

com as seguintes equagoes:
Fe(C,0,)," —™>Fe* +C,0,” +2C,0,”

Fe(C,0,),” +C,0,” —>Fe* +2C0, +3C,0,”

A quantidade de ion ferroso formado durante o periodo de irradiagdo é
monitorado através da coloracédo devido a conversdo do mesmo em complexo (Fe?*-

Fenantrolina), o pico de comprimento de onda se da em 510nm. O ion ferrioxalato é
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reduzido apresentando um rendimento quantico de 1,26 moles de Fe?* por Einstein
para comprimento de onda inferior a 436nm.

Os moles de fotons absorvidos pela solugdo irradiada por unidade de tempo
(Nhv/t) é:

2+
Nhv/t = molesdeFe™ Einsteins™
D, xtx

Sendo 1 Einstein = 1 mol de fétons = 6,02x1023 f6tons, entdo

2+
Nhv/t _ MolesdeFe © 6,02x107 fotonsxs™ (fotonss™)

d, xtxF

@, — rendimento quantico de producao de fons ferroso (valor igual a 1,2)

t — tempo de irradiacéo

F — fracdo média de luz absorvida pela solucao de ferrioxalato

A fracdo média de luz absorvida pela solucdo de ferrioxalato (F) é importante
quando a irradiacdo é realizada na regido visivel, onde a solucdo actinométrica néo
absorve toda a luz incidente.

Na Figura 5-2 € observado o rendimento quantico de producéo de ions ferroso do

ferrioxalato de potassio como uma funcdo do comprimento de onda de excitagéao.

1l4 L] L] L] L] L] L] L]

-
N

1,0

0,8

0,6

0,4

Rendimento quantico (@, ..)

0,2

0,0 L 1 1 1 | 1 1
250 300 350 400 450 500 550
A (nm)
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Figura 5-2 — Rendimento quantico de produgédo de ions ferroso do ferrioxalato de potassio como
uma fun¢éo do comprimento de onda de excitagdo (modificado handbook of photochemistry -Montalti et
al., 2006).

Para realizacdo do ensaio de actinometria foi preparada uma solucdo de:
0,012M de ferrioxalato: 6g de ferrioxalato de potdssio em 1 litro de H2SO4 0,05M.
Fenantrolina protegida 0,1 %: 2259 de acetato de sodio trihidratado
(CH3COONa-3H20), 1g de fenantrolina em 1 litro de H2SO4 0,5M. Ambas as solucdes
podem ser guardadas por 1 ano em frascos escuros em armario fechado. Enquanto a
fenantrolina pode ser armazenado em locais claros por longos periodos, pois 0s

produtos de fotodecomposicao inibem o desenvolvimento de cor.

5.2 Resultados e discussodes

Na Figura 5-3 pode ser observada a superficie de resposta para conversao de
COT igual a (1—-TOC/TOC,) x100. A conversao de COT estd em funcdo das
concentracdes iniciais de H202 e Fe?*. A condicdo otimizada foi encontrada nas
concentracdes iniciais de H202 e Fe?' iguais a 120 mg L' e 50 mg L%,
respectivamente, através da Figura 5-3. Assim a propor¢cdo molar nas condi¢cdes
otimizadas [H,0,],: [Fe?*],:[RB5], foi igual a 140:36:1 com 82,0% de conversdo de
COT em 90 minutos de reagéo.

ANANANA
= Wun~ O
OO0

COT (%)

Figura 5-3 — Superficie de resposta para conversdo de COT em fungéo da concentracao de H202 e Fe?*

utilizando técnica foto-Fenton em reator anular.
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Na Tabela 5-2 pode ser observada a andlise de variancia do modelo quadrético

para o planejamento experimental da Tabela 5-1.

Tabela 5-2 - Andlise de variancia para planejamento 22 para o reator anular.

Fonte de variacdo = Soma quadratica N°de g.l. Média quadratica
Regresséo 4371,57 5 4371,57
Residuos 271,50 5 54,30
Falta de ajuste 269,41 3 89,80
Erro puro 2,10 2 1,05
Total 4643,08 10

% Variacao explicada: 94,15%
% Méaxima de variacdo explicada: 99,95%

O modelo matematico que representa a superficie de resposta da Figura 5-3 pode
ser visto na Equacdo 5-1. Sendo X e Y a concentracdo inicial de H202 e Fe?*
respectivamente em mg L. A Equacdo 5-1 possui variavel explicada (R?) igual a
94,15%. A razdo da média quadratica devido a regressdo e a média quadratica do
residuo € igual a 80,50, o qual € muito maior que Fis5 = 6,61 (no nivel de 95% de

confianca) mostrando que a equacao é significativa.

COT (%) = 43,8244(+2,3998) + 0,2978(+0,0245).X — 0,0028(+0,00008). X* 5.1

+0,7099(40,0851).Y — 0,0156(+0,0010). Y* + 0,0086(+0,0003).X. Y

Na Figura 5-4 é observado o grafico de paridade que compara os dados
experimentais com os dados calculados. E visto a linha de ajuste perfeito e a linha de

ajuste linear (y = a X x + b) com variavel explicada igual a 93,82%.
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Na Figura 5-6 é observada a degradacdo do corante RB5 nas condicoes

otimizadas de operacéo do reator anular.

1,0/ HO, =50mgL" —— 0 min |-
22 .
2+ -1 15 min} |
Fe™" =120 mg L - .
0.8 N 30 min
/O || Lampada de 80W 60 min 1
—— 90 min

Absorbancia
P ‘O
N o

T T

o
N
T

o
o
T
1

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 5-6 — Degradagédo do corante RB5 nas condi¢des otimizadas de operag&o do reator anular.

Pode ser observado na Figura 5-7 os resultados para conversdo de COT e
degradacdo de RB5 nas condicdes étimas de H202 e Fe?* testado na auséncia de luz
(Fenton) e utilizando lampadas de média pressédo de 80W, 125W e 250W. Foi visto que
0 aumento da poténcia da lampada néo possui influéncia significativa no processo. Ja a
adicdo de luz no sistema possui uma grande contribuicdo na conversdo de COT,
passando de 30% para 84% de conversao de COT.
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Figura 5-7 — Conversédo de COT e degradacgdo de RB5 nas condigfes 6timas de H20: e Fe?* testado na

auséncia de luz (Fenton) e utilizando lampadas de média presséo de 80W, 125W e 250W.

Para o estudo de actinometria foi feita leitura espectrofotométrica em diferentes

concentracdes de Fe?* no intervalo de comprimento de onda 400-600 nm observando o

pico de 510 nm que é caracteristico do complexo Fe?*-Fenantrolina como pode ser

visto na Figura 5-8.
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Figura 5-8 — Absorbancia em diferentes concentracdes de ferro (Il).
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Para relacionar a absorbancia com a concentragéo de Fe?* foi feita uma curva de

concentracdo no pico de absorcdo de comprimento de onda de 510 nm como
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observado na Figura 5-9. A equacdo que correlaciona a absorbancia (Abs) e a
concentracdo de Fe?* em mM (C) é Abs = 0,1124.C, com variavel explicada igual
0,999.

Na Figura 5-10 pode ser observada a curva de concentragédo de formagao Fe2+
presente na solucéo actinométrica em funcédo do tempo de exposicao a luz. A equacéo
de ajuste linear obtida através de regresséao foi [Fe?*] = 1,0411x10°.t — 0,00145, com
variavel explicada igual a 0,9882. A derivada dessa equacéo é d[Fe?*])/dt = 1,0411x10°

mol L s. Sendo o volume utilizado no ensaio igual a 1 litro foi obtido uma taxa de

1,0411x10° mol s1. Assim a taxa de fétons (Nhv/t=([Fe2*]/t).1/ P, .6,02x1023, sendo

@, =1,2.)igual a 5,2228x10%8 fétons s,

Abs = 0,1124.C
2,0 ;
R’ = 0,9999

1,50

1,0

Absorbancia (510 nm)

5 10 15 20
C (mM)

Figura 5-9 — Curva de concentragao que relaciona a absorbancia com a concentracédo de Fe?*.

A poténcia efetiva da lampada foi calculada com a equacgéao h.c.(Nhv/t)/A, sendo h
a constante de Planck (6,62x103 J.s), ¢ a velocidade da luz no vacuo (299792458 m s
1), A o comprimento de onda e Nhv/t os moles de fétons absorvidos pela solucédo
irradiada por unidade de tempo. Assim foi obtida uma poténcia efetiva igual a 3,0 W.
Pode ser observado que a poténcia efetiva € muito menor do que a poténcia da
lampada de 80W, isso pode ocorrer devido a energia dissipada no meio entre outras
perdas. Em Telemaco (2008) foram realizados ensaios de actinometria em reator
anular com volume util de 500 mL com volume total de 1 litro com agitacao, foi obtido
Nhv/t de 2,49194x10%° fétons s?, 3,69124 x10° fétons s, 4,12674 x10%° fétons s e
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4,49883 x10%° fotons st para as poténcias de lampadas iguais a 80W, 125W, 250W e
400W respectivamente e poténcias efetivas iguais a 14W, 20,7W, 23,1W e 25,2W
respectivamente.

Estudo actinométrico realizado por Mota (2010) com o reator PTC com lampada
de luz negra, utilizado também nesse trabalho, foi obtido um fluxo de fétons de 4,5x10%8
fotons s. Nesse experimento foi utilizada apenas uma das calhas com uma lampada
de luz negra de poténcia igual a 40W e através do ensaio de actinometria foi observado

uma poténcia util de 2,6W.

0,016 | 2|+ T T T T '_5 T T T T T T T T |o ]
[Fe’*] = 1,0411.107.t - 0,00145
2 —_—

0.012| R =0,9882 |
T'_I
5 0,008 | 1
E
(tl_|
£ 0,004 | -

0,000f & -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (s)
Figura 5-10 — Formacdao de Fe2* presente na solucdo actinométrica em funcédo do tempo de exposicdo a

luz.

Pode ser observado que poténcia efetiva da lampada, que € em funcdo do fluxo
de fétons no reator varia com o tipo de lampada e de reator. O design do reator,
juntamente com a fluidodindmica envolvida no sistema, pare ser fator crucial no

desempenho do aproveitamento da luz no processo oxidativo avancado.
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CAPITULO 6

6. Tratamento de corante Reative Black 5 utilizando Fotocatalise
(ar/TiO2/UV)

Os experimentos com o fotocatalisador foi realizados com o TiO2 em suspenséao.
Duas formas fotocataliticas foram testadas: a comercial TiO2 (P-25 Degussa) e a forma
nanoestruturada do TiO2 (P-25 Degussa).

6.1 TiO2 em suspensao
6.1.1 Materiais e reagentes

Para realizagdo dos testes foram utilizados corante reativo preto B 133%
(Reactive Black 5 - RB5), cedido pela DyStar; acido sulfrico (H2SO4); Hidroxido de
sodio (NaOH); Didéxido de titanio (TiO2) Degussa P-25; Membrana filtrante Millipore
0,45um de 47mm; 2 lampadas de luz negra de 20 W, 5 reatores (batelada) de 50ml;
Compressor de ar com 2 saidas (SC-7500) de 3,5 Watts; bomba de vacuo;
espectrofotdbmetro Biochrom da série Libra S12; mesa de agitagdo magnética.

6.1.2 Metodologia

Foi aplicado um planejamento experimental com delineamento composto central
rotacional (DCCR) 23, tendo como variaveis independentes o pH, a concentracdo de

TiO2 e a concentracéo do corante, conforme mostrado na Tabela 6-1.

Utilizou-se como efluente sintético uma solucdo de corante reativo preto B133%
(RB5), usado na industria téxtil. A relacdo entre a concentracdo de corante e a
absorbancia no comprimento de onda 595nm (Equacdo 6-1) foi utilizada para

determinar a concentragdo do RB5 durante o experimento.

C(mM) = Abs(595nm) /34,14 6-1

Sendo C(mM) a concentracdo de RB5 em mM e Abs(595nm), a intensidade de
absorbéancia no comprimento de onda de 595nm. Para o célculo da degradacéo de cor

foi utilizado a Equacao 6-2.
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D=(1-C/C,).100 (%) 6-2
Sendo D o percentual de degradacdo do corante RB5, C a concentracdo do RB5
ao longo do tempo de reagédo e C, a concentragéo inicial de RB5.

Tabela 6-1 — Niveis do planejamento experimental DCCR.

Ensaios pH TiO2(g L?) RB5 (mg L™?)

1 3,0 (-1) 0,5 (-1) 20 (-1)

2 3,0 (-1) 0,5 (-1) 100 (1)

3 3,0 (-1) 2,5 (1) 20 (-1)

4 3,0 (-1) 2,5 (1) 100 (1)

5 11 (1) 0,5 (-1) 20 (-1)

6 11 (1) 0,5 (-1) 100 (1)

7 11 (1) 2,5 (1) 20 (-1)

8 11 (1) 2,5 (1) 100 (1)

9 4,6 (-0,59) 1,5 (0) 60 (0)
10 9,4 (0,59) 1,5 (0) 60 (0)
11 7 (0) 0,9 (-0,59) 60 (0)
12 7 (0) 2,1 (0,59) 60 (0)
13 7 (0) 1,5 (0) 36,4 (-0,59)
14 7 (0) 1 ,5(0) 83,6 (0,59)
15 7 (0) 1,5 (0) 60 (0)
16 7 (0) 1,5 (0) 60 (0)
17 7 (0) 1,5 (0) 60 0)

O dioxido de titanio (TiO2) Degussa P-25 foi utilizado como catalisador, o &cido
sulfarico (H2S04) e hidroxido de sodio (NaOH) para ajuste de pH. Foi utilizado também
uma caixa contendo 2 lampadas de luz negra de 20W cada lampada, como ilustrado na
Figura 6-1. Foram usados compressores de ar para aeracdo do sistema por
borbulhamento e 5 reatores de 50ml cada um, com solucdo sintética de corante e
catalisador em suspenséo.

O tempo de coleta para cada amostra foi de 2, 5, 15, 30 e 60 min. Apds a coleta
foi utilizada a membrana filtrante Millipore 0,45 um de 47 mm para filtracdo a vacuo da
solucéo teste para remocéo do catalisador em suspenséo e coleta do efluente tratado
para analise. A aeracdo do sistema por borbulhamento foi feito com compressores de
ar em 5 reatores de 50 ml cada contendo solucdo sintética de corante RB5 e

catalisador TiO2 em suspensao, como ilustra Figura 6-1.
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Lampada de
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Figura 6-1 — Caixa de teste fotocatalitico no modo aberta.

O tempo de coleta para cada amostra foi de 2, 5, 15, 30, 60 minutos. ApGs a
coleta foi utilizado a membrana filtrante Millipore 0,45 um de 47mm para filtracdo a

vacuo da solucéo teste para remocao do catalisador em suspensao.
6.1.3 Resultados e Discusséao

Na Figura 6-2 observam-se os resultados de adsorcdo de corante (Co - Ce) em
funcdo da concentracdo de didxido de titdnio. Tendo a adsorcdo de corante,
praticamente, um comportamento linear entre as concentracdes de 1,5 e 3,5 g L* de

diéxido de titanio.

251 S
//@///
__20f g .
o e
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E 15} ! i
w 1
Q ;
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. Co-Ce (mg L") =
St | 7,815.TiO, (g L") - 9,2167 -
o &5 ! -
o 7 i .
/I I 1 1 : 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7
Tio, (g L)

Figura 6-2 — Adsorcdo de RB5 em funcéo da concentracao de catalisador.
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No intervalo 1,5 — 3,5 g L! obtém-se a Equacéo 6-3 de adsorcéo, com a variavel
explicada (R?) de 99,55%.

C, — C,(mg L™Y) = 7,815.Ti0,(g L") — 9,2167 6-3

Sendo:

Co — Concentracdo inicial de RB5 (25 mg L)

Ce — Concentracgédo de equilibrio

TiO2(g L1) — Concentragédo do catalisador em g L

Co — Ce (mg L'1) — Adsorgéo de RB5 pelo catalisador em mg.L™.

A concentracdo de equilibrio (Ce) foi observado quando a concentracdo de
corante no sistema permanece constante, isso ocorreu com tempo maximo de 5
minutos. E observado ainda na Figura 6-2 que ndo ha tendéncia de aglomeracédo do
catalisador, pois ndo ocorre queda na adsor¢ao do corante, de forma que toda a area
superficial do catalisador esta disponivel para adsor¢cdo (BEKKOUCHE et al., 2004).

Para representacdo das respostas de adsorcao foi utilizado o modelo isotérmico

de Langmuir (Equacéo 6-4)

Qe = Qmax.K.Ce/(1+K.Ce) 6-4

Sendo Qe a quantidade de corante adsorvida em equilibrio, Qmax € a quantidade
maxima especifica de corante adsorvido e K a constante de adsorcdo. A representacéo

linear da equacéo de Langmuir (Equacgao 6-5) permite calcular os valores de K € Qmax.

(Ce/Qe): |/(KQmax) + (Ce/Qmax) 6-5

Na Figura 6-3 € visto o ajuste linear do modelo de Langmuir, sendo obtido um
coeficiente de correlacdo (R?) igual a 0,9559. Foi obtida uma quantidade maxima
especifica de corante adsorvido igual a 4,05 mg de corante/g TiO2 e uma constante
de adsorc¢do igual a 1,58x107 M1,

130
Fernando Ferreira da Silva Dias — Fevereiro/2013



Capitulo 6: Fotocatalise (ar/TiO2/UV)

5F[ o Experimental] y=0,2467x + 0,0155 O -
- | — Ajuste Linear R2 = 0,9559 1
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Figura 6-3 — Linearizagéo para a isoterma de Langmuir.

Foram feitos testes para observar o comportamento de adsor¢cdo do corante em
funcéo do pH do meio (Figura 6-4). Para isso foi utilizado uma concentragéo de TiO2

igual @ 2,5 g L e de corante RB5 igual a 25 mg L.

20T ° Ti02=2,5 g L™ i
Co=25mglL"’

- 15} Co-Ce (mg |_‘1) — 71,86_e—0,469.pH |
g R2 = 0,9377
E
Q
O 10}
o
O

5l

oL
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 6-4 — Adsor¢ao de corante RB5 em func¢éo do pH.
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De acordo com a Figura 6-4 tém-se que o comportamento da adsorcao do corante

em funcéo do pH obedece a Equacdo 6-6 com variavel explicada (R?) de 93,77%.

C,— C.,(mg L™1) = 71,86.e0469PH 6-6

Sendo pH o pH do meio e Co — Ce (mg L) a adsorcéo de RB5 em funcéo do pH.
Pode ser observado na Figura 6-4 que a adsorcdo de corante na superficie do
catalisador em diferentes pH mostra um crescimento significativo do pH alcalino para o
pH &cido. Isso ocorre devido as propriedades de carga do TiO2-P25 que muda com a
variagcdo de pH da solucdo (ZIOLLI & JARDIM, 1998). Fernandez-lbafiez et al. (2000) e
DUTTA et al. (2004) estudaram por técnica de eletroforese, a cinética de transferéncia
de elétrons na interface TiO2/eletrdlito e foi estimado que o ponto zero de carga (PZC)
para TiO2-P25 ocorre no pHpzc = 6,8 + 0,2. Assim quando o pH < pHpzc a superficie do
TiO2 é positivamente carregada (Equacédo 6-7) e considerando que o pH > pHpzc a

superficie do TiO2 é negativamente carregado (Equacao 6-8) (DUTTA et al., 2004).

TiV- OH + H" — Ti"V— OH,", pH < pHpzc 6-7

Ti"V— OH + OH — Ti'V— O + H>O, pH > pHpzc 6-8
O corante RB5 possui o grupo sulfénico (-SOz°) carregado negativamente (Figura
6-5), entdo quando solubilizado em agua contendo TiO2-P25 em pH < pHpzc ocorre o

favorecimento na atracdo eletrostatica entre a superficie do catalisador carregado
positivamente e o0 RB5 (KRITIKOS et al., 2007).

Na 0,80  0sONd
_so,

DISH@\ f\], -
= x
N NH, OH N~ >~

N \E&(lﬁ, N
AF N

"Na~ 0,8 ~" 50, N4

Figura 6-5 — Estrutura quimica do RB5 (Kritikos et al., 2007).

Observa-se na Figura 6-6, nos Ensaios 1 e 2, o efeito da concentracao inicial de

corante ao aumentar a concentracdo de RB5 de 20 mg L para 100 mg L em pH igual
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a 3 e concentracdo de TiO2 de 0,5 g L't. Tem-se em 5 minutos, na fase escura, a
adsorcdo de corante pelo catalisador, sendo que para a menor concentracdo de RB5
(Ensaio 1) ocorreu 40% de adsorgéo e para a maior concentragdo de corante (Ensaio
2) ocorreu 4% de adsorcéo, corresponde a adsorcao de 0,4 mg e 0,2 mg de RB5 para
os Ensaios 1 e 2 respectivamente. Apos a fase escura, quando a lampada é ligada, ha
a degradacédo do corante sobre a superficie do catalisador. Para os Ensaios 3 e 4,
agora com a concentracdo do catalisador de 2,5 mg L%, na fase escura ocorre 95% de
adsor¢do do corante RB5 com menor concentracdo (20 mg L) e para a maior
concentracdo de RB5 tem-se 19% de adsorcdo. Apds ligar a lampada de luz negra é

visto o decaimento do corante, porém agora por degradacéao.

L —0— Ensaio 1 [Ti0, (0,59 L™); RB5 (20 mg L™")] | —0O— Ensaio 5 [TiO, (0,5 g L™); RB5 (20 mg L™)] |

—O— Ensaio 2 [TiO, (0,5 g L™); RB5 (100 mg L™)] 1 —O— Ensaio 6 [Ti0, (0,5 g L™); RB5 (100 mg L™)]
Ensaio 3 [Ti0, (2,59 L7); RB5 (20mgL™)] | [ Ensaio 7 [TiO, (2,59 L"); RB5 (20 mg L™")]

—— Ensaio 4 [Ti0, (2,5 g L'"); RB5 (100 mg L™)] 1 —— Ensaio 8 [TiO, (2,5 g L); RB5 (100 mg L™)] |

%7 .
%
%,
5
p

Luz pH=3 |

[
[
[
[

1

-y

Luz pH=11 1

Al

Escuro/Adsorcio
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t (min) t (min)
Figura 6-6 — Concentracdo normalizada de corante em fun¢éo do tempo de adsorc¢éo (teste escuro) e do

tempo de degradacao (luz). Condic8es de teste com pH igual a 3, variando-se concentra¢c@es de TiO:z e
RB5.

Observa-se na Figura 6-6 no Ensaio 5 que na fase escura praticamente nao ha
adsorcao, isso se deve ao pH 11. Em 60 minutos de processo ocorreu 92% de
degradacédo do corante para o Ensaio 5 que possui menor concentragdo inicial de
corante e concentragdo de catalisador de 0,5 g L.

No Ensaio 6 com 100 mg L de corante, utilizando a mesmo concentragédo de
catalisador do Ensaio 5, ocorreu 29% de degradagdo do corante, degradando em
massa de corante 0,91 mg e 1,41 mg para os Ensaios 5 e 6 respectivamente.

Nota-se que para a mesma concentracao de corante, Ensaios 5 e 7 com 20 mg L-
! e os Ensaios 6 e 8 com 100 mg L, e variando-se a concentracdo do catalisador de

0,5 g L para 2,5 g L ocorre maior de degradacdo do corante nos Ensaios 6 e 8 em
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termos de massa, pois possui maior concentragcdo de corante inicial. Sendo que no
Ensaio 8 corre maior degradacdo, isso pode ser devido a queda de atividade

fotocatalitica causada pela baixa concentracdo de catalisador. O mesmo fenémeno
pode ser observado para os Ensaios 5 e 7.

Para otimizacdo do sistema, foram utilizadas as repostas dos ensaios do
planejamento experimental (Tabela 6-1). Na Figura 6-7 é observada a superficie de
resposta de degradacdo percentual do corante RB5 em funcdo da concentracdo de
TiO2 e pH com concentracao inicial de corante igual RB5 igual a 25 mg L. Pode ser

visto que a degradagdo maxima de corante ocorre na concentracdo de 2 g L' de TiOz2 e
pH igual a 6.

= 100
< 100
< 96
< 92
< 88
< 84
< 80

(o cpaepe fRG

Figura 6-7 — Superficie de resposta de degradacao do corante RB5 em fungéo da concentracao inicial
de TiO2 e pH com concentracéo inicial de corante igual a 25 mg L.

A Equacdo 6-9 representa o modelo matematico da degradagéo do corante RB5

em funcgéo da concentracéo inicial de TiO2 e pH, com a concentracao inicial de corante
igual a 25 mg L.

D(%) = 55,24 + 5,36.X — 0,39.X? + 31,45.Y — 7,94.Y? — 0,39.X.Y 6-9

Sendo:

D(%) — Degradacao percentual do corante
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X — pH do meio
Y — Concentragéo do catalisador TiO2 (g L)

A Figura 6-8 mostra o percentual de degradacdo de corante RB5 em funcao da
concentragéo de TiO2 e concentracao inicial de corante RB5 para pH 6. Foi observado

que ocorre degradacdo maxima de corante RB5 com concentracdes igual ou menor
que 25 mg L do corante em solucéo.

O modelo mateméatico de degradacéo percentual de corante RB5 em funcéo da

concentracdo de TiO2 e concentracgdo inicial de corante para pH igual a 6 est4 descrita
na Equacao 6-10.

D(%) = 120,50 + 28,41.X —9,59. X% — 2,16.Y + 0,01.Y? + 0,21.X.Y 6-10

Sendo:

D(%) — Degradacao percentual do corante
X — Concentracgao do catalisador TiO> (g L)

Y — Concentragado de corante RB5 (mg L™?)

=100
< 100
< 90
< 80
< 70
< 60
< 50
< 40

T 1 |

(Bl O ape G

Figura 6-8 — Superficie de resposta o percentual de degradacdo de corante RB5 em funcdo da
concentracdo de TiOz e concentracao inicial de corante para pH 6.
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Foi realizado um teste no ponto otimizado com a concentragédo de TiOz iguala 2 g
L1 e pH igual a 6 com a concentragdo de corante RB5 em 25 mg L. A resposta desse

teste pode ser observada na Figura 6-9.

100 1
80t -
S 60} :
LN
B 40} 1 -
[ RB5, 25 mg L
. -1
20l TiO,, 2gL ]
pH, 6
Of .

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 6-9 — Degradacéo de corante RB5 nas condi¢Ges otimizadas com 2 g TiO2LlempH=6¢
25 mg L de corante RB5.

Na Figura 6-10 sdo observadas as curvas espectrofotométricas de degradacéo do
corante RB5. Esse teste foi feito na condicédo 6tima encontradaem 2 g TiO2 L, pH =6
e 25 mg L de corante RB5. Nessas condicdes foi alcancado 100% de degradacéo do

corante RB5 em 60 minutos de reagéo.

Abs

200 300 400 500 600 700
A (NnmM)

Figura 6-10 — Curvas espectrofotométrica de degradacdo do corante RB5 nas condicdes
otimizadas com 2 g TiO2 L' em pH =6 e 25 mg L! de corante RB5.

136
Fernando Ferreira da Silva Dias — Fevereiro/2013



Capitulo 6: Fotocatalise (ar/TiO2/UV)

Fazendo a relacdo dos resultados otimizados observados de RB5 e TiO2 obtém-
se a razao Corante/ Catalisador de 12,5 mg de RB5/g de TiOo..

Foi realizado um teste em reator de 250 mL utilizando as condi¢cdes o6timas e
ldampada “Sun Light” OSRAN de 300W e observado a conversao de COT (Figura 6-11).

7}
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Figura 6-11 — Caixa de teste fotocatalitico com solucao de 250 mL nas condi¢des otimizadas.

Na Figura 6-12 é visto o acompanhamento da conversdao de COT em reator de
250 mL utilizando concentragéo de TiO:z igual a 2 g L™ e concentracdo de corante RB5
igual a 25 mg L. A radiacdo média sobre o sistema ar/TiO2/UV medida com um
radidmetro UVA/UVB MRU-201 foi igual a 950 W/m?. A &rea superficial exposta a luz
foi igual a 8,66x10-2 m?, assim foi fornecida uma radiacdo UVA/UVB de 8,23 W. Nessas

condi¢des ocorreu 63,0% de conversédo de COT.
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Figura 6-12 — Acompanhamento da conversdo de COT em reator de 250 mL utilizando concentracdo de

TiOz igual a 2 g L* e concentracdo de corante RB5 igual a 25 mg L.

Na Figura 6-13 pode ser visto a degradacdo do corante RB5 nas condi¢des
otimizadas em reator de 250 mL utilizando concentracdo de TiO2 igual a 2 g Lt e
concentracdo de corante RB5 igual a 25 mg L. Nessas condicdes foi observada total

degradacéo do corante em um tempo de 60 minutos.

1,0+ — 0 min i

0,6
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0,4k
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Figura 6-13 — Acompanhamento da degradacdo do corante RB5 em reator de 250 mL utilizando

concentracao de TiO:z igual a 2 g L** e concentragdo de corante RB5 igual a 25 mg L.
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Capitulo 7

7. Tratamento de corante Reative Black 5 utilizando fotocatalise
(O3/TiO/UV)

Estudos observados na literatura utilizando fotocatalise do tipo Os/TiO2/UV
demonstraram bastante efetivo na degradacao de poluentes organicos e na remogao
de COT. Assim foram feitos testes utilizando ozénio, didxido de titanio Degussa P-25

e radiacado UV-Vis.
7.1 Materiais e metodologia para o fotocatalise (Os/TiO2/UV)

Para realizacdo dos testes foram utilizados corante reativo preto B 133%
(Reactive Black 5 - RB5), cedido pela DyStar; acido sulfurico (H2S0a4); Hidroxido de
sédio (NaOH); iodeto de potassio (KI, P.A. Nuclear, 99,0 — 101,5%, P.M.=166,0);
tiossulfato de sodio (NazS:203.5H20, QUIMEX, 99,0%, P.M.=248,18); Dioxido de
titanio (TiO2) Degussa P-25; Membrana filtrante Millipore 0,45um de 47mm; lampada
ULTRA-VITALUX da Osram de 300 W; Foi utilizado um reator tubular de borosilicato
com as especificacdes da Tabela 7-1 e ilustrado na Figura 7-1.; bomba de véacuo;
espectrofotdbmetro Biochrom da série Libra S12; mesa de agitagdo magnética.

Tabela 7-1 — Especificacdes do reator tubular para o sistema Os/TiO2/UV.

Especificacdes do reator

Numero de tubos 5
Comprimento de cada tubo 30cm
Diametro interno do tubo 8 mm
Volume de cada tubo 15,08 cm?
Volume total 75,40 cm?3

Na Figura 7-1 estad o esquema utilizado para o tratamento do efluente sintético
de corante RB5 através do processo Os/TiO2/UV. Para todos os testes foi utilizado
uma concentracdo de corante igual a 25 mg L. O TiO: foi testado em suspenséo
nas concentracdes de 0,5, 1,0 e 1,5 g L' com pH igual a 10 e na concentracéo de

0,5 g L' em pH 8 com réplica para testar a reprodutibilidade. O volume total
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utilizado para tratamento foi de 1 L com a vazéo igual a 6 L min’t. A geragdo de

ozonio foi feito com um ozonizador UTK-O-4 Unitek.

100 cm

Tangque com
Efluente

Figura 7-1 — Esquema do sistema para tratamento de corante téxtil com O3/TiO2/UV.

A medicdo do 0zbnio na corrente gasosa foi feita atraveés da reacdo do oz6nio
em uma solugdo de iodeto de potassio (KI) (Equagdo 7-1) e determinado pela
titulacdo com tiossulfato de sodio (Na2S:03) (Equacdo 7-2). Foi utilizado uma
solugdo de 20 mg L de Kl e borbulhada com a corrente gasosa de ozonio utilizada
no teste. Entdo foi adicionada a solu¢do 10 mL de &cido sulfurico de concentracdo 2
mol L e assim foi titulada com tiossulfato de sédio 0,099N até que a cor amarelada
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do iodo desaparecesse. Foi adicionada 1-2 mL de uma solu¢do de amido indicadora
e titulou até que a cor sumisse.

05 + 2KI + H,0 - I, + 2KOH + 0, 7-1
25,03 + 1, > 25,0% + 21" 7-2

O o0zobnio produzido foi calculado com a Equacédo 7-3. V é o volume em mL da
solucdo de tiossulfato de sodio utilizado na titulacdo, N é a normalidade do
tiossulfato de sédio e t o tempo de borbulhamento do gas em minutos.

VXN X24
0;(mg min™1) = — 7-3

As coletas das amostras foram feitas nos tempos de -10, 0, 10, 20, 30, 45 e 60
minutos. O tempo de -10 minutos refere-se ao tempo anterior ao inicio do teste,
onde o efluente sintético fica sob agitacdo com o TiO2 em suspensdo. Esse
procedimento foi feito para que o sistema entrasse em equilibrio e fosse observada a
adsorcdo do corante sobre a superficie do catalisador. ApGs a coleta as amostras

foram filtradas em membrana millipore de 0,45 pum.

7.2 Resultados e discussoes

A radiacdo média sobre o sistema Os/TiO2/UV medida com um radibmetro
UVA/UVB MRU-201 foi igual a 950 W/m?. O reator possui uma area superficial igual
a 424,11 cm?, observado entdo uma energia em radiacdo UV no sistema igual a 40
W. A geracao de ozonio produzido pelo ozonizador UTK-O-4 Unitek foi igual a 13,5
mgOs Lt em um fluxo de 7 L min! utilizando 220W de poténcia.

Na Figura 7-2 é observada a conversdo de COT, obtendo como melhor
resultado o experimento com concentracdo de TiO2 igual a 0,5 g L* em pH 8,
chegando a uma conversdo de 65% de COT no tempo de 60 minutos. E visto que
para a réplica desse teste ocorre muitas variacdes, podendo ser devido a variacao
de pH ocorrida durante o experimento como também a recombinagdo de cargas na

superficie do catalisador.
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Figura 7-2 — Remogao de COT no sistema O3/TiO2/UV com radiagdo média igual 6,1 W/m?Z.
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Capitulo 8

8. Estimativa de custos dos POAs

A estimativa de custos estimados nesse trabalho foi baseada no estudo de
MAHAMUNI & ADEWUYI (2010). Nesse estudo foi levada em consideracao a cinética,
ordem de reacdo e constante cinética, usando como base de calculo o tempo requerido
para degradar 90% do poluente a partir de sua concentracdo inicial. Sendo esse tempo
considerado como o tempo de residéncia para o reator tratar o efluente. A equacédo

para reacao de primeira ordem é mostrada pela Equagéo 8-1.

CAO
lTlC—A =kXt 8-1
Para 90% de degradacdo chega-se a Equacao 8-2, sendo k a constante de

velocidade em m,

_2,3025851

tog = . 8-2

Foi assumida uma taxa de fluxo de 1000 L min para estimativa de custo, sendo a
capacidade do reator igual ao produto do tempo de residéncia com a taxa de fluxo. A
energia consumida foi coletada como energia dissipada por unidade de volume
(Watt/L).

A capacidade total de tratamento em litros (V) é dada pela Equacédo 8-3. Sendo Q

a taxa de fluxo de projeto, tomando como base 1000 L min-t.

V = Q X tgo 8'3

A energia total em Watt (E) requerida pelo reator (por exemplo, que foi estudado
em laboratorio) € dada pela Equacao 8-4, sendo £ a densidade de energia dada em
Watt L.

E=VXe 8-4
O numero de unidades (equipamentos) comerciais requeridas (N) € dado pela

Equacéo 8-5, sendo Ey a energia necessaria para uma unica unidade.
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N=— -
I 8-5

O custo total de fabricacdo do reator (P) é dado pela Equacéo 8-6, onde C é o

custo por unidade fabricada em dolar americano (US $ ou $).
P=NXC 8-6

O célculo geral do capital de custo € apresentado na Tabela 8-1. Como essa
tabela indica os custos de capital fornecidos pelos fornecedores (P) foram usadas
como bases para estimar os custos completos de sistema instalados. Tubulagdes,
valvulas, e trabalho elétrico foram estimados em 30% dos custos de equipamentos do
sistema. Local de trabalho foi estimado em 10% dos custos dos materiais, engenharia
foi estimada em 15% dos custos de equipamentos e o contrato O&P foi estimado em
15% dos custos de equipamento. Uma contingéncia de 20% dos custos totais foi entao
adicionada.

Tabela 8-1 — Calculo geral do capital de custo.

Item Custo (US $)
Reator P
Tubulacdes, valvulas, eletricidade (30%) 0,3P
Local de trabalho (10%) 0,1P
Subtotal 1,4P=Q
Contrato O&P (15%) 0,15Q
Subtotal 1,15Q=R
Engenharia (15%) 0,15R
Subtotal 1,15R=S
Contingéncia (20%) 0,2S
Capital total 1,2S

Valores de O&P referem-se a empreitada para encargos de 'overhead' e 'profit'.
'‘Overhead' é considerado o custo relacionado com a capacidade do contratante para
executar trabalhos de constru¢do, tais como seguros, escritérios, trabalho e
transportes, etc. 'Profit' € o dinheiro que o contratante receberd de execucdo do

trabalho.

A amortizacdo do capital de custo (A) é dada pela Equacgéo 8-7, sendo r a taxa de

amortizacdo ao ano (7%) e n o tempo de amortizacao (30 anos).

_ 125xr

VIR 8-7
1~ (r57)
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Para os calculos de operacdo e manutencdo (O&M) foram levados em
consideracdo os custos de reposicdo de pecas, de trabalho, analiticos, quimicos e

elétricos.

Custos para reator PTC-Lampada na conversdo de COT

No calculo do custo para o tratamento de corante RB5 com o reator PTC-
Lampada foi utilizado a constante de velocidade no ponto otimizado com k igual a
0,025584 min?. O tempo de residéncia foi calculado com a Equacdo 8-2 é igual a 90
minutos. A densidade de energia utilizado no PTC-Lampada foi de 20 Watt L* e a
capacidade total de tratamento da Equacéo 8-3 igual a 90000 L. Sendo a energia total
consumida pelas lampadas de luz negra calculada pela Equacéo 8-4 igual a 2216 kW.
A energia para cada unidade de tratamento € de 0,16 kW para as lampadas e 0,037
kW para a bomba. Entdo o niUmero de unidades comerciais requeridas calculados com
a Equacéo 8-5 foi de 11250. O valor de cada unidade é $400, assim o custo total de

fabricacao do reator utilizando a Equacao 8-6 é de $4.500.000.

A O&M consiste na fiscalizacdo do sistema e manutencdo, como medidores de
presséo, controle de painel, vazamentos entre outros. Para o custo de trabalho para
sistema UV foi assumida uma frequéncia de 3 horas/semana. Sendo o tempo requerido
para O&M de 18 horas/ano e que a O&M aqui é devido a troca de lampadas a cada
3000 horas de funcionamento. Admitindo-se a taxa de trabalho US $80/hora.
Considerando que o ano tem 52 semanas a frequéncia de trabalho horas/ano para UV
€ igual a 156. A frequéncia geral para a O&M da planta de tratamento de efluente é de
312 hora/ano. Assim o total de horas trabalhadas no ano é 156 + 18 + 312= 486
hora/ano. Entdo o custo do trabalho anual é $80/hora x 486 hora/ano = $38.880/ano.

O custo analitico é baseado na frequéncia de trabalho para UV, referindo-se a
analise das amostras e o custo dos produtos quimicos para analise. Para esse custo foi
considerado uma taxa de $200/hora. Assim o custo analitico € igual 156 horas/ano x
$200/hora = $31.200.

O custo elétrico a baseado na energia consumida pelo sistema, o qual foi calcula
com a Equagéo 8-4, sendo igual a 4609 kW. O custo da eletricidade foi calculado a
uma taxa de $0,08/kWh, tendo um custo elétrico igual a $1.553.148 por ano.

O custo de reposicéo de pecas foi assumido como 45% do valor do custo elétrico

anual, assim custo de reposi¢éo € $1.553.148 /ano x 0,45 = $698.916,60/ano.
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Para o custo quimico foi levado em consideracdo o consumo de peroxido de
hidrogénio custando a 100% $1,2/kg e o sulfato ferroso heptahidratado custando
$0,38/kg. Os reagentes foram utilizados nas concentragfes otimizadas para o reator
PTC-Lampada de 288 mg L' para peroxido de hidrogénio e 78 mg L para ions
ferrosos (20% da massa do sulfato ferroso heptahidratado). Multiplicado as
concentraces dos reagentes pelo volume tratado anualmente foi obtido consumo de
peroxido de hidrogénio igual a 151373 kg/ano e um consumo de 204984 kg/ano para
sulfato ferroso heptahidratado. Assim foi obtido um custo quimico anual de
$239.042,88/ano.

Assim o custo total para O&M (trabalho + analitico + elétrico + reposicdo de pecas
+ quimico) € igual a $2.561.187,48/ano.

Para o calculo geral de capital de custo foi utilizado a Tabela 8-1, sendo P o custo
total de fabricacdo do reator ($4.500.000,00), dando um capital total igual a
$9.998.100,00.

O caélculo de amortizacao do capital de custo foi feito com a Equacédo 8-7, sendo
igual a $805.710,92/ano. Assim o custo total de operacéo anual é custo total para O&M
mais a amortizacdo igual a $3.366.898,40. Dessa maneira 0 custo do tratamento de
efluente € dado pela razdo do custo total de operacédo anual e o volume de efluente
tratado por ano, sendo igual a US $6,41/m3.

No Figura 8-1 é observado o grafico de custos para o reator PTC-Lampada, é
visto que o maior custo é de eletricidade, isso ocorre devido a grande quantidade de
lampadas necessarias para o processo, o qual influencia também para o aumento de

reposicao de pecas.

Custo quimico '15239-042!88

Reposicdo de pegas 698.916,60

Custo elétrico 1.553.148,00

Custo analitico 31.200,00

Js
Custo do trabalho ' $38.880,00

805.710,92

Ameortizacdo do capital de custo (A)

Total do custo de O&M (USD/ano) 2.561.187,48

Total do custo de operagdo anual (USD/ano) 3.366.858,40

Figura 8-1 — Grafico de custos para o reator PTC-Lampada.
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Custos para reator PTC-Solar na conversdo de COT

Utilizando os mesmos critérios, foram feitos os célculos para o custo de
tratamento com o processo PTC-Solar para conversdo de 90% de COT. Nesse nao
foram adicionados os custos com energia elétrica referente as lampadas j& que se trata
de utilizacdo de uma energia renovavel e gratuita. Foi obtido entdo um custo de
tratamento igual a $3,21/m3. Na Figura 8-2 é observado o custo para o reator PTC-
Solar, sendo visto que o custo elétrico é na razdo de 3 vezes menor do que o reator
PTC-Lampada.

Custo quimico 239.042,88

Reposicdo de pecas 233.366,40

Custo elétrico 518.592,00

Custo analitico $31.200,00

Custo do trabalho $38.880,00

Amortizacdo do capital de custo (A) 626.664,05

Total do custo de O&M (USD/ano) $ 1.061.081,28

Total do custo de operagdo anual (USD/ano) 1.687.745,33

Figura 8-2 — Gréfico de custos para o reator PTC-Solar.

Custos para reator anular na conversao de COT

Na Figura 8-3 é visto o0 custo para o reator anular para a conversao de 90% de
COT. Sendo o custo de tratamento calculado em US $9,44/m3. O aumento do valor do
tratamento do efluente com o reator anular comparado ao reator PTC com lampada foi
devido a poténcia de lampada utilizada por volume de efluente tratado. No reator anular
essa relacdo foi igual a 40 W L1, enquanto que para o reator PTC com lampada de luz

negra essa relacéo é igual a 20 W L.
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Custo quimico

Reposicdo de pegas

Custo elétrico

Custo analitico

Custo do trabalho

Amortizacdo do capital de custo (A)
Total do custo de O&M (USD/ano)

Total do custo de cperacdo anual (UsD/ano)

'Bl 12.478,40

1.419.120,00

3.153.600,00

' $31.200,00

' $38.880,00

ll; 204.495,16

4.755.278,40

4.959.773,56

Figura 8-3 — Grafico de custos para o reator anular.

Custos para fotocatalise (ar/TiO2/UV) na conversao de COT

Para o custo de fotocatalise foi utilizado a energia utilizada pelo compressor (3,5

W para cada compressor), a energia devido a lampada (8,23 W) e valor de catalisador

(US $2.500/Tonelada de catalisador). Foi levado em consideracdo, assim como nos

casos anteriores, o custo do reator. Assim o custo do tratamento foi calculado em US

$17,86/m3. Na Figura 8-4 sdo observados os custos de tratamento utilizando o

processo ar/TiO2/UV para a conversdo de 90% de COT. Pode ser visto um aumento

significativo no custo quimico, isso € atribuido ao alto custo do catalisador TiO2-P25.

Custo quimico

Reposicdo de pecas

Custo elétrico

Custo analitico

Custo do trabalho

Amortizagao do capital de custo (A)
Total do custo de O&M (USD/ano)

Total do custo de operagdo anual (USD/ano)

- $1.314.000,00
- $2.462.467,46

$5.472.149,92

' $31.200,00

Isso,oa

' $ 70.968,30

$9.318.697,39

$ 9.389.665,69

Figura 8-4 — Grafico de custos para a fotocatalise ar/TiO2/UV.
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Custos para fotocatalise (O3/TiO2/UV) na conversao de COT

Os custos para o processo O3/TiO2/UV para 90% de conversédo de COT foi levado
em consideracao o custo energético do ozonizador (220 W) da lampada (40 W) e valor
do catalisador (US $2.500/Tonelada de catalisador). Foi levado em consideracao
também o custo do reator. Os custos desse tratamento podem ser observados na
Figura 8-5. O custo de tratamento por volume de efluente foi calculado em US
$47,50/m3. O valor mais elevado nesse tipo de processo é devido a energia de

0zonizagao e ao custo do catalisador.

$328.500,00

Custo quimico

$7.556.189,42

Reposicdo de pecas

Custo elétrico $16.791.532,05

Custo analitico ' $31.200,00

Custo do trabalho ' $38.880,00

Amortizacdo do capital de custo (A) ' $ 217.769,34

Total do custo de O&M (USD/ano) $ 24.746.301,48

Total do custo de operacao anual (USD/anao) $ 24.964.070,82

Figura 8-5 — Grafico de custos para a fotocatalise O3/TiO2/UV.

Na Tabela 8-2 pode ser observado um resumo dos custos do tratamento de

efluente sintético contendo corante RB5 utilizando POA.

Tabela 8-2 — Custos de tratamento de efluente contendo corante RB5 utilizando POA.

Sistemas Proporcéo Tempo (min) COT (%) Custo ($/m3)
PTC-Lampada 150:25:1 90 90 6,41
PTC-Solar 113:17:1 80 92 3,21
Anular 140:36:1 90 82 9,44
Ar/TiO2/UV 12,5mgRB5/gTiO2 120 63 17,86
Os/TiO2/UV 50mgRB5/gTiO2; 13,5mgOs/L 60 65 47,50
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9. Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho foram testados trés técnicas de processos oxidativos avancados
(POA): foto-Fenton (H202/Fe?*/UV), ar/TiO2/UV e Os/TiO2/UV. E foram utilizados
cinco tipos de reatores: “Parabolic-Trough Concentrators” — PTC com lampada de

luz negra, PTC com radiacéo solar, anular, cilindrico em batelada e tubular.
Para os sistemas utilizados pode-se concluir o seguinte:

Sistema utilizando reator PTC com lampada de luz negra

O POA com a técnica foto-Fenton aplicada ao efluente contaminado com o
corante remazol preto B (RB5) demonstrou ser eficiente para conversdo de COT.
Com a utilizagdo de ferramentas computacionais Statistica 8.0 foram otimizadas as
condicdes de reacdo, obtendo-se os pontos 6timos nas propor¢des de concentracao
molar inicial de [H,0,],:[Fe?**],:[RB5], igual a 150:25:1. Nessas condicdes foi
obtida conversdo maxima de carbono orgéanico total (COT) igual a 90% em 90
minutos de operacdo e total degradacdo do corante RB5. Em teste realizado com
efluente real em concentracdo de corante RB5 igual a 270 mg L, utilizando a
proporcéo molar otimizada para as concentracdes de H202 e Fe?*, foi obtido 74% de
conversdo de COT ocorrendo degradacdo quase que completa do corante. O teste
de fitotoxicidade demonstrou que o efluente € muito pouco téxico sem efeito letal

para analise com semente de alface.

Sistema utilizando reator PTC com radiacdo solar

Para esse sistema também foi utilizado POA com técnica foto-Fenton sendo
observada alta conversdo de COT. Através do planejamento experimental e a
analise com a funcdo desirability foi obtida conversdo méxima de 92% em 80
minutos de operacdo utilizando a proporcdo molar [H,0,],: [Fe?*],:[RB5], igual a
113:17:1, tendo melhor desempenho do que o reator PTC com lampada de luz
negra. 1sso nos leva acreditar que esse sistema € de grande aplicabilidade na regiao

nordeste, principalmente econdémica.
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Sistema utilizando reator anular

A técnica foto-Fenton utilizando o reator anular foi otimizada com a razdo molar
de [H,0,],:[Fe?*],:[RB5], igual a 140:36:1 obtendo 82,0% de conversdo de COT
em 90 minutos de operacdo com total degradacéo do corante RB5. Foi observado
ainda que utilizando lampadas de média pressao de 80W, 125W e 250W séo obtidos

praticamente 0os mesmos resultados.

Sistema utilizando reator cilindrico em batelada

Para o sistema cilindrico de batelada utilizando lampadas de luz negra
utiizando POA com técnica ar/TiO2/UV foi otimizada utilizando planejamento
experimental. As condi¢cbes Otimas foram encontradas com concentracdo de
catalisador (TiO2) igual a 2 g L' e pH igual a 6. Fazendo a relacdo dos resultados
otimizados observados de RB5 e TiO2 obtém-se a razdo Corante/Catalisador de 12,5
mg de RB5/g de TiO2. Nessas condi¢des ocorreram 63,0% de conversdo de COT

em 120 minutos de processo e total degradacéo da cor.

Sistema utilizando reator tubular

No sistema com reator tubular foi utilizado a técnica de POA Os/TiO2/UV. Foi
obtido como melhor resultado o experimento com concentragéo de TiOz igual a 0,5 g
Lt em pH 8, chegando a uma conversao de 65% de COT no tempo de 60 minutos. A
geragdo de ozonio utilizada no sistema foi igual a 13,5 mgOs L.

Para avaliacdo econ6mica do tratamento do efluente foi feito o calculo de
custos dos sistemas utilizados nesse trabalho. Foram obtidos o custo de tratamento
por volume de efluente. Para o reator PTC com lampada de luz negra o custo foi
estimado em $6,41/m3, para o reator PTC solar o custo é de $3,21/m3, para o reator
anular igual a $9,44/m3, para o reator cilindrico é de $17,86/m?® e para o reator
tubular foi igual a $47,50/m3. O baixo custo do reator solar é devido ao
aproveitamento da energia solar e aos custos com reagentes quimicos. Em
contrapartida o reator anular possui alto custo energético devido a geracdo de
ozobnio e lampada, como também ao grande custo com a aquisicdo de catalisador.

Diante do trabalho exposto o reator PTC solar foi o que proporcionou melhor
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tratamento e menor custo com grande potencial para uso em escala piloto com
utilizacao de efluente real.

As perspectivas para estudos na area seria a avaliacdo de design de reatores
com estudo da fluidodindmica e foco na eficiéncia de absorcéo de fétons. O estudo
da regeneracdo do ion ferroso através de absorcdo de fotons € importante para a
economia de uso de reagentes, minimizando a concentracdo do mesmo no efluente

final tratado, e na eficiéncia do processo.
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